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RESUMO

Vernizes obtidos por tecnologia de cura ultravioleta ttm um grande campo de aplicagdo em
revestimentos para madeira, sendo por isto bastante usada na Inddstria Moveleira. Além
disto, esta tecnologia € hoje importante do ponto de vista ambiental por ser considerada
uma tecnologia limpa, j4 que sua formulacdo é livre de solvente, sendo considerada zero
vOC "2 Sendo assim, esta tecnologia tem sofrido um grande avango tecnoldgico, com o
proposito de garantir revestimentos cada vez mais nobres e de melhor qualidade. Para isto
buscam-se um aprimoramento das matérias-primas utilizadas nestas formulacdes, os
oligdmeros, mondmeros e fotos-iniciadores. Além de matérias-primas, também processos
de cura adequados sdo necessdrios para obter a exceléncia em acabamentos com tecnologia
ultravioleta. Sendo assim este trabalho mostra a técnica de infravermelho, FT-IR, como
uma poderosa ferramenta para avaliar e quantificar processos de cura para tecnologia

ultravioleta ™!,
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ABSTRACT

Coatings that use technology of ultraviolet radiation (UV) cure have a big applicaton field
in wood recovering and are widely used in the furnitire industry.

Besides that from the environmental point of view this technology is very important
nowadays and the main reason is that the UV coatings formulations are free of solvent and
considered zero VOC 21,

Because of it, this technology has been having a great addvence, with the purpose of
garantee films more and more noble and of higher quality. For this the raw mterials present
in these formulations, the oligomers, monomers and photoinitiatos, are constantly being
improved. Besides the raw materials, adequate cure process are necessary to obtain the best
results in this technology.

This work shows the infrared technic, FT-IR, as a powerful tool to evaluate and quantify

the UV curing process[3].
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A cura por radiacdo € uma tecnologia que vem apresentando um importante
crescimento, resultado de suas vantagens tanto tecnoldgicas como ambientais. Em fungao
do seu avango tecnoldgico quanto ao aprimoramento das matérias-primas, oligdmeros e
foto-iniciadores, esta tecnologia tornou-se apropriada para o uso em materiais utilizados em
ambientes externos. Um requisito importante para o uso em larga escala de materiais
curados por radiagdo, € que eles sejam estdveis em relacdo a degradacdo causada por
agentes atmosféricos. Alguns dos indicios de degradacdo facilmente reconhecidos sdo o
amarelecimento, a redu¢do do brilho, altera¢des da dureza, perda da aderéncia do substrato,
aumento da permeabilidade a umidade e ao oxigénio, perda de flexibilidade e variacdes
dimensionais.

A literatura tem apresentado uma série de resultados e associacdo entre os dados de
envelhecimento, quer seja natural quer seja por envelhecimento acelerado em laboratério, e
diversos parametros responsdveis pela degradacdo dos filmes poliméricos curados por
radiacdo. Alguns estudos referenciais mostram que filmes de revestimento, tintas e vernizes
curados por radiagdo ultravioleta, apresentam pouca durabilidade quando expostos a
ambientes externos, se comparados a filmes obtidos por sistemas convencionais de cura,
por exemplo, temperatura e catalisador.

A degradacdo pode ser definida em termos de mudancas fisicas e quimicas que
ocorrem ao longo da exposi¢ao, resultando em diferentes graus de perda das propriedades
que o filme apresenta logo apds sua formacdo (9). Algumas das possiveis origens de
natureza quimica destas alteracOes sdo: presenca de grupos funcionais ativos residuais,
monomero residual, foto-iniciador residual, centros de oclusdo de radicais livres, produtos
de foto-fragmentacdo, decomposicdo de perdxidos, reagdes de oxidagdo, reacdes de
hidrdlise, reagdes induzidas pela radiacdo UV da luz solar e reagdes induzidas pelo calor.
Dentre as causas de natureza fisica, podem ser destacadas: aderéncia interfacial inadequada,
perfil diferencial da cura, contracdo de volume durante a cura (estresse interno), degradacao
pelo calor, degradacdo mecanica (estresse externo e vibra¢do), penetracdo de umidade,
ingresso e migracdo de pequenas moléculas (O,, por exemplo). Alguns dos defeitos podem

ser introduzidos em estdgios iniciais pelo proprio processo de inicia¢do, outros podem ser
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conseqiiéncia do rdpido processo quimico de polimerizacdo, outros podem ainda se
desenvolver posteriormente, a partir da interacdo entre o filme polimérico e o ambiente.

As mudancas nas propriedades fisicas provocadas pela acdo atmosférica podem ser
atribuidas a quebra da cadeia e formacao das ligacdes cruzadas. A quebra da cadeia leva a
redugdo da massa molar, resultando na perda das propriedades que dependem do tamanho
da cadeia, como as propriedades mecanicas. Por outro lado, a formacdo de ligacdes
cruzadas leva a um aumento na massa molar, que geralmente conduz a um produto mais
quebradico e a perda de flexibilidade e alongamento (10). Na pratica, ambos 0s processos
podem ocorrer simultaneamente, dependendo da natureza do sistema polimérico submetido
ao intemperismo. O ponto chave é que o formulador escolha a combinagdo de resina,
mondmero, e condi¢cdes de cura, de modo que o revestimento final tenha as melhores
propriedades, em funcdo da massa molar e da densidade de ligacdes cruzadas obtidas.

Poucos trabalhos tém sido encontrados relacionando o envelhecimento de materiais
curados por radiacdo UV com o grau de cura a que foram submetidos. Neste trabalho foi
avaliado o comportamento das possibilidades mecénicas de filmes de vernizes curados por
radiacdo UV submetidos ao intemperismo em funcdo do grau de cura e do tempo de
exposicdo em camara de envelhecimento do tipo QUV. Foram avaliadas bandas de
absor¢do caracteristica do infravermelho relacionadas ao processo de cura. Além disso,
propriedades de dureza, brilho e retencdo de brilho e indice de amarelecimento relacionado

ao processo de cura e da degradacdo dos filmes de verniz também foram avaliados.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGAFICA

2.1 A cura por radiacao

A cura de materiais poliméricos por radiacdo € a conversdao de um liquido reativo a
um solido, por meios de reagdes de polimerizagdo e reticulac@o entre as espécies presentes,
promovidas pela interacio do sistema quimico com a radiacdo incidente (PAPPAS, 1980).

Os dois processos principais empregados em escala industrial sdo ativados por
radiacao ultravioleta (UV) ou por feixe de elétrons (EB). Nos dois casos, o processo de cura
envolve reacdes de polimerizacdo e reticulacdo com etapas de iniciacdo, propagacdo e
terminacao.

As formulacdes utilizadas nestes sistemas sdo formadas essencialmente de
oligdmeros, mondmeros e aditivos. O oligdmero € responsével pelas propriedades do filme
curado e sua aparéncia. O mondmero € utilizado como um diluente reativo, permanecendo
no produto final. Nos processos de cura por radiacio UV é necessario o uso de foto-
iniciadores, pois, apesar do oligdmero e mondmero serem capazes de absorver radiacdo UV
de suas insaturacdes, a taxa na qual isto ocorre € muito lenta, levando a um processo técnica
e economicamente invidvel. Os foto-iniciadores sdo moléculas capazes de absorver a
radiacdo UV e formar radicais livres iniciando a reac@o de polimerizac¢ao e de formagao de
ligacdes cruzadas. (DUFOR et al., 1991). Os aditivos sio incorporados a formula¢do com a
finalidade de conferir propriedades especificas de aplicacdo, como alastramento,
nivelamento, aderéncia, mudanca de tensdo superficial e otimizar as caracteristicas
desejaveis no produto curado.

A FIG. 2.1 apresenta um esquema das etapas do processo da cura por radiacao

ultravioleta (ALLEN et al., 1991).



Figura 2.1 — Etapas do processo de cura por radiacio ultravioleta.
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Uma das principais vantagens dos sistemas curdveis por radiacdo, € a reducdo da
emissdo de componentes organicos volateis sendo essa emissdo préxima a zero, uma vez
que todos os componentes da formulagdo foto-curdvel reagem ou permanecem no filme
curado. Além desta importante vantagem ambiental, estes sistemas consomem menos
energia, pois ndo ha necessidade de grandes estufas para evaporacdo do solvente ou
ativacdo térmica, levando a reducdo dos custos de operacdao. Obviamente, a eliminacdo de
solvente também representa uma economia calculada, pois ndo € necessdrio o
gerenciamento do armazenamento, manuseio, recuperacdo do solvente e da sua disposi¢ao
de modo seguro e ecologicamente correto, que envolvem custos considerdaveis no processo
produtivo. Deve-se considerar também a perda do solvente, que funciona como um simples
diluente. Em outras palavras, a espessura do filme resultante apds a evaporacdo do solvente
pode ser reduzida a 40% da camada aplicada no revestimento liquido.

Outra importante vantagem desta tecnologia se relaciona ao fato do processo de cura
ocorrer a temperatura ambiente, permitindo que substratos sensiveis ao calor tais como,

plasticos, circuitos impressos de papel, madeira e outros possam ser revestidos ou pintados
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com produtos curdveis por radiacdo, sem sofrer interferéncia nas suas propriedades
originais.

Além disso, as reagdes sdo muito rdpidas, da ordem de décimos de segundo na cura
UV, permitindo taxas de producgao significativamente maiores que os processos tradicionais
da cura, como, por exemplo, em estufas. Dependendo da natureza da formulacdo a ser
curada, as linhas de produc¢do atingem velocidades em torno de centenas de metros por
minuto, levando ao aumento da produtividade. A indu¢@o da cura por radiacdo possibilita
também, como vantagem, os processos de operacdes multiplas, isto é, um substrato por ser
revestido ou impresso com uma ou mais cores, ser curado, receber mais uma camada de
verniz, ser curado novamente sem a necessidade de passar pelas etapas de secagem e de
resfriamento entre as operacoes.

Outras vantagens desta tecnologia estdo nas propriedades intrinsecas dos produtos
obtidos, como resisténcia quimica e mecanica associados ao alto brilho e a obtencdo de
superficies macias. A superficie do filme curado € mais uniforme do que a obtida nos
processos a base de solvente, onde micro-crateras sdao geradas em decorréncia do
rompimento de mindsculas bolhas do material polimérico para a liberacdo e volatilizacao
do solvente durante a cura.

As linhas de producdo que utilizam outras tecnologias podem ser facilmente
adaptadas para o uso da tecnologia de cura por radiacdo. As instalacdes devem ser
projetadas de acordo com as necessidades de produgdo. O investimento para instalacdo de
equipamentos para cura por radiacao ultravioleta, que é de natureza extremamente versatil,
¢ similar ao de uma linha convencional (KOLESKE 2002).

O crescimento do uso da tecnologia de cura por radiagdo tem apresentado constante
evolucdo desde seu surgimento em meados de 1950. Atualmente esta tecnologia € utilizada
praticamente em todos os tipos de substratos e processos de aplicacdo (manual, cortina,
imersao, eletrostastica, cilindros, telas, etc.) do revestimento sobre o substrato. O avango da
tecnologia se deve a melhoria na reatividade e eficiéncia das resinas e foto-iniciadores, bem
como ao constante aprimoramento dos equipamentos de cura, incluindo lampadas UV com
comprimento de onda especifico. Por todas as razdes expostas acredita-se que a tecnologia
de cura por radiacdo, que hoje ja apresenta grande aceitacdo, possa experimentar um

crescimento significativo nos proximos anos (CASTANHO et al., 1999).
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A penetracdo do uso desta tecnologia no nosso cotidiano pode ser exemplificada
com as seguintes aplicacdes: “compact discs”, impressdao grifica, embalagens plasticas,
moveis, 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 crédito, dentre outras (ROTTA et al., 2001).

2.2 Os componentes de uma formulacio curavel por radiacao

Os componentes de uma formulagdo curdvel por radiacdo que serdo discutidos, se
restringem a cura por radiacio ultravioleta.

Os componentes de revestimentos e tintas curdveis por radiacdo sdo: pré-polimeros
ou oligdmeros, mondmeros, foto-iniciadores ou foto-sensibilizadores (somente para cura
por radiacdo ultravioleta), pigmentos e outros aditivos (PAPPAS, 1980). Os pré-polimeros
ou oligdmeros utilizados comercialmente sdo poliéster acrilico, epdxi acrilado, uretano
acrilado e silicone acrilado, apresentando cadeias moleculares de comprimento médio. Os
monomeros t€ém a mesma funcido dos solventes no sistema convencional, ou seja, reduzir a
viscosidade dos pré-polimeros. Porém, sdo compostos reativos e permanecem no filme de
revestimento curado, ao contrdrio dos solventes de sistema convencionais que Sao
eliminados durante a cura. A maioria dos revestimentos curados por radiacido sdo sistemas
acrilados, e os monomeros, em geral, sdo ésteres acrilicos. Os foto-iniciadores absorvem a
radiacao ultravioleta dando origem as espécies reativas necessdrias para iniciar a reagdo de
polimerizacdo. A escolha deste componente vai depender da espessura, da cor do filme que
estd sendo curado e da velocidade do processo. Os pigmentos e os outros aditivos utilizados
nas formulacdes curdveis por radiacdo, sdo, na maioria dos casos, os mesmos utilizados nas
tintas convencionais. O absorvedor UV é um importante aditivo incorporado a formulagao
para prevenir a degradacdo dos produtos curados quando expostos a radiacdo solar. Sdo
sistemas aromadticos modificados, transparentes a luz visivel, e capazes de absorver a
radiacdo UV sem formarem espécies reativas ou radicais. Devido a sua capacidade de
absorver luz UV, estas substancias podem interferir na cura por competicdo com o foto-
iniciador pelos fétons UV emitidos pela lampada. Contudo, € possivel juntar numa mesma

formulacdo foto-iniciador e absorvedor UV que atuem em janela espectral diferente,
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permitindo que o foto-iniciador seja ativado seletivamente. Outro tipo de aditivo que vem
sendo introduzido nos sistemas curados por radiagdo UV é o supressor de radicais. Sdo
compostos aminicos da classe “Hindered Amine Light Stabilizers” (HALS), que nao
apresentam significativa absorcdo da radiacdo UV. Os aditivos HALS previnem a
degradacao do filme curado por conversdo catalitica de radicais a compostos estdveis. Estes
aditivos nao interferem na cura porque sua ativagdo requer uma etapa lenta de oxidagdo de
modo que seu efeito estabilizador ainda ndo estd desenvolvido no momento da foto-
polimerizacdo, onde ocorre a geragdao de radicais livres por acdo do foto-iniciador (BECK

et al., 1999, 2000; BECK et al., 1991).

2.2.1 Os sistemas acrilados
Os acrilados sdo compostos insaturados que possuem estrutura susceptivel a
iniciacdo com uma variedade de foto-iniciadores geradores de radicais livres. A estrutura

geral dos acrilados pode ser representada como:

R O
|l
CH;=C-C-0-FKr’

O R ¢ um hidrogénio nos acrilados e um grupo metila nos metacrilados e, R’ pode
ser qualquer um dos grupos ja mencionados (epdxi, uretanas, poliésteres, poliéteres,
silicones e outros). Os acrilados polimerizam mais rapidamente que os metacrilados
(KOLESKE, 2002).

Os acrilados monofuncionais sdo compostos de baixa viscosidade, normalmente
utilizados como diluentes reativos. Eles possibilitam a redu¢do da viscosidade da
formulacao favorecendo a obtengdo de boas caracteristicas de aplicacao, isto €, boa fluidez
para obter camadas uniformes do filme umido. De modo geral, quando os acrilados
monofuncionais sdo utilizados sozinhos, as propriedades finais do filme ndo sdo as
normalmente desejadas. Os acrilados difuncionais ou com funcionalidades maiores (tri,

tetra, pentafuncionais) sao entdo usados em conjunto para auxiliar na rdpida polimerizacao
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e gerar reticulacdo, que otimiza as propriedades mecanicas, resisténcia a solventes e outras
caracteristicas.

Muitos mondmeros difuncionais sdo usados para conferir baixa viscosidade e alta
reatividade para o produto liquido, garantindo um bom balanco de densidade de reticulagdo
no filme curado.

Os mondmeros difuncionais, tendo uma massa molar maior que muitos mondomeros
monofuncionais, possuem, geralmente menor volatilidade, apresentando odor menos
pronunciado e risco de inflamabilidade reduzido. Entretanto, eles tendem a ser mais
viscosos, levando a um poder menor de reducao de viscosidades do pré-polimero.

As propriedades principais que devem ser consideradas na selecio do mondmero,
ou do conjunto de mondmeros, que serd utilizado na formulagdo curdvel por radiagdo sdo o
poder de dilui¢do, a reatividade, as propriedades mecanicas fornecidas ao filme curado, a
tensdo superficial, o encolhimento do filme apds a irradiacdo, a volatilidade e a resisténcia
ao envelhecimento, principalmente devido ao desenvolvimento da cor (amarelecimento).

