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ABSTRACT

Electron beam and or ultraviolet curing technology is employed in surface
coatings in high number of industrial applications. This paper describes the
obtained results with the formulation developments of electron beam curable
varnishes applied on flexible plastic substrates commonly used in packaging
industries such as low density polyethylene, polypropylene and nylon The
behavior under electron beam irradiaton of acrylated polyester and urethane
resins based formulations combined with ethoxylated trimethylol triacrylated,
trimethylolpropane triacrylate, polyether triacrylate and tripropylene glycol
diacrylate monomers are discussed Physical and mechanical properties
showed by these cured varnishes when submitted to practical tests are
presented.

INTRODUCAO

A tecnologia da cura por feixe de elétrons e luz ultravioleta de tintas, vernizes e revestimentos
apresenta-se hoje, como uma das maiores aplicagbes industriais da radiag#io. O processo utiliza um
sistema contendo 100% de s6lidos, isto ¢, livie de solventes e como consequéncia, a liberaco de
compostos orgénicos voldteis para a atmosfera é drasticamente redunida Além disso, essa técnica
apresenta um baixo consumo de energia, permite umsa velocidade de produgéo bem alta, levando &
obtengéo de produtos de alta qualidade. As reagBes radio-induzidas ocorrem em temperatura
ambiente permitindo que substratos termo-sensfveis como filmes plésticos, possam ser
mamufaturados sem que sofram modificagdes prejudiciais nas suas propriedades imiciais. Essas
vantagens apresentadas por essa técnica fazem com que o mercado mndial dos produtos curados por
radiag8io apresente wmm crescimento anual constante de 10% ao ano, principalmente nos processos
gréficos utilizados na indGstria de embalagens. [1)

A grande maioria das aplicagdes industnais da cura por radiagéio utiliza a luz vltravioleta para
iniciar a reacfio de polimerizac8o mas, os aceleradores de elétrons 8o indicados nos casos onde ©
volume e a velocidade de produgio requeridos 8o elevados.

A qualidade apresentada pelo produto curado tanto pela luz ultravioleta como por feixe de
elétrons depende da formulag8io da tinta ou do verniz que estd sendo utilizado e de alguns parfimetros
envolvidos no processo de irradiag8o que devem ser muito bem controlados durante a reagéio.
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Os vernizes, as tintas e os adesivos curéveis por radiacfio contdm nas suas formulacdes
basicamente os seguintes componentes: oligdmeros, mondmeros, pigmentos e aditivos. Um material
curivel por UV diferencia dos formulados para elétrons pela necessidade da presenga do
fotoiniciador, sem o qual a reagfio nfio acontece. Todos esses componentes influenciam
propriedades fisico-quimicas e mecénicas do produto curado.

Os oligbmeros ou pré-polimeros determinam as caracteristicas totais do filme curado. Os
mondmeros, além de diminuir a viscosidade inicial dos oligémeros, influenciam na velocidade da
reagfio de cura, na flexibilidade, na adesfio, na resisténcia a solventes e a riscos ¢ nas propriedades
de resisténcia 4 tensfio e 2 elongagio do filme formado [2). Esses compostos formulados, quando
expostos 4 radiagfo, sofrem uma reagfio de polimerizagfio, isto é, ocorre uma conversio instantinea
do material liquido em um produto curado, sem perda da massa splicada por evaporagio. Os dois
tipos de mecanismos quimicos que podem ocorrer no processo de cura por radiagio séo a
polimerizagfio via radical livre e a polimerizacio catiénica. Quando so utililizados mondmeros e
oligémeros acrilicos, a polimerizacéio ¢ iniciada com a formagfio de radicais livres induzide pela
radiacéo [3].

No Brasil, a utilizagfio comercial da cura por radiagfio iniciou-se no final dos anos 60, na érea
de vernizes para madeira curados por luz ultravioleta. Mas, o crescimento do mercado de aplicagfio
dessa tecnologia foi lento, até o infcio da década de 90, quando deu-se inicio a um aumento
significativo no consumo anual de matérias primas, no nimero de linhas instaladas e nas éreas de
aplicagéio [4].

Desde 1990, o IPEN vem desenvolvendo pesquisas aplicadas em conjunto com indastrias
nacionais, no campo de cura de tintas e vernizes por feixe de elétrons, sobre diferentes substratos
como madeira e seus derivados, papel e filmes poliméricos, com o intuito de difundir esse processo
no pais e oferecer suporte técnico as empresas do setor.