Os oligbmeros acrilados mais utilizados na cura por radiacio sdo epdxi acrilados e
uretanas acriladas, preferencialmente as difuncionais. Estes materiais oligoméricos sao
compostos de alta viscosidade diluidos com mondmeros acrilicos mono e difuncionais para
facilitar a aplicacdo. As uretanas acriladas sdo de dois tipos e dependem do isocianato —
aromético ou alifitico — empregado na sua preparagdo. Estes tipos podem ser subdivididos
em classes que dependem da natureza do poliol utilizado na sua fabricacdo. A reagcdo de um
grupo isocianato com um grupo hidroxila de um mondémero acrilico ou metacrilico ird gerar
a uretana acrilada correspondente. Se forem utilizados diisocianatos, entdo serdo obtidos
acrilatos difuncionais. Ao contrdrio das resinas epoxi acriladas, as uretanas acriladas podem
ser preparadas a partir de uma grande variedade de matérias-primas, possibilitando muitas
reacOes na preparacdo de uma grande variedade de propriedades dos produtos finais. As
uretanas acriladas provavelmente oferecem uma variedade maior de propriedades que
qualquer outra classe de oligdmeros usada na cura por radiacdo (KOLESKE, 2002).

As resinas uretanas acriladas fornecem excelente resisténcia quimica, dureza e
adesdo aos substratos mais dificeis. As modificacdes possiveis na molécula, como
variagdes no comprimento da cadeia e niveis de insaturacao e outros parametros funcionais,
irdo produzir revestimentos com grande variedade de propriedades. As uretanas aliféticas,

quando comparadas com as aromdticas, geram produtos com maior estabilidade quando
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expostos a radiacdo solar, porém sao mais caras. As uretanas acriladas sao recomendadas
para formulacdes que exigem alta resisténcia a abrasdo, como o uso no revestimento de
pisos, por exemplo. Elas também s3o usadas em revestimentos para madeira, vernizes,
tintas e adesivos. Elas s@o apropriadas para o uso em uma variedade de substratos pldsticos
flexiveis como PVC e filme poliéster devido as suas propriedades de adesao e flexibilidade

(ROFFEY, 1982; ALLEN et al., 1991).

2.2.2 O sistema foto-iniciador

Os sistemas de cura por radiacdo UV sdo divididos em dois grandes grupos: (a) por
formacdo de radicais livres e, (b) catidnico, por acdo de superdcidos muito reativos
formados a partir da irradiacao de seus arométicos especiais.

Reacdes ativadas por radicais livres sdo extremamente rdpidas e a cura €
praticamente instantanea, conforme discutido anteriormente. Nos sistemas catidnicos, a
ativacdo do foto-iniciador € igualmente rdpida, mas a acdo das espécies ativas formadas
sobre os grupos reativos presentes nas resinas € nos mondmeros, tem uma cinética
sensivelmente mais lenta que a dos radicais livres. O processo de cura nestes casos pode
demorar vérias horas para se completar. Evidentemente, cada sistema tem suas vantagens.

No presente trabalho foi utilizado o sistema curdvel por acdo de radicais livres,
razdo pela qual os iniciadores catidnicos nao serdo apresentados ou discutidos.

Para ocorrer uma reacao fotoquimica € necessario que um foton seja absorvido para
iniciar a reacdo. Nem todas as moléculas absorvem radiagdo no comprimento de onda da
radiacdo incidente e, mesmo que a radiacdo possa ser absorvida, pode ndo gerar radicais. Se
ocorrer a geracdo de radicais livres, a taxa pode ser tdo lenta que torna o processo inviavel.
Para uma aplicacdo préatica, € necessdrio a presenca de grupo cromoéforo adequado, para
ocorrer absor¢do de fétons, no mesmo comprimento de onda emitido pela fonte de radiagao
ultravioleta ou luz visivel.

A radiag@o ultravioleta (e também a luz visivel sob determinadas condi¢des), induz
os mecanismos de cura envolvendo uma reag¢do fotoquimica no inicio do processo de cura
pela absor¢do de um féton por uma molécula presente na formulacdo do revestimento. A
absor¢do do féton leva a geracdo de espécies que sdo capazes de iniciar a polimerizacao dos

componentes da formulacdo. Esta molécula foto-absorvedora € o foto-iniciador. Assim, um
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foto-iniciador, ou um sistema de foto-iniciadores, sio compostos de moléculas, ou de uma
combinacdo de moléculas que, quando expostas a radiacdo, iniciam a polimerizacdo em
uma taxa de reacdo muito maior do que iria ocorrer na auséncia de foto-iniciador. Se outros
componentes da formulagdo absorvem luz no mesmo comprimento de onda que o foto-
iniciador, eles competem entre si pela incidéncia, reduzindo a eficiéncia do processo de
iniciacdo. Esta competi¢do pode ser exacerbada, pois muitos componentes que absorvem a
radiacdo, como os pigmentos, sdo usados em concentracdes maiores que a concentracao do
foto-iniciador. Por esta razdo, o sistema foto-iniciador deve ser cuidadosamente
selecionado. No sistema ideal, o foto-iniciador deve ser capaz de absorver a radiacdo
incidente com um aproveitamento de 90%, enquanto os outros componentes da formulacdo

devem ser transparentes ao comprimento de onda da radiacdo emitida pela lampada. Esta

aproximacao leva ao conceito de janelas de absorg¢ao.

2.2.2.1 Tipos de foto-iniciadores para cura por radicais livres

Os foto-iniciadores utilizados nos processos de cura por radiacdo ultravioleta sdo
geralmente divididos em duas classes, de acordo com o processo pelo qual as espécies de
iniciagdo sdo formados: foto-iniciador do Tipo I, envolvendo reagdes unimoleculares e

foto-iniciador do Tipo II — reagdes bimoleculares (DIETLIKER, 1991).

2.2.2.1.1 Foto-iniciadores do Tipo I

A maioria dos foto-iniciadores do tipo I, sdo compostos carbonilicos aromaticos
contendo substituintes que facilitam a foto fragmentagdo direta, gerando radicais.
Dependendo da natureza do grupo funcional e da sua localiza¢do na molécula em funcdo do
grupo carbonila, a fragmentacdo pode ocorrer na ligacdo adjacente ao grupo carbonila
(clivagem o) ou na ligagdo quimica na posi¢do B (clivagem ). O tipo mais importante de
fragmentacdo nos processos de iniciacdo por radiacdo € a clivagem a da ligagdao carbono-
carbono entre o grupo carbonila e o radical alquidico nas cetonas alquil-arila, que sao
conhecidas como reac¢des de Norrish Tipol.

As reagoes foto-induzidas de clivagem o de alquil-aril cetonas ocorrem a partir de

um estado excitado tripleto de menor energia (n7*), que € muito mais reativo nas reacoes
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de clivagem o que o estado singleto. Apds a absor¢do da radiacdo pelo foto-iniciador,
ocorrem passagens de niveis a partir do estado singleto par ao estado tripleto. As taxas das
reacoes de clivagem a do estado tripleto de menor energia sdo determinadas principalmente
por dois fatores: (a) a configuragdo do estado excitado e (b) o tipo de substituinte na
posicdao o (DIETLIKER, 1991; ROFFEY, 1982; PRYOR, 1996). As moléculas com maior
numero de substituigdes levam as taxas maiores de reacdo. Além disso, os substituintes
capazes de estabilizar uma carga positiva no carbono o, melhoram em muito a taxa de
reacdo. A maioria dos foto-iniciadores do Tipo I, sdo cetonas alquil-arila tendo um ou mais
substituintes, como oxigénio, nitrogénio e, possivelmente, um substituinte aromdtico na

posicado «.

O principal objetivo do desenvolvimento de novos foto-iniciadores € encontrar
estruturas que levem ao mecanismo de clivagem o (Norrish I), pois este mecanismo € o

mais eficiente no processo de iniciagao das reagdes de foto-polimerizagao.

2.2.2.1.2 Foto-iniciadores do Tipo II

As duas reacdes principais para os foto-iniciadores do Tipo II sdo: abstragdao de
hidrogénio pelo iniciador no estado excitado e transferéncia de elétrons foto-induzida
seguida de fragmentac@o. A abstracdo de hidrogénio € uma reagdo tipica de diaril cetonas.
A transferéncia de elétrons foto-induzida é um processo mais geral, ndo se limitando a
classes especificas de compostos.

Os estados excitados de algumas moléculas nao levam a reagdo de fragmentacdo. A
molécula pode, entretanto, reagir com outra molécula para produzir uma espécie iniciadora
por meio de uma reagdo bimolecular. Estes sistemas de iniciacdo sao denominados de foto-
iniciadores bimoleculares ou do Tipo II. A molécula que absorve a luz € denominada de
sensibilizador, e o segundo composto de coiniciador. As espécies iniciadoras podem ainda
ser formadas a partir do sensibilizador ou do coiniciador. Em cada sistema, a presenca de
ambos é necessdria para o processo de iniciagdo. O foto-iniciador ou um sistema de foto-
iniciadores pode também ser ativado por meio da transferéncia de energia a partir de um

molécula sensibilizadora. Neste caso, o foto-iniciador € reativo mesmo na auséncia do

sensibilizador. Entretanto, a excitacdo direta pode ser dificil sob certas condicdes devido a
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absor¢do competitiva da radiacdo pelos componentes da formulacdo na mesma regiao
espectral do iniciador. Nestas condigdes, € preferivel utilizar outro composto que possua
caracteristicas de absorcdo de radiacao diferentes, como um sensibilizador. O sensibilizador
¢ excitado e transfere sua energia para o foto-iniciador, e este produz as espécies
iniciadoras. Para exemplificar, tem-se o sistema benzofenona/amina, onde a benzofenona
pode ser utilizada sem a presenca de uma amina, se outros componentes da formulagao,
como 4lcoois e éteres, estiverem atuando como coiniciadores. Entretanto, a adicdo de um
composto altamente reativo, como uma amina, aumenta a eficiéncia da etapa da iniciacao
do processo, o que na pratica € conveniente. Ao mesmo tempo, as aminas produzem um
efeito sinérgico pela diminuicio da quantidade de radicais peréxidos ndo reativos,
aumentando a eficiéncia do processo de polimerizacdo. Este processo auxilia no

abrandamento da inibi¢@o por oxigénio (DIETLIKER, 1991).

2.2.3 Estabilizantes a luz

Para prevenir a degradacdo e minimizar o efeito do envelhecimento sobre os filmes
curados por radiacdo, é aconselhdvel o uso de aditivos estabilizantes a luz. Estes aditivos
sdo utilizados em pequenas quantidades, usualmente menores do que 3%, e agem para
aumentar a vida util dos produtos ao qual sdo incorporados. Existem muitas classes de
estabilizantes a luz que atuam por diferentes mecanismos para proteger um polimero. Em
parte, a protecdo se da pela absor¢ao da radiagdo prejudicial ao polimero, interferindo na
etapa do processo de foto-degradacdo que envolve a absor¢cdo de radiagc@o solar pelo filme
polimérico. A estabilizacdo pode, também, ocorrer por mecanismo de supressdo de radicais,
onde moléculas do polimero no estado excitado ou de croméforos oriundos da reagdao de
radicais poliméricos com oxigénio sdo desativadas pelo absorvedor ultravioleta (PAPPAS,
1985).

Porém, nem todas as classes de estabilizantes a luz sdo compativeis com os
processos quimicos e fisicos que envolvem a cura por radiagdo ultravioleta. De modo geral,
estes produtos possuem forte absortividade na faixa do ultravioleta, incluindo os
comprimentos de onda de interesse na inducdo da cura. Este é um problema a ser
equacionado no uso dos absorvedores UV, pois estes podem vir a competir com o foto-

iniciador pela radiacdo necessdria para a etapa de iniciacdo do processo de cura.
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As aminas bloqueadas pertencentes a classe de estabilizantes a luz denominada
“HALS” (hindered amine light stabilizers) nao sdo absorvedores de radiacdo ultravioleta.
Eles sdo transparentes a radiacdo ultravioleta em comprimentos de onda superiores a
200nm e assim, ndo competem com o foto-iniciador pelos fétons. Quando adicionado a
uma formulagdo, os estabilizantes HALS reagem com o radical livre formando subprodutos
inofensivos. No processo de foto-degradacdo, HALS atuam impedindo a formacdo de
radicais que provocam o processo de degradacdo. Em um mecanismo mais complexo, eles
também interferem nos processos de foto-degradacdo e auto-oxidac@o. A alta atividade de
estabilizacio dos HALS nos revestimentos curados por radiacdo ultravioleta pode ser
devida a uma combinacdo de propriedades. Acredita-se que a estabilizacdo do polimero
ocorra por meio da acdo catalitica desses produtos. Assim, uma concentracao pequena de
radicais nitroxil pode desativar varios radicais livres.

A eficiéncia da atividade estabilizante do HALS pode também indicar que os
carbonos centrais do radical livre tém efeito determinante na foto-degradacdo do
revestimento curado por radiacdo ultravioleta. Revestimentos acrilicos com alta densidade
de ligacdes cruzadas possuem menor permeabilidade ao oxigénio. Nestas condicdes de
deficiéncia de oxigénio, os radicais carbono vizinhos podem se combinar, formando
ligacOes carbono-carbono. Os radicais nitroxil podem reagir com estes radicais carbono,
prevenindo a formagdo de ligacdes cruzadas e também a quebra de cadeia ou

desproporcionamento (GATECHAIR, 1985).

2.3 O processo de cura por radiacao

No processo de cura por radiagdo ultravioleta pela polimerizagdo por radicais livres,
o foto-iniciador age como um catalisador, absorvendo a radia¢do disponivel e produzindo
as espécies de iniciacdo conduzindo a polimerizacio. O processo de polimerizacdo pode ser
dividido em trés etapas: iniciacdo, propagacdo e terminagdo. Na etapa de iniciacdo, o foto-
iniciador (PI) absorve a radiagao formando a espécie eletronicamente excitada (PI*). A
maioria dos foto-iniciadores usados no processo de cura por ultravioleta € derivada de

cetonas aromaticas, e o estado excitado estd geralmente no estado tripleto.
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Em geral, existem dois mecanismos pelos quais eles podem formar os radicais livres
que iniciam a polimeriza¢do. O primeiro mecanismo (Tipo I) é a quebra homolitica da
ligacdo levando a formacgao de duas unidades de radicais livres (Pe e I®). Quando a radiacao
absorvida leva a ligacdo entre um grupo carbonila e um carbono adjacente, a reagdo €
denominada Norristh Tipo I. O mecanismo tipo II ocorre pela abstracdo do hidrogénio de
uma outra molécula da formulagdo (RH), conduzindo a formagdo de duas espécies de
radicais livres diferentes (ePIH e eR) (PAPPAS, 1985; ALLEN at, al., 1991). Estes
mecanismos estdo discutidos no item 2.2.2.

Os radicais resultantes da etapa de iniciagdo reagem com os grupamentos reativos
das resinas — em geral acrilados -, iniciando o processo de polimeriza¢do. A etapa seguinte,
a propagacdo gera a formagdo e crescimento do polimero pela adicio de sucessivas
moléculas do mondmero. A etapa de terminacdo pode ocorrer por combinagao,
transferéncia de cadeia ou reagdo com oxigénio. A termina¢iao por reagdo com o oxigenio,
leva a formacdo de subprodutos como perdxidos e hidroper6xidos. Como ja discutido,
embora a etapa de iniciacdo seja diferente nos processos de cura por radiagdo UV, as etapas
de propagacdo e a determinagdo sao semelhantes.

Na cura UV, a concentracdo de radicais livres na superficie € mais alta. Geralmente
nos sistemas curados por radiacao ultravioleta, a radiacdo € absorvida pelo foto-iniciador na
superficie, gerando localmente uma alta concentragdo de radicais livres e formando um
gradiente de concentragdo ao longo da camada. Quanto maior a concentra¢do de radicais,
maior o nimero de radicais que ndo foram suprimidos pelo oxigénio e estdo disponiveis
para iniciar a polimerizagao.

A taxa de cura por radiagdo ultravioleta depende da formagao de radicais livres, que
por sua vez é funcdo da velocidade de absorcdo do féton pelo foto-iniciador. Portanto, o
tipo de lampada, 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 a irradiancia sdao
variaveis que devem ser monitoradas nestes sistemas.

Uma vez gerados os radicais livres, a polimerizagdo pode entdo prosseguir de
acordo com as etapas descritas a seguir. Se a polimerizacdo nido tem continuidade, a
formacdo do filme ndo ocorrerd. A caracteristica comum do mecanismo de cura nos
processos UV € a dupla ligagdo C=C necessdria para que ocorra a polimerizacdo por

radicais livres (ALLEN et al, 1991).
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Se o radical livre inicia a polimerizacdo em vez de sofrer uma ou mais das reagdes
alternativas, ele ¢ denominado um radical livre de iniciacao (Ie).

Para que o filme final apresente as propriedades desejadas, € necessdrio o aumento
de sua massa molar, que € obtido por meio do crescimento da cadeia ou da etapa de
propagacaio.

Embora a etapa de propagacdo, num sistema eficiente como os dos acrilados, ocorra
em uma taxa maior que as outras etapas, o crescimento da cadeia possui uma limitagdao
quanto ao tamanho que ela pode atingir e, no final, sofre algum tipo de terminagdo. A
terminacdo da cadeia pode ocorrer por mecanismos de combinacdo ou por
desproporcionamento.

Estas reacdes de terminagcdo ndo alteram a concentracio total de radicais livres.
Qualquer um dos radicais € capaz de iniciar mais uma reacao de cadeia. Como regra geral,
quanto maior o numero de radicais presentes em qualquer momento, maior a taxa de
iniciac@o e menor a massa molar média.

A reacgdo de inibicdo por oxigénio da cadeia em crescimento € similar as reagdes de
terminacao ja discutidas. A cadeia polimérica em crescimento ird reagir com o 0xigénio
molecular formando um radical peréxido.

O radical peréxido pode sofrer transferéncia de cadeia, que é a terminagdo da
cadeia. Isto pode gerar um produto com massa molar menor que a desejada e o filme
resultante pode ser sub curado.

O filme gerado por este modo de terminagdo de cadeia pode possuir as propriedades
desejadas, entretanto, a ligagdo per6xido € muito fraca, tornando o filme suscetivel a
degradacdo quimica e a degradacdo induzida pela radiacdo ultravioleta. Uma grande
concentracdo de moléculas com terminacao per6xido podem gerar um filme sub curado ou

com propriedades de resisténcia deficientes.

2.4 Os equipamentos utilizados no processo de cura por radiacio

2.4.1 Equipamentos para a cura por radiaciao ultravioleta

A qualidade do produto gerado na cura UV depende de alguns parametros que

devem ser controlados durante o processo. Estes parametros independem da formulacdo
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que esta sendo utilizada e sd@o dependentes das caracteristicas fisicas e Opticas do sistema de
irradiacdo. Para que o processo de cura seja eficiente, o equipamento que gera a radiagdo
UV deve ser projetado atendendo as necessidades do produto que estd sendo produzido
(STOWE, 1995; 1996).

Uma fonte de irradiacdo eletromagnética eficiente deve produzir uma alta
quantidade de radiacdo na regido do espectro onde o foto-iniciador presente na formulagdao
do verniz absorve (entre 200 e 400 nm). A ldmpada ideal devera produzir f6tons suficientes
de forma que uma unidade compacta seja capaz de converter a energia elétrica a ela
fornecida em radiagao ultravioleta. Além disso, deve ter um tempo de vida relativamente
alto. Essa fonte deve ter uma estabilizacdo rdpida, a partir do momento que for ligada e ndo
deve permitir a geracao de radiacdo depois de desligada (KNIGHT, 1996).

Um equipamento de cura por radiacdo ultravioleta apresenta os seguintes
componentes:

=  Fonte de luz;

= Fonte de tensao;

= Sistemas de refletores usados para focalizar ou espalhar a luz;

= Sistemas de refrigeracao para remover calor da drea da lamapada;

= Sistema de esteiras para transportar os produtos que estdo sendo curados.

2.4.1.1 A geracao da radiacao ultravioleta
Os principais tipos de lampadas para aplicacdo em cura por radiacdo ultravioleta
podem ser agrupados em:
= Lampadas de vapor de merctrio de baixa, média e alta pressao;
= Lampadas contendo haletos metalicos;
= Radiacao do tipo excimer;
= Lampadas sem eletrodo (eletrodeless lamps).
O método mais comum utilizado para conversao da energia elétrica em luz baseia-se
na produ¢ao de um arco voltaico. Um arco € produzido quando uma corrente elétrica passa
entre dois eletrodos ao ar livre ou em um involucro de vidro contendo um gis ou vapores

de metal.
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Quando uma mistura de gés inerte, em geral consistindo de argdnio, nednio e uma
certa quantidade de vapor de merctrio, contida em um tubo de quartzo selado, € sujeito a
um campo elétrico, pode tornar-se carregada ou ionizada. Quando a voltagem deste campo
elétrico aumenta, a temperatura do gds também aumenta e a pequena quantidade de
mercuirio presente nesta mistura vaporiza-se, permitindo que esse metal também se ionize
(McGINNIS, 1980). Dessa forma, é criado um arco de vapor de merctrio. Uma das
caracteristicas mais importantes desse arco € a emissao de luz na regido do ultravioleta do
espectro eletromagnético.

As fontes de luz mais comuns utilizadas em fotoquimica sao de vapor de mercurio e
sdo classificadas de acordo com a pressdao de vapor deste elemento presente dentro do
bulbo. Temos entdo lampadas de baixa pressao (10 ~2a10~ Torr), de média pressao (10% a
10* Torr) e de alta pressdo (maior que 10* Torr). O controle da temperatura da superficie
do bulbo, da sua pressao interna e da intensidade do arco de mercurio deve ser levado em
conta no projeto de um equipamento gerador de luz ultravioleta (MARTIN, 1981).

As lampadas de vapor de merctrio de baixa pressdo consistem de um tubo de
quartzo contendo eletrodos nas suas extremidades, preenchido com uma mistura de baixa
pressdao de mercurio e argonio. A radiac@o ultravioleta emitida por essa lampada consiste
quase que exclusivamente de radiacdo com comprimentos de onda de 254 nm na regido do
espectro, que sdo fortemente absorvidos pela maioria dos compostos organicos e, portanto,
tétm um poder de penetracdo muito baixo. As vantagens da sua utilizagdo sdo a alta
eficiéncia na produgdo da radiagdo UV (aproximadamente 60%), que se inicia quase que
instantaneamente assim que a lampada € ligada, e a ndo ocorréncia de aumento significativo
da temperatura apés o uso (ROFFEY, 1982). Esta lampada € utilizada somente em
aplicacdes especiais. Como exemplo, a pré cura de revestimentos claros, para trazer a
superficie, determinados aditivos com o objetivo de provocar efeitos especiais.

A lampada de vapor de mercurio de média pressdo € mais utilizada em vernizes e
tintas claras. Produz aproximadamente 29% de luz ultravioleta em uma faixa de espectro de
entre 200 e 400 nm. Elas podem ser construidas em diferentes comprimentos, variando
desde alguns centimetros até 2,5 metros. Apresentam diferentes niveis de poténcia, desde
40 watts cm™ até 200 watts cm” e podem ser projetadas com poténcias maiores, para

aplicacdes especiais.
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As lampadas de mercurio de média pressao em geral sao feitas de quartzo ‘livre de
ozOnio’ onde o material convencional é dopado com aditivos especiais que absorvem a
radiacdo com comprimentos de onda menores que 220 nm, que sdo os responsaveis pela
geracdo deste gis. Lampadas com o mesmo comprimento de arco, mesma poténcia e
provenientes do mesmo fabricante podem apresentar comportamento diferente, além da
variacdo na intensidade dos picos da radiagdo emitida (SIEGEL e LUSTER, 1996). Além
das radiagOes ultravioleta e visivel, essas lampadas apresentam também uma forte emissao
de raios infravermelhos. Essa radiacdo melhora de forma considerdvel o processo de foto-
polimerizacdo, mas pode ser um problema quando se irradiam substratos sensiveis ao calor
ou produtos contendo componentes mecanicos ou elétricos, que degradam com o aumento
da temperatura (KNIGHT, 1996). As lampadas de média pressdo envelhecem
gradualmente, de maneira diferente das lampadas comuns, que param de emitir luz
subitamente. O ato de ligar e desligar freqiientemente o equipamento também diminui a
vida util das lampadas que € de 1000 a 2000 horas de uso.

No que se refere as lampadas de arco de vapor de mercurio de alta pressdo elas
operam com uma pressao acima de 10 atmosferas e sdo relativamente compactas. Elas
emitem um espectro de radiacdo semelhante ao mostrado pelas lampadas de média pressao
mas com bandas largas. Também apresentam alta emissdo de luz visivel (KNIGHT, 1996).
Existem dois tipos diferentes de lampadas de alta pressdo: a de fonte compacta e a do tipo
capilar. As lampadas de fonte compacta sdo tteis quando se deseja uma fonte concentrada
de luz de alta poténcia. Ao do tipo capilar, devido a alta poténcia e didmetro reduzido do
tubo, produzem uma alta emissdo de calor e necessitam de resfriamento através de uma
camisa de dgua (KNIGHT, 1996; McGINNIS, 1980).

As lampadas de haletos metédlicos ndo constituem um tipo especifico, mas sim
variacdes de uma lampada de mercurio. Elas sdo obtidas pela introducdo de haletos
metélicos voldteis a mistura de mercdrio e argbnio e sio chamadas de dopadas ou
aditivadas. O efeito destes aditivos consiste em deslocar o espectro para comprimentos de
onda maiores. Os haletos metdlicos disponiveis sdo iodetos de chumbo, ferro, magnésio,
gdlio, tdlio, entre outros. Estes haletos podem ser utilizados sozinhos ou de forma
combinada (KOLESKE, 2002).

“Excimer” é um termo usado para uma combina¢do de dois dtomos excitados. A

molécula diatdmica € composta geralmente de um dtomo de gés inerte e de um haleto. Estes
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atomos estdo ligados somente quando eles estdo em um estado excitado. O estado excitado
e, portanto, o excimer, tem um tempo de vida muito curto, da ordem de nanosegundos,
depois do qual os 4tomos se dissociam e liberam a energia do estado excitado como fétons
da radiacdo ultravioleta que possuem uma alta seletividade. Isto é, a radiacdo emitida € de
natureza quase monocromadtica. As lampadas do tipo excimer sdo intencionalmente
diferentes das demais lampadas que produzem radiacdo ultravioleta. Os eletrodos nao estdao
localizados no meio gasoso, mas sdo separados por uma barreira dielétrica, geralmente de
quartzo. O eletrodo interno € s6lido, mas o eletrodo externo € uma grade de metal que
transmite a radiacdo gerada pela dissociacdo dos excimer. Uma vantagem destas lampadas
€ que elas ndo geram radiacdo na regido do infravermelho e, portanto, operam sem
aumentar a temperatura do substrato. A superficie da lampada alcanca uma temperatura de
aproximadamente 35 a 40°C. Esta é uma vantagem positiva quando s@o utilizados
substratos sensiveis ao calor (KOLESKE, 2002).

As lampadas sem eletrodo foram desenvolvidas pela Fusion Systems Corporation.
Essa lampada ndo contém eletrodos e a mistura convencional de mercuirio e argdnio é
excitada por uma fonte externa de radiacao de microondas de alta poténcia. As principais
vantagens dessa lampada sdo: como ndo possuem eletrodos podem operar a 200 watt cm™
em temperaturas mais baixas e por periodos mais longos de tempo e maior eficiéncia de
producdo de ultravioleta na regido de 200 a 400 nm (cerca de 40%) (KOLESKE, 2002;
MCcGINNIS, 1980).

O usudrio, ao escolher o tipo de lampada, deverd considerar caracteristicas, como:
eficiéncia da producdo de luz ultravioleta, custos de operacdo, escolha das faixas de
poténcia disponiveis e custo envolvido na troca das lampadas. No mercado, mais de 95%
das aplicacdes da cura utilizam lampadas de arco de merctrio ou lampadas sem eletrodo. A
lampada que melhor atende as caracteristicas citadas anteriormente € a lampada de arco de

mercurio de média pressdao (KNIGHT, 1996).

2.4.1.2 Refletores
Os refletores sdo utilizados para direcionar o raio ultravioleta para o substrato.
Podem ser fabricadas em diferentes configuragdes para dar uma variedade de formas de

distribuicdo do feixe de luz.
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Em geral, sao classificados em refletores focalizados e nao focalizados, mas, como é
impossivel construir um refletor que possa focalizar todas as radiacdes emitidas, a
classificacdo mais correta seria a que define os refletores como de alta e baixa intensidade
(KNIGHT, 1996).

De maneira geral, existem dois tipos mais comuns de refletores, os elipticos e os
parabdlicos. Os refletores elipticos sdo usados para aumentar a intensidade do pico e com
isso aumentar a velocidade de cura. Os refletores parabdlicos t€ém um tnico ponto focal e
qualquer energia irradiada deste ponto € refletida em uma direcdo paralela ao eixo refletor,
formando um feixe de luz paralelo da mesma largura do feixe refletor, apresentando
intensidade mais alta no centro do feixe.

Os equipamentos de cura por radiacdo ultravioleta, hoje em dia, estdo disponiveis
no mercado em diferentes tipos, formas e tamanhos. O fabricante projeta o equipamento de

acordo com as necessidades do usuario.

2.4.1.3 Os parametros que influenciam a cura por radiacao

Como citado anteriormente, existem alguns parametros que podem influenciar o
processo de cura e, conseqiientemente, o comportamento do material curdvel por
ultravioleta. Alguns desses parametros estdo relacionados com a lampada ou o conjunto de
lampadas que estd sendo utilizado e constituem o elemento chave do processo. Entre estes
parametros estdo a especificacdo da lampada, a irradiancia, a dose de radiacdo ultravioleta e
a radiacdo infravermelha emitida (STOWE, 1995; 1996).

Quanto as lampadas usadas no processo de cura por radiagdo ultravioleta essas
recebem uma especificacdo do fabricante que é dada por watt por polegada ou watt por
centimetro. Esta especificacdo define a medida da poténcia aplicada que estd sendo
distribuida em todo o comprimento da lampada e refere-se apenas a poténcia aplicada,
sendo uma indicac¢do do consumo elétrico da 1ampada. Somente uma pequena por¢do dessa
poténcia aplicada a lampada serd transformada em luz ultravioleta. O restante é convertido
em luz visivel e radiacdo no infravermelho (RADCLIFF, 1996).

Deve-se sempre ter em mente que lampadas com a mesma especificacdo,
provenientes de um mesmo fabricante € com o mesmo tempo de uso, podem apresentar
diferengas no espectro de radiacdo ultravioleta emitido. Assim, quando se tem somente a

especificacdo da 1ampada ndo se tem informacao suficiente sobre o desempenho do sistema
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de irradiacdo. A irradiancia, também denominada de intensidade do pico da radiacdo UV,
apresenta o nimero de fétons por unidade de darea que estdo chegando a superficie do
material que estd sendo irradiado, isto é, o fluxo de fétons. Esse fluxo de fétons pode
também ser chamado de taxa ou dose. A irradiancia é expressa em watts ou miliwatts por
cm’ e varia com a poténcia da lampada, com a eficiéncia e foco do refletor e com a
distancia existente entre a lampada do material que estd sendo curado. A irradincia ndao
varia com a velocidade com que a amostra estd sendo transportada dentro do tinel de luz
UV. O pico de irradiancia ou intensidade de pico € o valor mdximo de irradiancia medido
diretamente sob a lampada.

Quanto a dose de irradiac@o ultravioleta, essa € a quantidade total de energia que
chega a superficie do material por unidade de area. Isto é, a dose é a quantidade total de
fétons por unidade de 4rea que atingiram a superficie do material a ser curado durante o
tempo que esse ficou exposto a luz ultravioleta. A dose € inversamente proporcional a
velocidade com que o material estd sendo irradiado e, diretamente proporcional ao nimero
de exposicdes, isto €, ao nimero de vezes que o material passa no tinel UV. A dose €
expressa em joules ou milijoules por cm” Ela é funcdo da irradidncia e da poténcia da
lampada. Nenhuma informacao relacionada com irradiancia, foco ou pico da radiacao UV é
expressa em dose.

O periodo de estabilizacdo da lampada é um parametro que deve ser monitorado,
pois as lampadas de mercurio com eletrodos, quando ligadas, demoram um certo tempo até
atingir a estabiliza¢do do espectro de luz emitido. Nesse periodo, a emissao de fétons nao é
constante e pode ser prejudicial ao processo de cura.

Outro parametro que influencia o desempenho do processo de cura UV € a
quantidade de radiacdo na regido do infravermelho produzida pelo bulbo de quartzo de uma
lampada UV. Essa radiacdo serd coletada e focalizada para a superficie de trabalho,
dependendo da eficiéncia do refletor e o efeito de aquecimento que ela produz pode ser
benéfico ou ndo. O aumento da temperatura na superficie de trabalho pode aumentar a
velocidade de cura, mas, também pode causar danos irrepardveis ao substrato, se ele for
termo-sensivel (STOWE, 1995; 1996). A quantidade de radiacdo na regido do
infravermelho produzida por uma lampada aumenta a medida que essa lampada envelhece.
Com o tempo de uso, a irradiancia dos picos de UV de menor comprimento de onda,

diminuem, enquanto que a produ¢do de radiac@o da regido do infravermelho aumenta.
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2.4.1.4 Radiometria

Os radidmetros sdo instrumentos importantes que devem estar sempre a disposi¢ao
do operador de um equipamento de cura UV, tanto no laboratério como numa linha de
producdo. Existem modelos simples, que medem apenas a dose de radiagdo ultravioleta que
o material estd recebendo, e outros modelos mais sofisticados, que medem a temperatura da
superficie de irradiacdo, o pico de irradiancia (ou intensidade de pico para todas as regides
do UV e fornecem informacdes sobre o foco da lampada e as condi¢des do refletor). Os
radidmetros disponiveis comercialmente medem doses UV até um méximo de 250 J/cm® e
irradiancia em um intervalo de 0,5 mW/cm? até 5 mW/cm?.

A utilizacdo de medidas radiométricas traz uma série de beneficios, tais como:
controle do desempenho da lampada através de medidas de dose e irradiancia, reducdo do
tempo de ajuste do equipamento e do nimero de amostras para ajuste do processo e evita a
troca da lampada antes do término de sua vida util (RADCLIFF, 1994; 1996).

E importante ressaltar que, quando se faz a comparacio de cura de uma tinta, verniz
ou revestimento entre dois ou mais equipamentos de cura UV diferentes, deve-se sempre
especificar a irradiancia, a dose, a distribuicdo do espectro (ou o tipo de lampada) e o
modelo do radidmetro utilizado para as medidas.