Esse trabalho apresenta os resultados obtidos no estudo do comportamento de formulagbes de
vernizes & base de resinas de poliéster e de uretano acriladas diluidas em monémeros acrilicos
polifincionais para revestimento de filmes de polietileno , de polipropileno e de nylon, que séio
muito utilizados na indiistria de embalagens. A caracterizacfio desses filmes curados foi realizada
por meio de testes préiticos de resisténcia a riscos e de adesfio sobre os substratos. Além disso,
discute também a influéncia da dose absorvida e da sensibilidade a presenca de oxigénio durante a
irradiagfio apresentada por cada formulacéio estudada, na qualidade final do produto curado.

MATERIAIS E METODOS
Materiais:
‘ Nesse trabalho foram utilizados os seguintes oligdmeros e monémeros fornecidos pela Akzo
Resins : [5]

1) Oligémeros: Resina de poliéster acrilada (Setacure 579); Resina de uretamo sromdtico
acrilado (Setacure 567) e Resina de uretano alifiitico acrilado ( EPS 87/05).

2) Mondmeros: Glicerol triacrilado propoxilado (Setacure 554); Trimetilolpropano triacrilato
(TMPTA); Trimetilolpropano triacrilato etoxilado (Setacure 556) e tripropilenoglicol diacrilato
(TPGDA).

Foram utilizados como substratos filme de polietileno de baixa densidade e de polipropileno
previamente submetidos a um tratamento corona e de nylon. As amostras dos filmes tratados, prontos
para receber os vernizes, foram fornecidos pela Tintas Supercor SA e apresentaram as seguintes
espessuras: 0,035 mm, 0,045 mm e 0,050 mm, respectivamente.

Para a obtengfio de atmosfera inerte dentro do sistema de irradiacfio foi utilizado gds nitrogénio
S da White Martins.

Métodos:
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Nesse trabalho estudou-se os parmetros do processo de irradiacfio com feixe de elétrons, e
as formulages dos vernizes utilizadas foram desenvolvidas ¢ depois analisadas por meio de testes
fisicos e mecAnicos priticos, normalmente empregados em uma linha de impressdo gréfica industrial.

Processo de hradiacfio com felxe de elétrons:
Os ensaios de irradiagfio das emostras dos filmes revestidas com os vernizes formulados foram

realizados no acelerador industrial de elétrons Dynamitron II, de 1,5 MeV de energia e 25 mA de
corrente, fabricado pela Radiation Dynamics Inc., pertencente a0 IPEN-CNEN-SP. Esse acelerador
de elétrons nfio ¢ a mAquina indicada para ser utilizada em processos industriais de cura por radiagfio
que trabatham com energia do feixe bem mais baixa, no méximo 300 keV e valores bem mais altos de
corrente, superiores a8 150 mA. Portanto, o acelerador do IPEN 86 pode ser utilizado nesse projeto
em escalas de laboratério e piloto.

As amostras foram irradiados em um sistema especialmente projetado, que esté sendo mostrado

na Figura 1.

FIGURA 1 - Sistema utilizado para irradiagfo de amostras

O sistema de irradiac#o de amostras foi confeccionado em chapas de aluminio ¢ a tampa ¢
confeccionada com folhas de papel aluminio, para impedir umsa atenuacfio significativa do feixe de
elétrons. A dosimetria do processo foi realizada com filmes de triacetato de celulose, calibrados
com solugio dosimétrica de Fricke.

As reagbes de polimerizagio e reticulago de compostos acrilicos via radical livres s#io
inibidas pela presenca de oxig#nio. Isso acontece principalmente durante g irradiagio com feixe de
elétrons porque ocorre uma grande formagfio de ozbnio proveniente da interagfo da radiagfio com o
oxigénio do ar. O oxigénio presente ¢ o ozénio formado causam ums oxidagio dos radicais livres
gerados, dando origem a per6xidos e hidroperéxidos que interrompem a reagfio de
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polimerizac#0.[6,7]. Por essa razfio, o sistema é preenchido com nitrogénio 8 uma vazio minima de
3,6 Vmin. Como existe um saida para gés na caixa e o nitrogénio passa pelo sistema durante todo o
tempo de irradiacfio, o ar presente sobre as amogtras ¢ retirado durante a pressurizacfio com o gés
inerte.