Stowe (2000 a e b), em seus trabalhos, faz uma relacdo entre os métodos
radiométricos para o projeto de processo e para seu posterior monitoramento. O autor
descreve o projeto do processo como sendo a otimiza¢do das condicdes de exposi¢iao a
radiacdo ultravioleta em funcdo das propriedades desejadas no produto final. O projeto do
processo determina os requisitos de exposicdo como, por exemplo, pico de irradidncia,
eficiéncia do foco, perfil da irradidncia, distribui¢do espectral, temperatura e tempo. A
radiometria fornece informacdes quantitativas sobre os requisitos criticos do processo e
estabelece os limites dentro dos quais o processo serd bem sucedido. O controle do
processo resume-se em manter as condicdes propostas dentro dos limites estabelecidos e
poder detectar os problemas que podem ocorrer durante o processo, como envelhecimento
da lampada, presenca de sujeira no sistema lampada/refletor e outros. Além disso, o autor
discute os varios modelos de radidmetros disponiveis no mercado e suas aplicagdes.

Outros trabalhos trazem informagdes sobre o funcionamento de alguns radidmetros

(BEYING, 1999) e também da importincia do controle das medidas radiométricas no
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processo de cura (RIDYARD, 1999). Nestes trabalhos, os autores discutem, como
mencionado anteriormente, a necessidade do controle da irradiincia e da dose de radiagdo
aplicada no processo de cura por radiacdo ultravioleta para se obter produtos com
caracteristicas desejadas e, que ndo sofram variacdes ao longo do tempo de vida ttil em
funcdo do desgaste do conjunto de equipamento de cura.

Alguns estudos foram relatados na literatura considerando o efeito destas varidveis
no processo de cura e nas propriedades do filme curado. O efeito da dose de radiacdo e da
irradiancia nas propriedades de tracdo do filme curado obtido foi estudado por Byron e
Matranga (1996) e Byron et al. (1997). O estudo considerou os efeitos da dose de radiacdo
ultravioleta e da irradiancia na cura de formula¢des fotocurdveis contendo uma mistura de
monomeros, avaliando o filme curado quanto as propriedades como tracdo, alongamento e
moédulo. O efeito da massa molar e a relagdo oligdbmero/mondmero, em massa, também
foram estudados. Os resultados mostraram que, quando o pico de irradiancia foi mantido
constante com o aumento da dose de radiacdo ultravioleta, as propriedades de tragdo e
modulo aumentaram e os valores de alongamento ndo sofreram alteracdo. Estes resultados
foram interpretados em funcdo do efeito da dose de radiagdo ultravioleta na densidade de
reticulacdo do filme polimérico. Os resultados também indicaram que as propriedades de
tracdo sdo independentes da irradiancia, até um valor de 2,8 W/cm2, significando que, se
utilizadas condi¢des de processo onde o pico de irradidncia seja grande, poderd ser
aumentada a velocidade da linha e, conseqiientemente, da produtividade sem afetar as
propriedades de tracdo do filme obtido. Porém, estes resultados sdo conflitantes se
consideram que um aumento na intensidade da radiac@o ultravioleta implica na emissdo de
mais fotons, levando ao aumento da taxa de formacdo de radicais livres na etapa de
iniciacdo. Com isto, além do aumento das taxas de iniciacdo e polimerizagcdo, ocorre o
aumento da taxa de terminagdo, reduzindo a massa molar média e a densidade de
reticulacdo do filme polimérico. A razdo pela qual o experimento ndo gerou resultados
compativeis com o esperado foi o uso de um substrato que interferiu nos resultados e nas
propriedades de tracdo. Foi utilizada uma folha de Mylar, um filme poliéster, sobre o filme
ndo curado, para prevenir a inibi¢ao por oxigénio durante o processo de cura e para facilitar
a obtencdo de um filme de expessura uniforme. Porém, este material absorve radiacao
ultravioleta, intensamente, na regido de 308 nm do espectro eletromagnético, prejudicando

a cura do filme polimérico.
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Outro estudo realizado considerou o efeito da variacdo da irradidncia, mantendo
constante a dose de radiacdo (SCHAEFFER et al., 1996). Neste trabalho, foram avaliadas
tanto formulacdes que seguem o mecanismo de cura por radicais livres como catidnico. Os
resultados foram relatados em fungdo do grau de cura dos filmes determinado por meio de
espectroscopia Raman. Os tipos de lampadas utilizadas no estudo as do tipo “H” “D” e
“V”. As do tipo H s@o constituidas de vapor de mercirio e apresentam uma forte emissao
na regido do espectro de 200 a 254 nm, com um pico muito alto e epecifico em 365 nm. As
lampadas do tipo D e V, além do mercurio, contém haletos metalicos de ferro e galio,
respectivamente, em um compartimento selado de quartzo. As lampadas do tipo H sdo
utilizadas em aplicacdes para curar filmes muito finos e transparentes (menor que 12 wm)
enquanto a lampada do tipo D para camadas mais espessas de materiais transparentes (em
alguns casos até 50 um) ou tintas de impressao pigmentadas. A lampada do tipo V tem sido
utilizada quando a formulacao possui diéxido de titdnio em sua composicao.

Pelos resultados obtidos, os autores sugeriram que o uso de uma fonte de radiacao
ultravioleta que possua alta irradiancia, combinado-se a isto o tipo correto de lampada, a
cura serd eficiente mesmo sob condi¢des desfavordveis. Este fato foi evidenciado pelos
resultados de conversdo obtida, utilizando maior irradiancia, para curar filmes espessos e
pigmentados na cor branca.

Stowe (2000 ¢) descreve com muita eficiéncia a influéncia da irradiancia, do pico de
irradiancia, da dose, da distribui¢do espectral e da radiagdo no infravermelho no processo
de cura por radiagdo ultravioleta. A importancia da irradiincia é explicada em func¢do da
absor¢do da radiacdo ultravioleta que chega a superficie do filme. O fluxo de fétons
disponivel ao longo da espessura do filme ird depender da caracteristica de absor¢do do
filme. Quanto maior o fluxo de fétons, isto €, a irradiancia na superficie, maior serd o fluxo
de fétons em qualquer profundidade ao longo da espessura do filme. A reducdo da energia
da radiacdo que atravessa um material € descrita pela lei de Lambert-Beer. A energia que
nao é absorvida em uma camada mais superficial do filme e ndo € refletida, € transmitida e
disponivel nas camadas mais internas. Segundo os resultados apresentados pelo autor, a
absor¢do Gtica (tedrica) de um filme em qualquer espessura é de 0,40 a 0,43. Em outras
palavras, a absor¢do médxima na camada mais interna do filme (interface filme/substrato)
ocorrerd quando houver a melhor combinagdo possivel entre a espessura do filme e a

absor¢do. Porém, os resultados demonstram que, mesmo sob as melhores condic¢des, a
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energia absorvida na superficie do filme é trés vezes maior que a energia absorvida na
interface filme/substrato.

As formulagdes foto-curdveis tém, dependendo de seus componentes, caracteristicas
espectrais proprias, e estas caracteristicas irdo determinar o melhor comprimento de onda
para a cura mais efetiva.

O pico de irradiancia depende das caracteristicas da lampada. O autor estudou a
influéncia de trés tipos de lampada, que forneciam a mesma energia total, mas, com niveis
de irradiancia diferentes. Os bulbos possuiam diametros diferentes, com o menor deles
gerando o pico mais alto. O autor estudou também a influéncia do tipo de refletor utilizado.
Todos estes fatores ja foram discutidos anteriormente, mas € importante citar estes estudos,
que sdo recentes € mostram que ainda existe uma grande insisténcia dos fabricantes de
equipamentos, para que a comunidade que trabalha com a cura por radiagdo ultravioleta
fique atenta a estes critérios de selecdo, uma vez que muitos problemas poderiam ser
resolvidos considerando-se estas varidveis.

No estudo realizado por Bao e Jonsson (2000 a) foi avaliada a influéncia da
intensidade da distribuicdo da massa molar do polimero obtido.Foram consideradas as
influéncias da irradiancia e da concentragdo do foto-iniciador na distribui¢io da massa
molar e na massa molar, com o propdsito de definir condi¢des para o controle e otimizacao
desta varidveis. Monomeros monofuncionais foram utilizados, e os autores comprovam que
a massa molar do polimero pode ser controlada pelo balanco adequado entre o teor de foto-
iniciador e a irradidncia. Em outro trabalho (BAO e JONSSON, 2000 b), os mesmos
autores estudaram a influéncia da intensidade da radiacdo em func¢do da espessura do filme
e da concentracdo de foto-iniciador. Os resultados foram semelhantes ao do estudo anterior,
levando a conclusdo que para obter varios niveis satisfatérios de conversao € necessario o
balanco adequado entre a irradiancia e teor de foto-iniciador. Porém, aqui € necessario
considerar que o fator mais importante € a escolha do sistema de foto-iniciador utilizado, e
todo o mérito deve ser atribuido a atuacdo destes no processo de cura.

Um outro estudo considerou o efeito da dose da irradidncia nas propriedades
térmicas e mecanicas de filmes curados por radia¢do ultravioleta a partir de formulacdes
contendo misturas de mondmeros acrilados (CHRISTMAS et al., 2000). Os resultados
obtidos permitem concluir que a dose de radiacdo ultravioleta influencia nas propriedades

de tracdo e transi¢do vitrea, ndo exercendo influéncia sobre as propriedades de alongamento
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dos filmes curados. Os autores relacionam os resultados observados a densidade de
reticulac@o obtida em funcdo da dose de radiacdo aplicada. Outra constatagdo dos autores €
que nao ha influéncia do pico de irradincia em quaisquer das propriedades investigadas.
Os trabalhos discutidos até entdo mostram que existem alguns resultados
contraditorios relacionados as caracteristicas do sistema de cura (Iampadas, refletores, etc).
No estudo de um sistema foto-curdvel deve-se ter sempre em mente que todo o universo
que compde este sistema € unico e deve ser monitorado cuidadosamente. O conjunto que
compde o equipamento de cura utilizado e os componentes da formulacdo foto-curdvel que

serd submetida a este equipamento possuem caracteristicas proprias.

2.5 O envelhecimento de revestimentos curados por radiacao

A tecnologia de cura por radiacdo, desde sua introdu¢do, vem apresentando um
crescimento continuo, resultado de suas vantagens tecnolégicas e ambientais. Em conjunto
com outras tecnologias, a cura por radiagdo tem um importante papel no futuro da industria
de tintas e revestimentos, especialmente na substitui¢do de sistemas que promovem a
emissao de solventes (LAWSON, 1996 e CASTANHO et al., 1999).

A principal dificuldade da substituicdo € a obten¢do de produtos que apresentem
propriedades iguais ou superiores as obtidas pelo uso de sistemas a base de solventes. Um
dos mais importantes requisitos para uso em larga escala de materiais curados por radiagao
na industria de tintas € que eles sejam estdveis em relacdo a degradacdo causadas por
agentes atmosféricos. Alguns estudos prévios académicos ou industriais mostram que
filmes de revestimentos, tintas e vernizes curados por radia¢do ultravioleta apresentam
pouca durabilidade quando expostos a ambientes externos, se comparados aos filmes
obtidos por sistemas convencionais de cura, por exemplo, temperatura ou catalisador. A
degradacao pode ser definida em termos nas mudangas fisicas e quimicas que ocorrem ao
longo da exposi¢ao, resultando em diferentes graus de perda das propriedades que o filme
apresenta logo apds sua formacdo. Alguns dos indicios de degradacdo facilmente
reconhecidos sdo: amarelecimento, reducdo do brilho, alteracdes na dureza, perda de
aderéncia ao substrato, aumento da permeabilidade a umidade a ao oxigénio, perda de

flexibilidade e variagdes dimensionais (HOLMAN, 1996).
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A origem da degradacdo da estrutura de filmes poliméricos finos pode ser
relacionada a mudancas de natureza quimica ou fisica (DAVIDSON, 1994). Algumas das
possiveis origens de natureza quimica dessas alteragdes sdo: presenca de grupos funcionais
ativos residuais, monOomero residual, foto-iniciador residual, centros de oclusio de radicais
livres, produtos de foto-fragmentacdo, decomposicdo de peréxidos, reagdes de oxidagao,
reacoes de hidrdlise, reacOes induzidas pela radiagdo UV da luz solar e reacdes induzidas
pelo calor. Entre as causas de natureza fisica, podem ser destacadas: aderéncia interfacial
inadequada, perfil diferencial de cura, contracdo de volume durante a cura (estresse
interno), degradacdo pelo calor, degradagdo mecanica (estresse externo e vibragdo),
penetracdo de umidade, ingresso e migracdo de pequenas moléculas (O,, por exemplo).
Alguns dos defeitos podem ser induzidos em estdgios iniciais pelo proprio processo de
iniciac@o, outros podem ser conseqiiéncia do rapido processo quimico de polimerizagao,
outros, ainda, podem se desenvolver posteriormente, a partir da interagdo entre o filme
polimérico e o ambiente. Estudos mostram que filmes de revestimentos curados por
radiacdo sdo instdveis e sofrem um lento processo de alteragdes pds-cura resultando em
uma gradual perda de insaturagdes detectdveis, por exemplo, por espectroscopia de emissao
na regido do infravermelho. Estas mudancas ocorrem mesmo no escuro, mas certamente
sdo aceleradas pela exposicao a luz solar (CASTANHO et al., 1999).

O envelhecimento provocado por agentes atmosféricos naturais € um fendmeno
complexo sujeito a muitas influéncias. Obviamente, tais influéncias ndo sdao constantes e
podem variar dependendo do clima, localizacdo geogréfica e estacdo do ano (KAMAL e
HUANG, 1992). Em decorréncia de todas essas varidveis, o envelhecimento natural pode
ser apenas precariamente reproduzido em laboratdrio e os resultados dos testes artificiais
nao podem ser comparados aos obtidos em condi¢des naturais em toda sua extensdo. Entre
outras influéncias, a intensidade da luz e sua distribuicdo espectral, a temperatura, a
umidade e a presenca de microorganismos, de material particulado e de componentes
quimicos do meio ambiente (0zOnio, Nox e sais, por exemplo) sdo fatores muito
importantes.

A literatura especifica consultada tem apresentado uma série de resultados e
associagcoes entre dados obtidos, seja de envelhecimento natural, seja de envelhecimento
acelerado em laboratério, e diversos parametros responsdveis pela degradacido dos filmes

poliméricos curados por radiacdo UV. O grau de cura € uma medida direta da extensdo das
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reacoes de polimerizacdo e reticulagdo processadas. Revestimentos subcurados apresentam
dureza insuficiente e baixa resisténcia a umidade e aos agentes quimicos. Revestimentos
sobre curados podem ser duros, porém frageis e apresentar sinais de degradagdo tais como

baixa aderéncia, perda de brilho e mudancas de coloracio (PERERA, 1988).

2.5.1 Ensaios de envelhecimento natural e acelerado

O teste de envelhecimento por agentes atmosféricos mais aceito no mundo todo é
realizado na Florida — EUA (SOUTH FLORIDA TEST SERVICE). Entretanto, tais testes
sd0 muito caros. Assim, cientistas desenvolveram vérios métodos de laboratério para
simular e acelerar o envelhecimento, porém precaucdes extremas devem ser tomadas no
estabelecimento de padrdes para avaliacdo dos resultados (PAPPAS, 1985). Os testes de
envelhecimento executados em laboratério levam em conta apenas trés fatores principais:
luz, temperatura e umidade. Os equipamentos do tipo “Weather-Ometer” utilizam lampada
de arco de xen6nio em quartzo e uma série de filtros que permitem simular a luz solar que
incide sobre a terra. Além disso, os equipamentos t€ém a capacidade de alternar periodos de
sombra e luz, e ambiente seco ou névoa umida. As condi¢des de alternancia sio
estabelecidas com base nas condi¢des climaticas de alguns sitios terrestres bem definidos.
A regido sul do Estado norte-americano da Florida € um destes sitios. Neste, o clima é
subtropical, quente (34°C de média de temperatura mais alta no verdo), imido (médias
anuais de: umidade relativa do ar de 79%, precipitacdo pluviométrica de 201 cm e tempo
seco de 4200 horas) e com alta incidéncia de radiacdo ultravioleta (média anual de 280 MJ
m?). Sua localizagdo geografica longe da costa previne os efeitos adversos da névoa salina
e sua polui¢do industrial ou urbana € minima (ATLAS, 2000). Apesar de ndo reproduzir
fielmente todas as varidveis naturais, os testes feitos em laboratério sdo muito utilizados,
pois ndo alteram os mecanismos de degradacdo, apresentam boa repetibilidade e
reprodutibilidade, permitem controle independente sobre os fatores de estresse e permitem

acelerar o tempo real de exposi¢ao.

2.5.2 O efeito do envelhecimento em sistemas poliméricos
O envelhecimento de um polimero pode causado por fatores como acdo

atmosférica, auto oxidacdo, acdo de intempéries (GATECHAIR, 1985).
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As mudancas nas propriedades fisicas provocadas pela a¢do atmosférica podem ser
atribuidas a quebra da cadeia e formacdo de ligacOes cruzadas. A quebra da cadeia leva a
redu¢cdo da massa molar, resultando na perda das propriedades que dependem do tamanho
da cadeia, como as propriedades mecanicas. Por outro lado, a formacdo de ligacdes
cruzadas leva a um aumento de massa molar, que geralmente conduz a um produto mais
quebradico e a perda de flexibilidade e alongamento. Na prédtica, ambos 0s processos
podem ocorrer simultaneamente, dependendo da natureza do sistema polimérico submetido
ao intemperismo. O ponto chave é que o formulador escolha a combinagdo de resinas,
monomeros e condicdes de cura, de modo que o revestimento final tenha as melhores
propriedades possiveis em fung¢do da massa molar e da densidade de ligacdes cruzadas
obtida. Outros tipos de reacdes podem causar a formacdo de subprodutos do sistema
polimérico que apresentem cor.

Uma quota significativa da foto-degradacdo de revestimentos ocorre a partir de
reacoes de auto-oxidagdo. As reagdes por radicais livres sdo ciclicas, entdo, a formacdo de
um radical livre leva a muitas quebras de cadeia ou reagdes de ligacdes cruzadas. Como na
maioria dos revestimentos curados por radiac¢do ultravioleta o processo de cura ocorre pelo
mecanismo de radicais livres, é possivel que o foto-iniciador residual haja como um pré-
degradante. Outro fator é que, como o processo de cura ocorre na presenga de ar, a maior
contribuicdo para a terminacdo da cadeia serd pela adicdo de oxigénio. Assim, o proprio
processo de cura por radia¢do ultravioleta pode levar a presenca de pré-degradantes, como

perdéxidos e hidroperéxidos.

2.5.2.1 Mecanismos de degradacao por envelhecimento

O processo de envelhecimento de revestimentos envolve muitos mecanismos que
incluem combinagdes de calor, luz e oxigénio interagindo com o sistema polimérico.

A primeira etapa envolve a absor¢do da luz pelo polimero. A luz pode ser absorvida
por qualquer componente presente na formulacdo, ndo necessariamente pelo préprio
polimero ou pelo foto-iniciador remanescente. Apds a absorcao da luz, o polimero ou outro
componente passa ao estado eletronicamente excitado. As moléculas nos seus estados
excitados sao muito reativas e podem passar por varios processos para dissipar esta energia.

Um processo comum que ocorre € uma reacdo fotoquimica que leva a formacdo de um
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radical livre. A perda das propriedades do polimero ocorre como conseqiiéncia da formagao
dos radicais livres.

Outro processo decorrente da formacdo de radicais livres € a auto-oxidacdo
(GATECHAIR, 1985).

O processo de auto-oxidagdo leva a rapida degradacdo do polimero por ser um
processo ciclico. O radical livre reage com oxigénio formando o radical per6xido. Este, por
sua vez, pode abstrair uma molécula de hidrogénio de outra molécula do polimero, levando
a formacdo de hidroperéxidos e também um novo radical polimérico. E sabido que a
formacdo de um radical livre pode gerar a formac@o de milhares de espécies hidroperéxidos
que contribuem para a quebra da cadeia polimérica, sendo ainda o processo acelerado pelo
calor.

O radical polimérico reage com o oxigénio formando cromoéforos sensiveis a luz.
Este crom6foro pode ser um hidroperéxido ou algum produto de decomposi¢do, como uma
cetona formada durante o processo de auto-oxidacdo. O cromoéforo € excitado pela radiagdao
ultravioleta e pode conduzir a vdrias reacdes fotoquimicas envolvendo o sistema
polimérico, gerando a formacao de mais radicais livres. Este processo é importante em um
sistema polimérico que ndo absorve luz, como as resinas uretanas acriladas alifdticas e
resinas epoxi acriladas alifaticas (bem como poliolefinas e outros polimeros). Nestes
sistemas, o processo de auto-oxidagdo pode ser o estdgio inicial de degradacao, entretanto,
como somente croméforos sensiveis 4 luz sdo gerados, ambos 0s processos participam na
degradacao do sistema polimérico.

Os processos podem ocorrer simultaneamente e sinergisticamente. Por exemplo, o
processo de auto-oxidagdo pode produzir o croméforo que eventualmente leva ao
amarelecimento, ou, alternativamente, o croméforo sensivel a luz pode conduzir a fotdlise,
formando radicais que sdo predispostos a auto-oxidagdo. Entretanto, o sistema polimérico
determine que tipo de degradacdo ird ocorrer primeiro € o quanto susceptivel é o
revestimento aos vdrios processos de degradacdo. Portanto, € necessdrio conhecer a
susceptibilidade das vdérias estruturas poliméricas a estes mecanismos degradativos para
poder escolher o melhor sistema possivel.

Na formulacdo de revestimentos, o uso de resinas aromdticas (epdxi, uretanas e
blendas poliéster estirenada) é conveniente devido as suas excelentes propriedades fisicas.

As resinas aromaticas sdo as mais apropriadas devido a sua resisténcia a abrasdo e a sua
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flexibilidade. Porém, esta caracteristica aromatica é responsavel pela baixa resisténcia ao
intemperismo.

As uretanas aromdticas oxidam gerando produtos altamente coloridos (quinona-
imida e outra estrutura quindide). As epdxi bisfendlicas, sdo muito utilizadas em
revestimentos devido a sua resisténcia quimica e ao calor bem como sua dureza.
Infelizmente, quando usado como acabamento estes polimeros estdo sujeitos ao
amarelecimento, ao rompimento e ao risco. As formulacdes com resinas poliéster
estirenadas estdo entre as mais antigas classes de resinas utilizadas em cura por radiacdo
ultravioleta. O cromdéforo aromético do estireno confere sensibilidade a luz pode melhorar a
sua resisténcia (PAPPAS, 1985). Embora a presenca de vérios aditivos e as modificacdes
estruturais tenham melhorado o desempenho dessas resinas, os polimeros arométicos sao
inerentemente instaveis a luz.

Os polimeros que nao absorvem luz foram concebidos justamente para melhorar o
desempenho das formulagdes que precisam apresentar propriedade de resisténcia ao
intemperismo. Polimeros como poliéteres, poliésteres, uretanas, epoxi e acrilicos alifaticos
devem gerar revestimentos estdveis a luz. Na pratica, entretanto, todos estes sistemas
tendem a foto-degradagdo. Esta susceptibilidade a foto-degradacdo pode originar-se de
impurezas, residuos de foto-iniciador, pigmentos ou outros componentes foto-ativos,
adicionados a formulac@o. Alternativamente, podem ocorrer processos de auto-oxidagao,
levando a formagdo de cetonas. Uma vez formadas, estas espécies que absorvem luz
promovem a foto-degradacdo do revestimento por vdrias combinacdes de abstragdo de
hidrogénio ou rea¢des de cisdo.

Algumas consideracdes sdo feitas nos boletins técnicos dos fornecedores de
matérias-primas sobre a escolha dos monomeros ideais que devem ser utilizados nas
formulacdes foto-curdveis para revestimentos resistentes ao intemperismo (UCB
RADCURE, 1992). Na auséncia de ligacdes éter, a diminui¢do da funcionalidade do
monomero, conseqiilentemente da densidade de ligagGes cruzadas, gera revestimentos que
suportam mais a acdo das adversidades ambientais. Assim, pode-se considerar que
monomeros acrilados mono ou difuncionais devam ter preferéncia aos mondmeros
acrilados multifuncionais. Os mecanismos que promovem o amarelecimento e a fragilidade
do revestimento (tendéncia a tornar-se quebradico) podem envolver a abstracdo de

hidrogénio.
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As ligacdes éter ativam os grupos adjacentes C-H, facilitando a abstracdo de
hidrogénio. Isto facilita a reacdo do radical livre formado com o oxigénio gerando um
peréxido. Uma vez formado esse peroxido leva a abstracdo do hidrogénio dos dtomos de
carbonos vizinhos formando numerosos grupos peréxido e hidroperéxido. Com o aumento
da concentracdo dos grupos peroxido, cresce a probabilidade de ocorrerem reacdes de
ligagcdes cruzadas, onde dois grupos peréxido podem reagir formando uma ponte de
peroxido mais oxigénio (PAPPAS, 1985).

Uma regra geral para a escolha do mondmero € usar o de menor funcionalidade que
mantenha a menor concentracdo de ligacdes éter (ou hidrogé€nios abstraiveis) possivel.
Naturalmente, isto deve ser balanceado com a necessidade de obter-se outras caracteristicas
com flexibilidade e taxa de cura.

Como o foto-iniciador atua no processo de cura por radiacdo ultravioleta gerando
radicais livres, espera-se que a sua escolha tenha um efeito significante no envelhecimento.
A dependéncia das propriedades do sistema polimérico em relacdo ao foto-iniciador estd na
estrutura quimica deste. No caso do sistema benzofenona-amina, a amina atua como um co-
iniciador, tornando o processo de iniciacdo mais eficiente, porém esta amina contribui para
o amarelecimento do revestimento exposto ao intemperismo devido a sua oxidacdo. Os
mecanismos de degradacdo que levam a formacdo de peréxidos e abstragdo de hidrogénio
devem ser mais severos com benzofenonas ou tioxantonas como conseqiiéncia de sua
capacidade de abstrair hidrogénios. Uma outra fonte de amarelecimento parece estar
relacionada a presengca de substituintes clorados nos foto-iniciadores. Isto pode ser
observado claramente em formulacdes contendo acetofenonas cloradas onde o
amarelecimento € acentuado. Para prevenir a degradacdo e minimizar o efeito do
envelhecimento nos filmes curados € aconselhdvel o uso de aditivos estabilizantes a luz.

Alguns estudos sdo apresentados na literatura considerando o efeito do
envelhecimento nas propriedades dos filmes curados por radia¢do ultravioleta. Na maioria
dos artigos encontrados, a discussdo se centraliza no tipo de oligdmero que deve ser
utilizado para minimizar o efeito do envelhecimento, no foto-iniciador ou no sistema de
foto-iniciadores que deve ser adicionado a formulagdo, e no uso de aditivos que previnam
ou retardem a degradacao do filme curado.

Cauffman (1994) estudou o envelhecimento em oligbmeros acrilados em funcdo da

massa molar desses oligdmeros. O envelhecimento acelerado foi realizado em camara do
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tipo QUV. Pelos resultados de retencao de brilho o autor concluiu, para o sistema estudado,
que os oligdbmeros com massa molar menor (entre 1200 e 1400) apresentavam retencdo de
brilho maior que os oligdmeros com massa molar maior. Considerando que o estudo foi
feito com oligdmeros de mesma funcionalidade, provavelmente o desempenho dos
produtos gerados, esteja relacionado ao grau de reticulagdo obtido. Em outro artigo,
Kennedy (1994) discorre sobre os vdrios fatores que podem influenciar o processo de

degradacao de revestimentos curados por radiacdo ultravioleta.

Entre esses fatores estdo: (a) as duplas ligagdes do acrilado que ndo reagiram,
atuando como sitio potenciais de degradacdo, (b) o foto-iniciador remanescente e residuo
de mondmero que permanecem no filme que continuam a absolver radiacdo levando as
reacoes de abstragdo de hidrogénio, gerando sitio de degradacdo, (c) a formagdo de
hidroperdxidos, que atuam como precursores da degradacao do polimero e, (d) a estrutura
da cadeia polimérica, que ird determinar as propriedades do filme curado, podendo ser
critica para a durabilidade deste filme. Segundo o autor, o fator mais importante que deve
ser considerado é a estrutura quimica do oligdmero e do mondmero utilizado na
formulacdo. Para ele, apds avaliar os resultados obtidos no estudo com diversos
mondmeros, alguns processos que ocorrem durante a degradacio de revestimentos curados
por radiacdo ultravioleta ndo estdo ainda totalmente entendidos.

Yang (1996, 1997) também estudou a degradacdo de uma série de oligbmeros em
camaras de envelhecimento do tipo QUV e propds um possivel mecanismo de degradacio
em funcdo da estrutura quimica desses oligbmeros. O autor inclui que oligdmeros alifdticos
de baixa viscosidade sdo mais eficientes quanto a resisténcia ao envelhecimento acelerado.
Uma discussdo ampla é feita por Holman (1996) sobre os fatores que influenciam a
degradacdo de um polimero foto-curavel, como: a presenca de foto-iniciador residual; o uso
de aminas tercidrias (quando se usa sistema de inicia¢do do tipo II, para minimizar o efeito
da inibi¢ao por oxigénio no processo de cura) que leva a formacao de Hidroperdxi-aminas,
cuja decomposicdo forma produtos coloridos; a formacdo de peréxidos; a adesdo
interfacial; os efeitos da permeabilidade do filme a 4gua; e, finalmente, a estrutura da resina
e do mondmero. Em um trabalho de Holman e Kennedy (1997), que € uma sintese dos
trabalhos anteriores, os autores tentam identificar e investigar as possiveis razdes para a

durabilidade deficiente dos revestimentos curados por radiacdo. Segundo os autores, o fator
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mais importante € a resisténcia a abstra¢do de hidrogénio dos mondmeros e oligbmeros, e
que a caracteristicas de permeabilidade do revestimento curado a dgua afeta a adesdo ao
substrato. Os fatores estudados ja foram discutidos.

Goss e Moorehead (1996) avaliaram o envelhecimento de uma série de formulagdes
contendo diferentes oligdmeros (uretana, epoxi e poliéster), considerando processos de cura
por radicais livres e catidnico. Os resultados mostraram que o desempenho das uretanas foi
melhor que o desempenho das demais resinas, mas nao ficou claro se o iniciador catidnico
pode provocar o amarelecimento. Miyakawa e Ishikawa (1997) apresentaram uma
metodologia para monitorar a degradacdo de polimeros foto-curdveis por aplicacdo de
deteccdo por quimiluminescéncia. Os autores consideram que a intensidade de
quimiluminescéncia emitida pode indicar o grau de degradacio da resina. Esta emissdo se
da a partir das reagdes bimoleculares de radicais peroxidos formados no processo de auto-
oxidacgdo da resina. Assim, os autores aplicaram este método para estimar a durabilidade de
composi¢Oes curadas por radiacdo ultravioleta. Porém, o método € limitado a tempos de
exposi¢cdo muito curtos, aproximadamente 75 horas.

Hé e Kim (1997) fez uma comparagdo entre o envelhecimento acelerado em camara
QUYV (1000 horas) e o envelhecimento natural na Coréia por alguns meses. Os autores nao
chegaram a resultados satisfatérios, isto €, eles concluiram que os resultados obtidos em
exposicao eram contrdrios. Valet e Wostratzky (1998) fazem uma longa explanacao sobre o
uso de estabilizantes a luz, observadores UV ou HALS, na protecao de polimeros contra o
intemperismo. Neste artigo sdo apresentados novos tipos de foto-iniciadores que podem ser
usados em formulagdes pigmentadas e a influencia do uso de estabilizante a luz no processo
de cura. Porém, os experimentos sao restritos a sistemas pigmentados.

Decker e Zahouily (1999) e Decker et al. (2002) apresentaram ensaios comparando
a resisténcia ao envelhecimento de filmes curados por radiacdo e por temperatura. Segundo
os autores, a principal razdo dos filmes curados por radiacdo apresentarem uma maior
degradacdo que os filmes curados por temperatura € a presenca de foto-iniciador residual.
Beck et al. (1999, 2000) também realizam um estudo do envelhecimento acelerado em
camara QUV de uma série de oligbmeros: epdxi acrilado, poliéster acrilado, e uretana
acrilada. Os resultados sugerem que os produtos contendo aminas apresentam
amarelecimento acentuado sob condi¢des térmicas severas e os sistemas aromdticos

mostraram amarelecimento por degradacdo fotoquimica. As resinas poliéter e poliéster
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acriladas apresentaram estabilidade limitada e a resina uretana alifitica mostrou-se mais
resistente a acdo de intempéries. Em dois artigos especificos sobre aplicacdo de
revestimentos fotocurdveis na inddstria automobilistica, Wolfgang e Méier-Westhues
(1999), Rekowski e Frigge (1999) descrevem as caracteristicas que estes revestimentos
devem apresentar para viabilizar sua aplicacdo neste segmento de mercado. As
caracteristicas principais sdo a resisténcia a degradacio oxidativa em altas temperaturas, a
degradacdo quimica por hidrélise e espécies quimicas presentes no meio ambiente (espécies
poluentes) e a degradacdo fotoquimica por meio da acdo da radiacdo ultravioleta. Assim,
estabelecidos os objetivos, deve-se desenvolver o melhor sistema incluindo formulagao

correta (componentes adequados) e equipamento de cura com caracteristicas adequadas,

para se obter o produto final desejado.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos utilizados neste trabalho:

- Agitador para preparacdo das tintas: modelo Dispermat F1, da marca VMA
Getzmann do Laboratorio Analitico da Renner Sayerlack S.A. — Unidade Sayerlack;

- Balanca da marca Micronal, modelo B3600, com capacidade maxima de 3,6
kilogramas e resolucao de 0,01g;

- Differential Photocalorimeter (DPC), modelo Thermal Analyst 2000, marca TA
Instruments do CPgD Telecom e IT Solutions;

- Medidor de brilho Micro TRI Gloss, fabricado pela Byk Gardner, utilizando
angulo de 60°, marca BYK;

- Durémetro Péndulo Konig/Persoz, marca Sheen Instruments Ltda, modelo 707/KJ
com contador de oscilagdes Pendulus Hardness Rocker Counter, também da marca Sheen,;

- Equipamento de cura UV, marca Giardina;

- Espectrofotdmetro FT-IR da marca PerkinElmer, modelo Spectrum 1000;

- Estufa modelo 170 tipo Vert, marca Fabbe;

- Radidmetro da marca EIT, modelo Power Puck;

- Viscosimetro copo Ford n° 4, marca TKB Erichsen Comercial e Técnica Ltda;

- Accelerated Weathering Tester QUV, modelo QUV;

- Espectrofotometro de modelo Spectraflash 600 e marca Datacolor Internacional;

OBS: Com excecdo do DPC, os demais equipamentos pertencem ao Laboratério de

Pesquisa e Desenvolvimento de Produtos da Renner Sayerlack S.A. — Unidade Sayerlack.