As condig8es de irradiagfio utilizadas nesse trabalho foram:
Para dose de irradiago de 20 kQGy:
Energia do feixe de elétrons: 0,630 MeV
Corrente: 4,8 mA
Largura do feixe: 0,70 m
Velocidade da bandeja: 3,36 m/min
Para dose de irradiacio de 30 kGy as condi¢8es foram as mesmas, somente a corrente aplicada é que
foi modificada. Corrente = 7,2 mA.

Desenvolvimento das formulagSes dos vernizes estndades:

O desenvolvimento de uma formulagfio de uma tinta ou um verniz curével por radiagfio deve
levar em conta principalmente, o substrato que serd utilizado e as propriedade finais que o
revestimento deve apresentar depois de curado. Os monémeros acrilicos normalmente utilizados
nessas formulag8es podem ser mono ou polifincionais e iréo controlar o grau de dureza, de adeséio,
resisténcia a solventes do produto final. Essas propriedades dependem da quantidade de cadeias
poliméricas reticuladas durante o processo de irradiag#o. Quanto maior a funcionalidade ¢ a
concentragfio do monSmero, maior serd a porcentagem de reticulagio formada, maior serd a dureza e
resisténcia a solventes. Por outro lado, serd maior o grau de encolhimento do verniz e da tinta e por
consequéncia menor serd a adesfio do revestimento ao substrato. O grau de reticulagfo depende
também da dose de irradiag#io. Uma dose mais alta de radiagfio causa uma maior reticulagfio do
filme.

Para testar esses parimetros e encontrar o melhor verniz para cada filme polimérico estudado
foram preparadas 3 formulagbes:

Formmlacfio 1
Componente : Quantidade
poliester acrilado 124g
trimetilolpropano triacrilato etoxilado 62,7g
TMPTA 188¢g
TPGDA 6,28
Formulaciio 2
Componentes Quantidade
uretano aromstico acrilado 334g
_ trimetilolpropano triacalato etoxilado 66,6 g
Formnlag#io 3
Componentes Quantidade
poliester acrilado 349g
uretano alifitico acrilado 186g -
polieter acrilado 46,5 g

Esses vernizes foram preparados em temperatura ambiente, com simples agitag8o. Foram
deixados em repouso, pelo menos 24 horas antes da irradiag8o, para que ocorresse o desprendimento
das bolhas de ar formadas.
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A splicacio desses vernizes sobre os filmes estudados foi realizada com o mmxilio de um
extensor tipo espiral, de 10 um

A determinacfio das propriedades apresentadas pelo verniz curado foi realizada com s
aplicagfio de testes fisicos e mecénicos préticos normalmente utilizados pela indfistria gréficana
linha de impressfio, imediatamente ap6s o término do processo. O grau de cura ¢ analisado, tocando-
se o produto com os dedos logo apés & irradiacfio. Se o verniz estiver totalmente curado nfio ¢
pegajoso e nfio ocorre perda do brilho. A adesfio foi determinada pelo teste da fita adesiva Como os
filmes plésticos utilizados apresentam uma dureza muito baixa, a determinagfio da resisténcia a riscos
dos vernizes foi realizada, para comparag#io, por meio da resisténcia a riscos de unha [8]

RESULTADOS ¥ CONCLUSOES

As trés formulagbes de vernizes apresentaram uma sensibilidade razodvel ao oxigénio. A vazfio
minima de gés inerte permitida durante a irradiagio foi de 3,6 Vmin. Uma vazio sbaixo desse valor
resulta em produtos sub curados. Os trés vernizes estudados apresentaram um bom alastramento tanto
no filme de polietileno, no de polipropileno, como também no nylon. Nao apresentarem problemas de
aplicag8o, como a formagfio de bolhas e nem estrias.

As propniedades apresentadas pelas formmulagSes 1, 2 e 3 curadas sobre os diferentes
substratos estudados sfio apresentadas nas Tabelas 1, 2 e 3, respectivamente.