3.2 Matérias-Primas

As tintas utilizadas no estudo sao constituidas basicamente por uma resina uretana

acrilada alifédtica, base dgua, e aditivos de cura ou foto-iniciadores. Em algumas destas

tintas foram adicionados também absorvedores de radiagdo ultravioleta.



37

A resina utilizada para este trabalho € comercialmente distribuida pela Bayer do
Brasil Ltda. Foto-iniciador e absorvedores UV, como o préprio 6xido de titanio, sdo

produzidos comercialmente pela Ciba Especialidades Quimicas Ltda.

3.2.1 Resina uretana acrilada alifatica

A estrutura quimica da resina pode ser representada como na Figura 3.1;

R-NH-C=0
|
O-R-C-0-CH=CH,
I
0

Figura 3.1 — Representacdo geral de uma resina uretana acrilada.

As propriedades fisicas e quimicas da resina sdo:
o Nao volateis = dispersao de uretana acrilada 39% em agua.
o Densidade, 20°C = 1,05 g/cm’
o Viscosidade dindmica, 20°C = 10 mPa.s
o pH=82
o Cor = branco leitosa
Esta resina € indicada para formulacdes aplicadas na cura UV em revestimento para
madeira, que necessitam boa durabilidade em sistemas externos.
Utiliza-se esta resina também quando € necessdrio um bom desempenho de

flexibilidade do filme, aderéncia ao substrato e resisténcia ao amarelecimento com o

envelhecimento.

3.2.2 Foto-iniciadores
Neste trabalho foi estudada a eficiéncia de trés tipos de foto-iniciadores, sendo que

dois deles ilustrados na Figura 3.2;



- Darocur 1173 (2 hidroxi-2 metil-1-fenil-1propanona)
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- Irgacure 184 (1 hidroxi ciclohexil-fenil-cetona)
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- Irgacure 819 (6xido de bis-acil fosfina): férmula nao fornecida pelo fabricante.

Figura 3.2 - Tipos de foto-iniciadores utilizados neste trabalho

Algumas propriedades

apresentadas na tabela. 3.1:

dos foto-iniciadores

utilizados neste
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trabalho sao

Tabela 3.1 - Propriedades fisicas e quimicas dos foto-iniciadores utilizados neste trabalho.

PROPRIEDADES Darocur 1173 Irgacure 184 Irgacure 819
Aspecto Liquido amarelo P¢ fino branco P6 amarelo
PM 164 204 418
Faixa de absor¢ao na luz UV (nm) 240-320 240-320 300-370

Estes foto-iniciadores, podem ser utilizados em aplica¢des tais como tintas e

vernizes para papel, metal e materiais plasticos curados por radiacdo ultravioleta.
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3.2.3 Absorvedor de radiacao ultravioleta apés a cura

Aditivo adequado para ser usado em tintas e vernizes expostos a condicdes
ambientais consideradas agressivas, devido a sua boa estabilidade térmica e a intempéries.
Neste trabalho foi utilizado o absorvedor Tinuvin 400 (UVA), fornecido pela CIBA

e com estrutura quimica da Figura 3.3;

EI:IH

O=CH,CHOH.—0=C H,/C, H,

5

oH
| NN
g i i ,I\
I Il
S St

Figura 3.3 - Estrutura quimica do absorvedor UVA denominado Tinuvin 400

As propriedades fisicas e quimicas do aditivo sdo (CIBA, 1998):
o Massa Especifica, 20°C = 1,071 g/cm3
o Viscosidade, 20°C = 7400 mPa s
o Forma fisica = solugdo viscosa amarela
o Pureza do produto comercial empregado = 97,9%

o Faixa de absorcdo = 290 a 350 nm

3.2.4 Estabilizante a luz

Aditivo que pertence a classe das aminas estericamente bloqueadas (‘“hindered
amines light stabilizers” — HALS). Proporciona um aumento significativo no tempo de vida
de revestimentos, reduzindo a ocorréncia de falhas com rompimento do filme, perda de

brilho, bolhas, delaminagdo e alteracdao de cor. A durabilidade desses revestimentos pode
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ser melhorada pelo uso de HALS em associagdo com um absorvedor UV. Nome comercial,
Tinuvin 123, fornecedor CIBA.

A estrutura quimica do estabilizante empregado é observada na Figura 3.4;

H H
H,,C¢O—N N—0OCgH,;
OCO(CH,),CO0

Figura 3.4 - Estrutura quimica do estabilizante Tinuvin 123.

As propriedades fisicas e quimicas do aditivo sdo (CIBA, 1998):
o Massa Especifica, 20°C = 0,99 g/cm3
o Viscosidade, 20°C =400 mPa s
o Pureza do produto comercial empregado = 97,9%

o Faixa de absor¢do = 350-400 nm.

3.3 Preparacao das tintas

A preparagdo das tintas foi realizada, baseada na experiéncia dos formuladores do

Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento da Renner Sayerlack — Unidade Cajamar.

3.3.1 Preparacao de tintas para o estudo do melhor foto-iniciador, bem como
sua concentracao.

Para este estudo foram preparados oito vernizes, variando o foto-iniciador e também
sua quantidade em cada formulacdo. Estas formulagdes foram preparadas sem a presenca
de absorvedores/estabilizantes UV. Tanto a eficiéncia do foto-iniciador, como a influéncia
do teor deste na cura, foi avaliada por fotocalorimetria diferencial (DPC).

A tabela 3.2 mostra a composi¢do dos vernizes denominados genericamente por

TRANS I'e TRANS IIL.
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Tabela 3.2 - Composicao das formulacdes das tintas TRANS I e TRANS 11

COMPONENTES TRANS I TRANS II Quantidade
% massa
RESINA Bayhydrol UV XP | Bayhydrol UV XP | 99,5; 99; 98,5; 98
2420 2420
FOTOINICIADOR Darocur 11 73 Irgacure 184 0,5;1,0;1,5; 2,0

3.3.1.1 Avaliacao da influéncia do teor de cada um dos foto-iniciadores — cura
no DPC.

As amostras TRANS I (formulag¢des 1,2,3,4) e TRANS II (formulagdes 1,2,3,4)
foram transferidas para capsulas de grafite para ensaio no DPC. A massa de amostra foi

mantida em aproximadamente 5 mg.

3.3.1.2 Avaliacao da influéncia do teor de foto-iniciador para os estudos da
durabilidade dos filmes curados — cura no tinel UV.

As oito formulacdes foram aplicadas sobre placas de metal medindo 20 x 10 cm. A
espessura dos filmes foi mantida em aproximadamente 50 pum de camada liquida, obtida
por aplicacdo a pincel. Os filmes foram entdo colocados por 5 min, em estufa a 60°C para
evaporar a dgua, e submetidas a cura em tinel UV com lampada de mercurio de média

pressdo. A velocidade da esteira foi de 5 e 10 metros/min.

3.3.2 Preparacao de tintas denominadas FA1, FA2, FB1 e FB2 para o estudo de

estabilizante e absorvedor UV na durabilidade dos filmes curados — cura no tanel UV.

Para este estudo foram preparadas quatro tintas, onde foi fixado o foto-iniciador
Darocur 1173, variando-se apenas sua quantidade. Como estabilizante a luz e absorvedor
UV, foi utilizado Tinuvin 400 (UVA) e Tinuvin 123 (HALS), respectivamente. Nas

formulacdes onde o didxido de titanio foi utilizado como absorvedor UV, além do foto-



42

iniciador Darocur 1173, também foi utilizado o Irgacure 819. Os teores de absorvedor UV e
estabilizantes a luz foram fixados com base em valores recomendados pelo fabricante e
pela literatura. A concentragdo de foto-iniciador foi definida com base em dados
experimentais descritos anteriormente.

A tabela 3.3 traz a composicdo das tintas denominadas genericamente de FA1, FA2

e FB1, FB2.

Tabela 3.3 - Composi¢ao das formulagdes das tintas denominadas FA1, FA2, FB1 e FB2

para estudo de estabilizante e absorvedor UV.

FA1 FA2 FB1 FB2
COMPONENTES (% masssa) (% massa) | (% massa) | (% massa)
RESINA 96 95 78,5 77,5
FOTOINICIADOR 1 2 1,5 2,5
ESTABILIZANTE UV 2 2 - -
ABSORVEDOR UV 1 1 - -
DIOXIDO DE TITANIO (PASTA) - - 20 20

3.3.3 Teste reoldgico para as tintas

Foi realizado o ensaio de viscosidade baseado na norma ASTM D1200-94
(Reappoved 1999). Este ensaio controla a viscosidade por um copo Ford, que € um copo
fabricado em aluminio com orificio em bronze. Neste € contado o tempo de escoamento
(em segundos) de um volume de tinta especifico, através do orificio de bronze que é

calibrado. A figura 3.5 a seguir traz o desenho de um copo Ford e suas dimensdes.

§5mm-24NF. 2 Top— &
FOrifice

FORD VISCOSITY Cup

Figura 3.5 - Copo Ford e suas medidas (Fonte: Certificado de calibracdo da TKB).
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3.4 Obtencao e cura dos filmes

3.4.1 Aplicacao do filme
As tintas foram aplicadas sobre substrato de metal, com auxilio de pincel. A

espessura da camada foi controlada por massa.

3.4.2 Cura dos filmes

Na cura dos filmes, foi utilizado o equipamento de cura UV (Ttnel UV) descrito na
secdo 3.1. Este € constituido de uma lampada de mercirio de média pressdo, que opera nas
poténcias de 125, 200 e 300 W pol”, um conjunto de refletores do tipo eliptico e uma

esteira de velocidade varidvel (3 a 30 m min™). A figura 3.6 mostra este equipamento.

Figura 3.6 - Ttunel UV da marca Germetec (GERMETEC)

Para a cura, as tintas foram aplicadas em placas de metal como descrito no item
3.4.1, levadas na estufa por 5 minutos a 60°C (para a evaporagao da dgua) e depois
colocadas no tinel de cura por radiacdo ultravioleta, com uma lampada de Hg nas
velocidades de 5 e 10m/min. As dosagens de energia UV correspondentes a cada uma

destas velocidades encontram-se na tabela 3.4 a seguir:
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Tabela 3.4 — Dosagens de radiagdo ultravioleta utilizadas na cura dos filmes.

VELOCIDADE | Dosagem (mJ.cm™”)- UVA* | Irradidncia (mW.cm™~)— UVA*
5 m/min 544 236
10 m/min 272 236

Na cura das formulagdes FB1 e FB2 foi necessdria utilizacdo de 1ampada de gélio,

pois o didxido de titdnio compete com a radiacdo da lampada de mercurio.

3.4.3 Radiometros

O monitoramento da emissdo de radiacdo UV pela lampada foi realizado pelo
equipamento também descrito em 3.1. Este mede a dose total de radiacdo ultravioleta
emitida pela lampada e a irradiancia nas faixas de UVA (320 a 390 nm), UVB (280 a 320
nm), UVC (250 a 260 nm) e UVV (395 a 445 nm).

3.4.4 Equipamento para envelhecimento acelerado das amostras

Os testes de envelhecimento acelerado foram realizados em camara de
intemperismo QUV, segundo projeto de norma 01:115.29-014 da ABNT.

Os filmes permaneceram expostos por 800 horas, onde nas primeiras 500 horas o
monitoramento (medidas de dureza, brilho e amarelecimento) foi realizado de 100 em 100
horas. Depois deste periodo, o monitoramento foi apenas no final, ou seja, quando

completou o ciclo de 800 horas.

3.5 Caracterizacao das tintas e dos filmes curados

3.5.1 Espectroscopia de absorcio na regido do infravermelho — FTIR
As andlises por FTIR foram realizadas em Espectrofotdmetro modelo Spectrum
One, fabricado pela Perkin Elmer. Os espectros de filmes foram obtidos com 4 corridas e

resolucdo de 4 cm™.
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Os experimentos no FTIR foram realizados no intuito de acompanhar as bandas de
absorc¢do caracteristicas dos componentes das formulacdes envolvidos no processo de cura,
possibilitando avaliar qualitativamente e quantitativamente o grau de cura das mesmas.

A banda escolhida para a comparacdo do grau de cura dos vernizes corresponde a
deformacdo angular da ligacdo C - H fora do plano pertencente a dupla ligagao da molécula
de acrilato (H2C=CH-C=0), sendo determinada em 811,74 cm’!. Para esta, utilizando o
software Spectrum v3.02 obteve-se a 1° derivada que nos dd o valor exato do ponto
mdximo de absorcdo do pico (neste estudo 811,74 cm™). Aplicando-se a 2* derivada
consegue-se definir os pontos de mdximo e minimo do pico em estudo e assim definir a
linha de base para o célculo da drea do pico escolhido. Com os dados da altura maxima do
pico (definido com a 1* derivada) e da largura do pico (definida pelos pontos de méximo e
minimo da 2" derivada), consegue-se calcular a drea da banda selecionada. Para poder
comparar a drea da banda em 811,74 cm™ entre os espectros estudados, definiu-se que esta
drea seria comparada com a drea de uma banda de referéncia. Neste estudo a banda de
referéncia escolhida foi a banda da ligacdo uretinica, que corresponde a 776,88 cm™. Estas
banda também foi utilizada no trabalho de Groote (GROOTE 2003) para avaliar a cura de
filmes por radia¢do ultravioleta. Portanto, foram aplicadas a 1 e a 2* derivadas nesta banda
para o calculo da drea da mesma (mesmo procedimento realizado para a banda em estudo) e
com o valor das dreas das duas bandas de cada espectro encontrou-se a razdo dada ela

equacao 3.1:

Razdo de areas = drea da banda em estudo (811,74 cm’! )

4rea da banda de referéncia (776,88 cm™)

Com esta razdo é possivel comparar-se a area da banda que relaciona grau de cura
para um mesmo verniz em diferentes velocidades (5 e 10 m/min), sendo assim possivel

obter os diferentes graus de cura em cada velocidade.

3.5.2 Fotocalorimetria diferencial - DPC
As medidas foram obtidas no equipamento descrito no item 3.1, equipado com uma

lampada de mercirio de média pressdo, com poténcia de 200W/pol, sendo os ensaios
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realizados em temperatura de 25°C, tempo de estabilizacdo de 1 minuto, seguido de
exposicdo a radiacdo ultravioleta de 5 minutos. As amostras foram acondicionadas em
cadinho de aluminio coberto com uma janela de quartzo para a passagem da luz UV.

A fotocalorimetria diferencial é a técnica de obtencdo de dados que mais se
aproxima dos processos de cura que ocorrem no tinel UV. Ela mede o calor absorvido ou
liberado por um material, que sofre uma rdpida transformacdo quimica durante sua
exposicdo a radiacdo UV sob condi¢des controladas de temperatura. O fotocalorimetro
expOe a amostra a um feixe precisamente controlado de luz UV de alta intensidade. Cada
amostra que neste trabalho foram as formulagdes citadas no item 3.31, € introduzida em
uma cdpsula aberta (sem tampa) e colocada na célula DSC. O equipamento controla a
temperatura com precisdo e alta sensibilidade, necessdrias as medidas quantitativas de
variagdes de entalpia, por vezes pequenas, associadas as reagdes induzidas por calor e por
radiacdo (foto- iniciadas). A luz incidente € focalizada sobre a célula de medida do DSC,
onde esta localizada a referéncia e a amostra. Uma série de lentes convergentes assegura
um feixe homogéneo e constante para todos os comprimentos de onda. O feixe localizado
atravessa os filtros que impedem a propagacdo de raios infravermelhos eventualmente
emitidos pela lampada, os quais podem provocar o aquecimento indesejavel da amostra.

O tempo de exposicdo da amostra a luz UV € controlado por um obturador que é
automaticamente comandado pelo computador, conforme programacao do operador.

O software utilizado para o controle dos tempos de estabilizac@o e irradiacao foi o
DPC 4.1, e a massa utilizada de cada amostra foi de aproximadamente 0.5g, pesada em

balanca Mettler ME30 da Micronal.

3.5.3 Dureza Persoz

Os ensaios de determinacdo da dureza das amostras foram realizados em
equipamento Pendulum, descrito no item 3.1, e seguindo norma ASTM D4366-95.

Este método avalia a dureza de um material, medindo o tempo de amortecimento da
oscilagao de um péndulo, que estd apoiado em duas esferas de aco inoxidavel. Estas, por
sua vez, sdo apoiadas sobre a superficie do revestimento. As oscilacdes sao monitoradas

por um contador automdtico que registra quantas vezes o péndulo passa por ele (este
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contador estd situado a um angulo de 4° de cada lado). Na Figura3.7 a seguir € mostrada

uma fotografia do aparelho utilizado nos testes.

Kinig
Pendulum

Parsoz
Pendulum

Figura 3.7 — Equipamento onde foram realizados os ensaios de dureza dos filmes

3.5.4 Medidas de brilho

As medidas de brilho foram realizadas segundo método descrito pela norma ASTM
D 523.

O brilho € a impressdo visual de reflexdo da luz causada por uma determinada
superficie. Quanto mais polida e lisa uma superficie, maior serd o fendmeno de reflexao de
luz, e maior serd a impressao visual do brilho. Nestes casos o angulo de incidéncia da luz é
igual ao angulo de reflexdo (reflexdao especular). Em superficies rugosas, a luz é espalhada
em todas as dire¢des e por isto a impressao visual da reflexdo € menor.

Existem medidores de brilho que quantificam a reflexdo especular; a intensidade de
luz € registrada em uma estreita faixa do angulo de reflexao. Os resultados sdo relacionados
a quantidade de luz refletida por um padrdo preto, com indice de refracdo, e ndo a
quantidade de luz incidente. O valor medido para este padrdo € igual a 100 unidades de
brilho (calibracdo). Quando se trata de materiais transparentes, os valores podem ser
maiores devido a multipla reflexdo do material e, neste caso, os resultados sdo apresentados
em percentual de reflexdo da luz.

Os medidores de brilho e os procedimentos para seu manuseio sdo especificados

internacionalmente para permitir a comparacdo dos valores medidos. Destaca-se que o
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angulo de iluminacdo € muito importante, sendo que as medidas de brilho dos filmes deste

trabalho foram realizadas em angulo de 60°.

3.5.5 Indice de amarelecimento
As medidas do indice de amarelecimento foram obtidas utilizando-se o equipamento

descrito em 3.1, em acordo com a norma ASTM E 313-98 que recomenda a equagdo 3.2:

C,X-C,Z

YI=100 (Eq.3.2 )

Onde: C, e C, = coeficientes tabulados na tabela 1 da ASTM E313-98

O software utilizado foi o ColorTools QC.

Utilizaram-se os coeficientes da iluminagdo padrdao Dgs, 1964.

O equipamento combina os dados de trés elementos: fonte de luz, observador e
objeto. O sistema recomendado pela CIE e amplamente utilizado € o sistema CIELab. Este
sistema consiste de dois eixos a* e b* que apresentam as caracteristicas de cor como verde
e vermelho, azul e amarelo. No terceiro eixo, a luminosidade L*, perpendicular aos eixos
a* b*, representa a quantidade de energia luminosa refletida pela amostra. Com este
sistema, qualquer cor pode ser especificada pelas coordenadas L*, a*, e b*. Assim, o
amarelecimento de um objeto é medido através do eixo b* expresso por um delta. Valores
positivos representam objetos mais amarelados em relacdo a um padrdo pré-estabelecido,

enquanto valores negativos objetos mais azulados.



49

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacao e a discussao dos resultados obtidos neste trabalho serd mostrada na

seguinte ordem:

- Teste fisico: reologia;
- Monitoramento do grau de cura;

- Avalia¢do do comportamento dos filmes apds exposicdo ao intemperismo.

4.1 Reologia

O estudo da viscosidade de resinas para aplicacdo em madeira é de fundamental
importancia para o sucesso da aplicagdo das mesmas no produto final. Se a viscosidade das
mesmas for baixa, elas poderdo escorrer pela peca substrato formando caminhos de
imperfeicdo no produto final. Por outro lado, se a viscosidade for alta, a aplicacdo das
resinas torna-se impossivel ou prejudicada pela formagdo de imperfei¢des. Assim, a
reologia das formulacOes foi avaliada por viscosidade em copo Ford 4 e os resultados

encontrados nas medidas estdo apresentados na tabela 4.1 a seguir.
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Tabela 4.1 — Valores de viscosidade para as tintas acrilicas estudadas.

FORMULACOES Viscosidade
(ver tabelas 3.2 e 3.3) (segundos)
TRANS I
Fl 12,8
F2 13,3
F3 13,2
F4 13,3
TRANS II
Fl 12,9
F2 13,1
F3 13,1
F4 13,3
FAl 15,6
FA2 18,8
FB1 16,6
FB2 16

Os valores de viscosidade encontrados para as formulagdes estdo dentro do padrao
recomendado para sua utilizacdo em equipamentos de linhas de pintura de Industrias de

Moveis.

4.2 Monitoramento do grau de cura

4.2.1 Caracterizacao por espectroscopia de absorcido na regido do
infravermelho (FT-IR).
Alguns autores sugerem a aplicacdo da técnica de FT-IR no monitoramento do grau

de cura de materiais foto-curdveis. Sendo assim, foram obtidos espectros das formulacdes
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estudadas antes e apds o processo de cura, sendo as absor¢des envolvidas neste processo
identificadas e avaliadas.

A atribuicdo foi realizada de acordo com trabalhos descritos na literatura
(NECKERS, 1998; LOWE E OLRDRING, 1994; ROEGES, 1993; LAGE, 1999;
SILVERSTEIN, 2000).

A tabela a seguir traz a atribuicdo das principais absor¢des relacionadas as

formulacdes estudadas.

Tabela 4.2 — Principais absor¢des no infravermelho referente as formulagdes

apresentadas nas tabelas 3.2 e 3.3

Identificacdo Ndmero de onda (cm™) Atribuicao
A 775 Deformacao angular CH fora do plano
Deformacgao angular C(=0)-O fora do plano
B 810 Deformacao angular CH fora do plano do
grupo acrilato (H,C=CH-C=0)
C 1025 Estiramento N-C(=0)-O
D 1108 Estiramento anti simétrico C-O-C alifético
(éter)
1192 Estiramento C-O-C
F 1240 Estiramento C(=0)-O
1298 Deformacdo angular no plano CH,
Wagging CH,
H 1375 Wagging CH, alifatico
I 1408 Estiramento C-C=C-C
J 1460 Deformacao angular CH, alifatico no plano
K 1529 Deformacado angular NH no plano

Estiramento C-N

L 1637 Estiramento C=C (acrilato)

M 1725 Estiramento C=0

N 2868 — 2970 Estiramento simétrico e assimétrico CH,
O 3338 Estiramento N-H com ligacdo hidrogénio
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Como em trabalho realizado por RUIZ (2003), foi feito o monitoramento qualitativo
e quantitativo da reacdo de cura das formulagdes foto-curdveis, acompanhado as seguintes

bandas de absor¢do:

- Banda em 810 cm': associada 4 deformagdo angular CH fora do plano da dupla

ligacdo do acrilato (H2C=CH-C=0)

- Banda em 1410 cm™": atribuida a ligacdo carbono-carbono entre os grupos C=C

e C=0);

- Bandaem 1630 cm™: associada ao estiramento C=C do grupo acrilato.

Para este estudo foi escolhida a banda referente a deformacao angular CH fora do

plano, da dupla ligacdo do acrilato (H2C=CH-C=0), determinada em 811,74 cm™.

A figura 4.1 mostra os espectros da formulagdo TRANS I - F1 antes da cura e
também o espectro do filme curado a 5 e 10 m/min, evidenciando a banda escolhida e a
banda usada como referéncia, (referente a ligacdo uretana 776,88 cm™) para os cdlculos

quantitativos, como descritos por Groote (GROOTE 2003).

Os valores de drea das bandas para os calculos quantitativos foram obtidos pelo

Software Spectrum Versdo 3.2 da Perkin Elmer.
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Na figura 4.1 observa-se a diminui¢do da banda de absor¢do em 811,74 cm™, tanto

na cura a 5 m/min como também a 10 m/min. Isso j4 era esperado, pois esta diminui¢ao
referente a ligacdo C=C, indica o seu consumo e assim a cura do produto.

A razdo das dreas das bandas de absor¢do a 811,74 cm’! (banda de interesse) e

formulacdes estudadas, estdao expressos na tabela a seguir.

776,68 cm’! (banda de referéncia), nas velocidades de cura de 5 e 10 m/min para todas as
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Tabela 4.3- Razdo das areas das bandas referentes ao grupo acrilato (principal) e grupo

uretano (referéncia) para as formulacdes em estudo.

Razao das areas das bandas de absorcao
Formulacoes 811,74 /776,68 cm-1
Antes da cura Cura a Sm/min Cura a 10m/min
TRANS I
Fl1 0,67 0,40 0,46
F2 0,72 0,14 0,33
F3 0,72 0 0,31
F4 0,61 0,13 0,09
TRANS II
F1 0,59 0 0,42
F2 0,54 0,18 0,37
F3 0,64 0 0
F4 0,64 0,09 0,08
FA1 1,23 0,71 -
FA2 1,19 0,01 -

Para melhor interpretar os resultados de grau de cura, apresentados na tabela, foram

construidos graficos que sdo apresentados nas figuras 4.2-4.4 e seguidos da discussdo.
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Grau de cura no FT-IR
Formulacoes TRANS |

0.8
0.7 4
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

0.1 _|

Antes da cura Cura a 5m/min Cura a 10m/min

Razao de area

OF1 EF2 OF3 OF4

Figura 4.2- Razdo para as 4reas das bandas de absorcdo 811,74 e 776,88cm™ para

as formulacdes TRANS I (formulagdes expressas na tabela 3.2).

Grau de cura no FT-IR
Formulac6es TRANS I

0.7

0.6

0.5

0.4 l

0.3

Razdo de area

0.2

0.1

N -

Antes da cura Cura a 5m/min Cura a 10m/min

'OF1 mF2 OF3 OF4

Figura 4.3- Razdo para as 4reas das bandas de absorcdo 811,74 e 776,88cm™ para

as formulacdes TRANS II (formulacdes expressas na tabela 3.2).
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Grau de cura no FT-IR
Formulagéao FA (aditivada)

0,8 1

0,6 1

Razao de area

0,4

0,2

Antes da cura Cura a 5m/min

OFA1 EFA2

Figura 4.4- Razdo para as dreas das bandas de absorcdo 811,74 e 776,88 cm’ para
as formulagcdes aditivadas com absorvedor e estabilizante de luz UV (formulagdes

expressas n tabela 3.3).

Analisando os graficos das figuras 4.2, 4.3 e 4.4, observamos que a cura a 5 m/min é
bem mais eficiente para promover a reagdo de polimeriza¢do, independente do foto-
iniciador utilizado. Isto se deve a menor velocidade da esteira que entdo permite o maior
tempo de exposi¢do do filme a radiagdo UV.

Ja na cura a 10 m/min, apesar do filme ficar aparentemente curado, restam mais
duplas ligacdes do grupo acrilico nao reagido. Ao contrario do que ocorre na cura a
Sm/min, a maior velocidade da esteira ndo permite um tempo suficiente de exposicao do

filme a radiagdao UV.

Quanto aos foto-iniciadores estudados, comparando os resultados das formulagdes
TRANS I e TRANS II, observa-se que nas formulagdes onde foi utilizado o foto-iniciador
Irgacure 184, a quantidade de ligacdes duplas no filme polimerizado é menor do que nas
formulacdes onde foi utilizado o foto-iniciador Darocur 1173. Assim, o foto-iniciador
Irgacure 184 é o que proporciona maior grau de cura. Vale lembrar que a eficiéncia de foto-

iniciadores foi estudada anteriormente por pesquisadores (Dietliker et al, 1991) e observou-
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se que os resultados s@o validos apenas para os sistemas e aplicacdes em estudo, sendo

assim a eficiéncia do foto-iniciador especifica para cada caso.

Quanto as formulagdes onde foi adicionado aditivo do tipo absorvedor e
estabilizante de UV, figura 4.4, a cura ficou diretamente relacionada com a quantidade de
foto-iniciador utilizada, sendo que na formulagdao contendo 2% de foto-iniciador, o filme

formado fica praticamente isento de ligacdes duplas do grupo acrilico nio reagido.

Para as formulacdes onde foi utilizado diéxido de titanio, este estudo ndo pode ser
. . A . . . -1
realizado, pois o titdnio comeca a absorver no infravermelho a partir de 800 cm,

deformando a regido de absor¢do das bandas utilizadas neste estudo.

4.2.2 Grau de cura obtido pela técnica de DPC.

Pela técnica de DPC € possivel obter valores como entalpia de reag¢do, tempo de
inducdo e pico maximo de reagdo, e assim avaliar a influéncia do teor de cada um dos foto-
iniciadores nas formulacdes. Estes valores foram fornecidos pelo software Specialty
Library da TA Instruments utilizando o método Isothermal Kinectcs e serdo apresentados

na tabela a seguir.
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Tabela 4.4 - Entalpias, tempo de indugao e pico maximo de reacdo dos vernizes.

FORMULACOES Entalpia Inducio Pico maximo
J/g) (segundos) (segundos)
TRANS I
Fl1 152,33 26,05 0,07
F2 199,73 25,31 0,06
F3 214,24 23,39 0,05
F4 298,88 31,70 0,06
TRANS IT
Fl1 232,76 33,45 0,09
F2 303,23 34,90 0,07
F3 390,91 43,75 0,09/0,06
F4 553,55 57,88 0,06

Avaliando os dados da tabela 4.4 verifica-se que a medida que se aumenta a
quantidade de foto-iniciador nas formulagdes, tanto TRANS I como TRANS II, os valores
de entalpia também aumentam. Este mesmo comportamento foi observado nos ensaios de
cura acompanhados com o espectro no infravermelho (item 4.2.1). Isto significa que o
aumento de foto-iniciador ocasionou um aumento também no grau de cura. Assim pode-se
dizer que os resultados de cura por infravermelho confirmam os resultados obtidos de
entalpia pelo DPC.

Comparando os resultados das formulacdes TRANS I e TRANS II, observa-se que
nos dois casos, as formulagdes denominadas F4 foram as que apresentaram melhor
resultados de cura, devido a maior quantidade de foto-iniciador nestas formulagdes,
conforme explicado no pardagrafo anterior.

Comparando os resultados das formulacdes TRANS I e TRANS II, observa-se que
nas formulagdes onde foi utilizado o foto-iniciador Irgacure 184, os valores de entalpia sdo
maiores do que nas formulacdes onde foi utilizado o foto-iniciador Darocur 1173. Assim o
foto-iniciador Irgacure 184 € o que proporciona maior grau de cura, conforme resultado ja

observado no item 4.2.1.
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Analisando agora os dados de tempo de indugdo, que € a conversdao de 1% das
espécies reativas do meio (neste caso as insaturagdes dos grupos acrilicos) e os tempos
necessarios para atingir o pico maximo apds o inicio da reacdo, observa-se que os tempos
de inicio da rea¢do foram muito préximos. Vale lembrar que estes valores sdao calculados

pelo software do equipamento.

4.3 Testes de estabilidade.

4.3.1 Resisténcia ao intemperismo.

4.3.1.1 Brilho.

O brilho dos filmes € uma propriedade fisica de fundamental. importancia para
determinar o tipo de acabamento que se terd no movel: fosco, semibrilho ou brilhante, e
uma vez que o brilho € determinado € fundamental que esta propriedade seja mantida por
toda vida util do mével. Assim, o brilho inicial dos filmes, bem como sua variagdao a cada
ciclo de 100 horas de exposicdo ao teste de intemperismo acelerado, foi avaliado em
medidor de brilho Micro TRI Gloss, fabricado pela Byk Gardner, (marca Byk), utilizando
angulo de 60°.

As medidas foram realizadas em triplicata, com desvio de 0,5cm entre elas, que é
um valor aceito para que uma medida de brilho seja representativa pela norma de teste de
andlise da Renner Sayerlack. Os valores apresentados na tabela 4.5 estdo expressos em
porcentagem e foram obtidos pela divisdo do valor encontrado pelo valor inicial de brilho,

(média das triplicatas), para cada tinta.
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Tabela 4.5- Avaliacdo de brilho (em porcentagem) dos filmes das formulagdes

expostos ao intemperismo acelerado. (conforme norma ASTM D523).

FORMULACOES Brilho
Inicial | 100 horas | 200 horas | 300 horas | 400 horas | 500 horas [800 horas
TRANS I
F1-5 100 98 98 98 97 95 89,5
F1-10 99 99 99 97 95,5 91
F2-5 100 99 94 94 93 153 85
F2-10 99 96 97 99 97 87
F3-5 100 99 95 97 97 95 93
F3-10 99 97 98 99 99 95
F4-5 100 99 99 99 98 179 91
F4-10 98 95 97 91 92 86
TRANS IT 100

F1-5 100 98 88 93 92 84,5 85
F2-10 99 99,5 99,5 97 98 91
F2-5 100 99 99 99 98 96,5 90
F2-10 99 93 96 97 97 97
F3-5 100 98,5 99,5 95 99,5 97,5 94
F3-10 99,5 99,5 96 96 97 98,5
F4-5 100 99 100 99 99 98 95
F4-10 99 99 99 99 95 96
FA1l 100 99 97,5 97,5 97 90 86
FA2 100 98,5 91 91 91 92,5 84
FB1 100 97 90 77 62 51 37
FB2 100 97 90 87 77 71 54

Avaliando os dados da tabela 4.5 verifica-se que, tanto nas formulacdes TRANS I
como TRANS I, a queda de brilho foi mais acentuada nas formulagdes onde foi usado

0,5% de foto-iniciador, independente da velocidade de cura. Acredita-se que este resultado
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se deva a baixa concentracdo de foto-iniciador, a qual impediu uma reagdo de cura
completa. Com isso, as duplas ligacdes dos grupos acrilicos que ndo reagiram podem ser
atacadas pela radiagdo, ocorrendo entdo o processo de degradacdo do filme e,
conseqiientemente, a diminuicao do brilho. Por sua vez, nas formulagcdes onde a quantidade
de foto-iniciador foi superior a 1%, os valores de brilho ficaram bem constantes. Isto pode
ser explicado pelo indice de refracdo do filme curado que aumenta proporcionalmente ao
aumento da reticulagcdo do filme. Assim observamos que o fator determinante para a queda
de brilho nao foi o tipo de foto-iniciador, mas sim a quantidade deste utilizada nas
formulacdes.