Sendo:

xxx - excelente

xx - bom

x - fraco ou ruim

1 - verniz quebradigo

TABELA 1- Propnedades Apresentadas pela Formulag8o 1 sobre Diferentes Substratos

Substratos Dose Alastra- Cura Resist. Encolhi- | Adesfio
mento riscos mento
PE 20 kGy XXX XXX XXX nfo XXX
PP 20 kGy XXX XXX XXX nfio XXX
Nylon 20 kGy XXX XXX XXX nio XXX
PE 30 kGy XXX ] - alto x
PP 30 kGy XXX i - alto X
Nylon 30 kGy XXX i - alto X

TABELA 2- Propriedades Apresentadas pela Formulagfio 2 sobre Diferentes Substratos

Substratos Dose Alastra- Cura Resist. Encolhi- | Adesfio
mento riscos mento
PE 20 kGy XXX XX X nfo XXX
PP 20 kGy XXX XX X nfio XXX
Nylon 20 kGy XXX xx XX pequeno XXX
PE 30 kQy XXX XXX XX alto xx
PP 30 kGy XX XXX XX alto x
Nylon 30 kGy XXX XXX X médio X
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TABELA 3- Propriedades Apresentadas pela Formulacfio 3 sobre Diferentes Substratos

Substratos Dose Alastra- Cura Resist. Encolhi- | Ades$io
mento riscos mento
PE 20 kGy XXX xx X alto XX
PP 20 kGy XXX XX X alto XX
Nylon 20 kGy XXX XXX X alto X
PE 30 kGy XXX XXX XX alto XX
PP 30 kGy XXX XXX XX alto XX
Nylon 30 kGy XXX XXX XXX alto XX

A formulagfio 1, a base de resina de poliéster acrilada mostrou os melhores resultados, o gran
de cura a 20 kGy foi excelente, nfio apresentou encolhimento em nenhum dos substratos estudados,
mostrou excelente resisténcia a riscos e adestio alta Quando irradiada com dose de 30 kGy, o verniz
torna-se quebradigo, indicando ums sobre-cura

O verniz formado a partir da formulagio 2 apresentou um baixo gran de cura a 20 kGy.
Aumentando-se a dose de irradiagéio a cura melhora mas, os filme apresentam encolhimento alto e
baixa adesfio. A formulagéio 3 contendo resina de uretano alifético acrilada n&o pode ser curada por
feixe de elétrons, quando utilizada sobre esses substratos estudados porque, apresenta alto gran de
encolhimento, mesmo a baixas doses de irradiac#io.

Esses resultados sfio bastante importantes do ponto de vista industrial e servirfio como base,
nos trabathos de assessoria técnica que o IPEN vem prestando as empresas do setor.
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RESUMEN

Se muestra coémo la fuente de neutrones de los densimetros
micleares utilizada habitualmente para medir humedades, puede
ser usada para medir v hacer control de calidad del
porcentaje de asfalto existente en mezclas usadas para
pavimentacién de vias. Las mediciones tienen como base fisica
el proceso de termalizacién neutrdnica, pues el Hidrdgeno es
parte fundamental en la composicidn quimica de los asfaltos.
Se muestra el método de calibracidén del equipo, un ejemplo de
resultados y el ajuste de curva a un modelo hiperbdlico.

1. INTRODUCCION

En Colombia existe creciente interés por la utilizacidn tecnolégica de
la Radiacién Nuclear. En los ultimos afios se ha visto la necesidad de impulsar
su uso en el control de calidad de la construccidén de vias, debido a las fallas
que se presentan continuamente en la malla vial colombiana. Especificamente
en el campo de la construccién de las capas estructurales de los pavimentos, se
estd impulsando el uso de radiaci6tn gamma para controlar densidades en las
diferentes capas, Yy neutrones para control de humedad en capas granulares y
control del contenido de asfaltos de mezclas bituminosas.

En estos temas la UNIVERSIDAD PEDAGOGICA Y TECNOLOGICA DE COLOMBIA con sede en
la ciudad de Tunja y el INSTITUTO DE CIENCIAS NUCLEARES Y ENERGIAS ALTERNATIVAS
(INEA) DE COLOMBIA. han venido adelantando provectos de investigacidon para
impulsar en Colomhia el uso de la Tecnologia Nuclear. En el presente trabajo
nos referimos a la utilizacidn de neutrones en el control del contenido de
agfalto. vy a la adaptacidén de fuente y detectores de humedad de los densimetros
nucleares como medidores de contenido de asfalto de las mezclas bituminosas.

El control exacto del contenido o© porcentaje de asfalto en las mezclas

relacionado con el que se ha disefiado para una obra, es fundamental en la
calidad de los pavimentos, pues de ello dependen varios factores determinantes:
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