Avaliando agora as formulacdes contendo aditivos do tipo absorvedor UV e
estabilizante a luz, (FAI, FA2) observamos uma queda acentuada de brilho quando
comparadas as formulagdes onde ndo foi utilizado nenhum tipo de aditivo. Desta forma
estes aditivos ndo protegeram o filme como era esperado.

A explicacdo para este resultado estd na competicdo dos aditivos estabilizantes
Tinuvin 400 e HALS com o foto-iniciador, uma vez que a faixa de absor¢ao de luz UV

destes coincide com a do foto-iniciador.

O mesmo comportamento foi observado nas formulacdes onde o 6xido de titanio foi
utilizado como absorvedor UV (FB1, FB2). Nestas a queda de brilho foi ainda mais intensa
que nas formulacdes FA1 e FA2. Isto porque o 6xido de titdnio, como pode ser visto em
seu espectro de absorc@o de radiacdo UV na figura a seguir, absorve a luz ultravioleta (até

aproximadamente 415 nm), competindo também com o foto-iniciador.

100 —
=R
% Abzorcio 50

231

3000 3375 3750 25 4500

Comprimerto de onda (nm)

Figura 4.5- Espectro de absorcao do TiO,. (BRAITHWAITE, 1991).
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Portanto, devido esta competicdo, a cura nao € completa, sobram duplas liga¢des de
grupos acrilicos ndo reagidos que sao atacadas pela radiacao, ocorrendo entdo o processo de
degradacdo do filme, da mesma forma que ocorreu quando foi utilizado apenas 0,5% de

foto-iniciador.

4.3.1.2 Dureza:

A dureza do acabamento € uma propriedade fisica de fundamental importancia para
determinar a resisténcia final que terd a superficie do mdvel. E esta resisténcia estd
diretamente relacionada com as matérias primas usadas na formulagdo do acabamento:
resinas, mondmeros, aditivos. Da mesma forma que para propriedade brilho, é fundamental
que a dureza seja mantida por toda vida util do mével. Assim, a dureza inicial dos filmes,
bem como sua variacao a cada ciclo de 100 horas de exposi¢cdo no teste de intemperismo
acelerado, foi medida em equipamento Pendulum, descrito no item 3.1.

Recomenda-se que esta medida seja realizada na regido central da extensao do filme

sendo, portanto impossivel realiza-la em triplicata.
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Tabela 4.6— Avaliacdo de dureza das formulagdes estudadas (formulacdes expressas

nas tabelas 3.2 e 3.3).

FORMULACOES Dureza
Inicial | 100 horas | 200 horas | 300 horas | 400 horas | 500 horas (800 horas
TRANS I
F1-5 103 85 58 50 66 40 54
F1-10 81 64 51 63 86 70 84
F2-5 104 82 57 73 106 92 103
F2-10 128 106 79 88 114 118 121
F3-5 125 112 91 79 99 94 120
F3-10 135 122 61 76 102 96 111
F4-5 158 130 65 91 115 122 119
F4-10 137 127 63 85 103 101 110
TRANS IT
F1-5 122 100 65 62 83 53 84
F2-10 128 116 59 61 69 65 94
F2-5 125 100 73 57 78 76 87
F2-10 135 128 70 58 76 79 89
F3-5 212 188 64 71 73 112 87
F3-10 207 108 68 65 81 93 94
F4-5 199 178 80 80 96 107 99
F4-10 195 177 77 59 91 97 104
FA1l 52 47 41 34 56 48 62
FA2 53 47 50 31 63 61 85
FB1 51 53 42 56 87 65 101
FB2 54 79 48 45 62 59 96

Para interpretar os resultados apresentados na tabela, foram construidos graficos que

serdo apresentados nas figuras seguintes.
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Resisténcia ao intemperismo - Dureza

180
160
140
120
100
80
60
40
20

Dureza

0 100 200 300 400 500 800
Horas

|—e—F1-5 —=—F1-10 F2-5 — < F2-10 ——F3-5 ——F3-10 —+— F4-5 ——F4-10 |

Figura 4.6— Gréfico de dureza para as formulacdes TRANS I curadas a 5 e 10

m/min (formulag¢des expressas na tabela 3.2).

Resisténcia ao intemperismo - Dureza
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|—e—F1-5 —m—F2-10 F2-5 > F2-10 ——F3-5 ——F3-10 —+—F4-5 ——F4-10 |

Figura 4.7- Gréfico de dureza para as formulagdes TRANS II curadas a 5 e 10

m/min (formula¢des expressas na tabela 3.2).
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Avaliando as curvas da figura 4.6, referente as formulacdoes TRANS I, observa-se
que a formulagdo que obteve o melhor resultado inicial de dureza foi a F4-5. Porém esta
dureza ndo permaneceu estdvel durante os ciclos de exposi¢do, uma vez que ao final foi
observada uma diferenca de 75% no valor inicial de dureza, 25 % de perda da propriedade.
Em contrapartida, formulagdes como a F2-5 e F3-5 apresentaram variacio de dureza Persoz

inferior a 5%, 104 e 125 respectivamente, com o tempo de exposi¢ao.

O mesmo comportamento foi observado nas formulacdes TRANS II, figura 4.7,
onde o maior valor de dureza foi obtido na formulagdo F4-5 (199), mas também foi onde
houve uma das maiores variagdes apos 800 horas de exposicdo (50%). Formulagdes como

F2-5 e F3-5 foram as que apresentaram menores variagcdes, aproximadamente 30%.

Comparando entdo os valores das formulagdes TRANS I e TRANS II observa-se
que o foto-iniciador Irgacure 184 foi o que resultou formulacdo de dureza inicial superior,
confirmando o resultado de maior grau de cura obtido pelo DPC. Nos filmes das
formulacdes TRANS II, o melhor resultado de variacao de dureza (30%) corresponde ao
pior resultado das formulacdes TRANS I onde foi utilizado o foto-iniciador Darocur 1173.
Portanto nem sempre um maior grau de cura corresponde a um filme com melhores

propriedades.

O fator rigidez, associado a maior grau de cura, pode resultar em filmes que por alta
tensdo entre ligacdes conferem baixa mobilidade da cadeia do polimero, ocasionando
rompimento ao longo desta quando exposto a intempéries. Assim a cadeia do polimero fica
mais suscetivel a ataques quimicos (reacdes de hidrélise e oxidag@o) e a radiacdes, o que

explica a menor resisténcia a intempéries.
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Resisténcia ao intemperismo - Dureza
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Figura 4.8- Grafico de dureza para as formulagdes aditivadas com absorvedor e

estabilizante de luz UV, curadas a 5 e 10 m/min (formulagdes expressas na tabela 3.3).

Avaliando agora as férmulas aditivadas, figura 4.8, observa-se que tanto nas
formulacdes transparentes como na formula¢do com diéxido de titanio, a dureza final
ficou superior a inicial. Este fendmeno pode ser explicado por uma continuidade na
cura destes filmes durante a exposi¢do. Foi explicado na se¢do 4.3.1.1 o fator de
competitividade do foto-iniciador com os aditivos absorvedores e estabilizantes de luz,
inclusive o titdnio. Assim, a cura ndo é completa, restando liga¢des duplas de grupos
acrilicos que, na presenca de foto-iniciador residual da formulacdo e luz UV do
equipamento, promove a continuidade da reacdo de polimerizagdo, resultando assim ao

final de 800 horas, um filme mais rigido por estar mais reticulado que no inicio.

4.3.1.4 Indice de Amarelecimento:
A impressdo visual de um filme amarelecido é uma propriedade nao desejada, pois

ndo agrega beleza ao moével, sendo por isto necessario que a “cor” do verniz se mantenha
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com o tempo. Desta forma, o indice de amarelecimento de um verniz ¢ uma medida

importante de ser monitorada e estudada.

Neste trabalho o amarelecimento dos filmes foi a cada ciclo de 100 horas de
exposicdo, no teste de intemperismo acelerado. As medidas foram realizadas em
equipamento Datacolor, descrito no item 3.1, sendo as medidas realizadas em triplicata,
com desvios sempre menores que 0,05. Este valor é gerado pelo préprio equipamento, que

ndo aceita valores superiores, dando erro de leitura se isto ocorrer.

O indice de amarelecimento foi avaliado de ciclos em ciclos de exposi¢do dos
filmes ao intemperismo acelerado QUV. Cada ciclo corresponde a 100 horas de exposi¢ao.

A tabela a seguir mostra os resultados encontrados.
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Tabela 4.7- Resultados de indice de amarelecimento para as formulagdes estudadas.

FORMULACOES Amarelecimento
Inicial | 200 horas | 300 horas | 400 horas | 500 horas | 800 horas
TRANS I
F1-5 0 -0,20 0,01 -0,19 -0,32 -14
F1-10 0 0,00 0,11 -0,07 0,13 0,14
F2-5 0 0,01 -0,40 -0,37 -0,24 -0,20
F2-10 0 0,11 0,14 0,27 0,30 0,37
F3-5 0 0,66 0,72 0,48 0,74 1,09
F3-10 0 0,50 0,56 0,53 0,62 0,75
F4-5 0 0,05 -0,25 -0,71 -0,15 0,08
F4-10 0 0,21 0,22 0,27 0,26 0,43
TRANS II
F1-5 0 0,27 0,05 -0,23 0,05 -0,05
F2-10 0 -0,09 -0,11 -0,23 0,43 0,01
F2-5 0 0,66 0,38 0,79 0,51 0,49
F2-10 0 0,67 0,45 -0,03 0,32 0,53
F3-5 0 0,36 0,06 -0,12 0,14 0,55
F3-10 0 0,52 0,20 0,22 0,23 0,45
F4-5 0 0,19 0,18 0,18 0,25 0,29
F4-10 0 0,21 0,02 0,10 0,22
FA1l 0 0,18 0,37 0,53 0,59 0,96
FA2 0 0,05 0,52 0,44 0,63 0,91
FB1 0 0,13 0,13 0,14 0,14 0,26
FB2 0 -0,04 0,40 0,54 0,58 1,01

Nota: os valores de indice de amarelecimento para 100 horas de exposi¢do nao

constam nesta tabela por motivo de perda de dados pelo computador.
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indice de Amarelecimento - ASTM E313
Formulagoes TRANS |

Delta

Horas

F2-5 % F2-10 —%—F3-5 —8—F3-10 —— F4-5 ——F4-10 |

|——F1-5 —8—F1-10

Figura 4.9- Grifico do Indice de amarelecimento para as formulacdes TRANS I

(formulacOes expressas na tabela 3.2).

indice de Amarelecimento - ASTM E313
Formulacoes TRANS i

Delta

Horas

—e—F1-5 = F2-10 F2-5 -« F2-10 —%—F3-5 —e—F3-10 —+— F4-5 —~F4-10

Figura 4.10- Grifico do Indice de amarelecimento para as formulacdes

(formulagdes expressas na tabela 3.2).
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indice de Amarelecimento - ASTM E313
Formulacoes Aditivadas
1,2
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—e—FA1 —=—FA2 FB1 FB2

Figura 4.11- Grifico do Indice de amarelecimento para as formulacdes aditivadas

TRANS I (formulagdes expressas na tabela 3.3).

Observa-se nos graficos das figuras que todas as formulagdes amarelecem com o
tempo, apesar de se tratar de um sistema alifatico.

A percepcio visual do amarelecimento em vernizes estd relacionada com o fundo
sobre o qual este verniz é aplicado. O caso mais drastico para a percep¢cao visual é
aplicacdo sobre um fundo branco. O sistema CIELab (sistema internacional usado na
avaliacdo de cor e dado pela coordenadas LAB) determina para estes casos um limite de
DE 0,5, significando que para valores maiores hd percepcdo visual do amarelecimento do
verniz.

O fato deste amarelecimento pode ser relacionado com a quantidade de duplas
ligacOes ndo reagidas em cada um dos sistemas, € também com a quantidade de foto-
iniciador, uma vez que a presenca de foto-iniciador na composi¢do dos vernizes induz a
promocao de cor no processo de envelhecimento. Tanto que os valores de delta superiores a
0,5 foram encontrados nas formulagdes onde foi utilizado menos foto-iniciador (maior
incidéncia de duplas ligacdes do grupo acrilico ndo reagido), ou onde foram utilizadas

maiores quantidades de foto-iniciador com velocidade de cura de 10 m/min; ou seja, além
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da maior incidéncia de duplas liga¢des, também h4 um excesso de foto-iniciador livre no
meio.

Avaliando o grafico da figura 4.9 referente as formulagdes TRANS I, observamos
que apenas as formulagdes F1-5 e F3-10 tiveram valor DE superior a 0,5 ao final das 800
horas de estabilidade. Comparando estes resultados com os dados obtidos no infravermelho
(item 4.2.1), podemos relacionar o amarelecimento da formulacdo F1-5 ao numero de
ligagdes duplas dos grupos acrilicos ndo reagidos. Estas duplas ligacdes sdo mais
susceptiveis ao ataque da radiacdo, que ird ocasionar o amarelecimento do filme. Quanto a
formulacdo F3-10, o amarelecimento pode ser explicado pela quantidade de foto-iniciador

livre, pois a velocidade de cura ndo foi suficiente para promover toda reacao.

No grafico da figura 4.10, referente as formulagcdes TRANS II, ao final das 800
horas de estabilidade, apenas as formulagdes F2-10 e F3-10 apresentaram um valor de delta
superior a 0,5. Novamente, relacionando estes valores com os dados no infravermelho (item
4.2.1), para a formulacdo F2-10 observamos um alto teor de duplas ligagdes do grupo
acrilico ndo reagido. Quanto a F3-10, o valor obtido foi surpreendente, uma vez que esta foi
uma das formulacdes onde todas as ligacdes duplas foram consumidas. Uma explicacdo
para esse fato seria a presenca de um excesso de foto-iniciador, que induziu ao

amarelecimento, como explicado anteriormente.

Comparando as formulagdes TRANS I e TRANS II quanto ao amarelecimento,
podemos afirmar que o foto-iniciador Irgacure 184 foi o que proporcionou um menor
amarelecimento do filme, por possuir um substituinte ciclico na posi¢do alfa (Dietliker

1991).

Na formulacdo onde foi adicionado o diéxido de titanio (FB1), o efeito de
amarelecimento foi inferior a DE 0,5. Para explicar este valor, podemos atribuir a menor
quantidade de foto-iniciador para competir com os aditivos, € a presen¢a do 6xido de
titanio, muito utilizado em filtros solares ja que, como pode ser visto em seu espectro de
absor¢do de radiacdo UV (figura 4.7), absorve a luz ultravioleta (até aproximadamente 415

nm) protegendo assim o polimero.
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Analisando agora o grafico da figura 4.11, podemos observar que a adi¢do de
aditivos do tipo absorvedor e estabilizante UV ndo contribui muito para evitar o
amarelecimento do filme. Como j4 foi citado no item 4.3.1.1, isto se dd pela competi¢cao do
foto-iniciador com os aditivos, que acabam por atrapalhar a cura, ndo contribuindo para

bloquear os efeitos da radiacdo que causam o amarelecimento.

De uma forma geral, sabe-se que a variagdo de cor nos vernizes, € em polimeros, se
da devido a acdo dos raios ultravioletas, emitidos pelo sol, que promovem reagdes que
amarelecem os filmes. Um exemplo de reagao que pode ocorrer neste caso, principalmente

em compostos aromdticos, estd representada na figura a seguir.

CH, ) (I? CH,H
NH%C-OR NH
\ bz, + CO2+R
NH-C-O-R NH-C-O~-R
1] &
o
CH, CH,
NH.,, NH,
+ CO,+R e
NH NH7 C-O-R
/I O

Figura 4.12 - Fotodegradagao de grupos croméforos aroméaticos baseados em TDI
(tolueno diisocianato), formando produtos quindides de coloragdao amarela (PAPPAS,

1985).
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - Conclusoes.

Com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

1- Um oligdbmero uretano acrilado alifdtico € um sistema bastante estavel, e por isto
pode ser utilizado na Industria Moveleira em revestimentos para exteriores.

2- Ajustes de formulagao como tipo, quantidade de foto-iniciador e uso de
estabilizantes, sdo importantes para determinar a cura e estabilidade destes revestimentos.

3- A técnica de Infravermelho associada a testes de rotina de uma Fabrica de Tintas,
€ uma poderosa ferramenta para estudar a polimerizacao e degradacao de um revestimento

como o apresentado neste trabalho.

5.2 — Sugestoes para trabalhos futuros.

Baseado nos resultados deste trabalho sao sugestdes para trabalhos futuros:

1- Estudo estatistico para os resultados apresentados.

2- Criar combinagdes de formulagdes utilizando novos foto-iniciadores e

estabilizantes que estdo sendo disponibilizados no mercado.

3- Avaliar outros tipos de oligdmeros que sejam do tipo uretano acrilado alifético.
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