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1- INTRODUCAOQ A CURA POR RADIACAQ

A cura de tintas, vemizes e revestimentos e a modificacio das propriedades de polimeros
consistem hoje em dia, em um dos maiores campos de aplicagdes industriais das radiagBes. A energia
das radiagOes ¢ utilizada para polimerizar ¢ curar monémeros e oligbmeros, reticular polimeros e enxertar
diferentes tipos de monémeros em moléculas poliméricas, dando origem a novos materisis com
propriedades especiais. A radiacio também pode ser utilizada para induzir a degradagio de um
determinado polimero com o objetivo de utilizi-lo em aplicagBes comerciais especiais.

A cura por radiagio ¢ a converso instantinea de um liquido reativo (tintas, vemnizes ou
revestimentos) em um sélido, induzida pela radiagfio. Quando este liquido reativo é exposto i radiagfo,
iniciam-se reagdes de polimerizagio e reticulagfio entre as espécies quimicas presentes. Estas reagdes
sdo provocadas pela interagio dos componentes quimicos presentes com a radiagfo incidente.

Os efeitos quimicos das radiagdes nos materiais sfio estudados por dois ramos diferentes da
Quimica: a Quimica da Radiagfo e a Fotoquimica.

A Quimica da Radiacio estuda as reagBes quimicas produzidas pelas radiagdes de alta energia.
O termo radiacio de alta energia se aplica s radia¢Bes eletromagnéticas de comprimentos de onda
menores que 100 A®, isto ¢, de energias maiores que 100 eV e s radiagBes corpusculares tais como:
néutrons, particulas alfa, particulas beta, prétons, elétrons e fragmentos de fissdo.

Essas radiagfes possuem energia suficiente para romper qualquer ligagio quimica e uma das
suas caracteristicas ¢ causar ionizag3o no meio onde sdo absorvidas. Por esta razdo, sio denominadas
de radiagBes ionizantes.

As radiagSes ionizantes cedem sua energia a0 meio no qual se difundem, mediante multiplos
processos de interacdo. A emergia cedida ¢ gasta na excitagio e na ionizacio de moléculas gerando
reagdes quimicas que podem provocar modificagdes permanentes na estrutura fisico-quimica do
material irradiado. O processo de interagio ocorre independentemente da estrutura molecular e da
composi¢io quimica do meio que estas radiages estdo atravessando.

A Fotoquimica estuda as reagles quimicas induzidas por radiagdes eletromagnéticas de energia
mais baixa, menor que 100 ¢V, a luz ultravioleta (UV) ¢ a luz visivel (V). Estas radiagdes como t&m
menor energia s6 vio interagir com uma determinada parte de uma molécula ou com um tipo de ligagio
quimica, formando espécies excitadas. Essas radiagbes nfio conseguem ionizar o meio que estdio
atravessando e por isso sfio denominadas de radiagBes nfio ionizantes. Nesse caso o processo depende
da estrutura molecular ¢ da composicfio quimica do material que est4 sendo exposto i luz.

Nas aplicagBes industriais da radiagio somente sfio utilizadas as radiagBes gama, feixe de
elétrons, raios X, ultravioleta e visivel e particularmente, nos processos de cura de tintas, vernizes,
revestimentos e adesivos somente sio empregadas comercialmente as radiagSes ultravioleta, visivel e
feixe de elétrons.

As radiacGes ultravioleta e feixe de elétrons utilizados na tecnologia de cura nfio possuem energia
suficiente para interagir com os micleos dos 4tomos presentes no meio. Portanto, nfio provocam uma
reacdo nuclear, nfo induzindo o aparecimento de radioatividade no material que estd sendo irradiado.
Essas radiagdes durante o processo, interagem somente com os elétrons presentes, causando excitagfio
ou ionizacio.

E sempre importante ressaltar que, como o produto curado nfio apresenta nenhum residuo
radioativo, niio oferece nenhum risco, podendo ser manuseado logo apds o término do processo.

1.1- AS RADIACOES ELETROMAGNETICAS E A LUZ UV.

A transferéncia de energia radiante pode ocorrer basicamente de duas formas diferentes: ou por
meio de uma onda em movimento ou por movimentos de particulas subatémicas. Todas as ondas,
como por exemplo, as ondas do mar e as ondas de energia radiante possuem trés caracterfsticas
principais: o comprimento de onda, a freqiiéncia e a intensidade. (3)

O comprimento de onda ¢ a distincia entre os picos de duas ondas consecutivas. A freqiiéncia
mostra o nimero de ondas formadas em um intervalo de tempo, enquanto a intensidade ¢ a altura da
onda.

A energia radiante ¢ classificada de acordo com o seu comprimento de onda. Baseado nesta
propriedade, temos o espectro das radiagdes eletromagnéticas que ¢ mostrada na figura 1.
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Fig. 1. Especiro da Radiag#o Eletromagnética (comprimento de onda em nm). (4),

Os comprimentos de onda deste espectro variam de 10 nm (1072 m) até 10’2 nm (10° m).
Todas as formas de radiag8es deste espectro tem a propriedade comum de visjarem no espago em uma
velocidade de 3 x 10° my/s ou seja, na velocidade da Inz. Existe entSio uma relaclio bem definida entre o
comprimento de onda ¢ a freqiiéncia, que & mostrada na equagfio abaixo:

v=c/A

sendo: v = freqiléncia em ciclos /s
¢ = velocidade da luz
A = comprimento de onda

A tabela abaixo apresenta as freqiiéncias e os comprimentos de onda encontrados no espectro
das radiagOes eletromagnéticas.

Comprimento de onda em | Freqiiéncia em ciclos por Tipo de radiacfio
movimentos em nm segundos eletromagnética
107 10“ Hz raios gama
10~ 10° Hz raios gama e X
10" 10" Hz raios X
10° 10° Hz ultravioleta
10° 10 Hz visfvel
10° 10"“ Hz infravermetho
10/ 10°Hz microondas
10° 10° Hz TV e ridio FM
10" 10° Hz radio AM
107 10" Hz ondas longas de ridio

A terceira caracteristica de uma onda ¢ a sua intensidade que, est4 relacionada com a quantidade
total de energia que ¢ transferida de uma fonte emissora. A intensidade é normalmente expressa em watt.
Por exemplo, as limpadas incandescentes normalmente, para um determinado tipo de bulbo, emitem luz



com a mesma frequiéncia e um mesmo comprimento de onda. Mas, como se sabe, uma limpada com
um bulbo de 100 watt ¢ mais forte ou seja, emite mais luz do que uma lmpada de 25 watt.

Um outro conceito importante relacionado com as radiagBes eletromagnéticas foi estabelecido
por Einstein em 1905, quando propds que a luz era transmitida em pacotes discretos de energia ou
quanta. A quantidade de energia presente em cada quantum é equivalente ao produto da freqiiéncia da
radiaciio (v) e de uma constante (h). Esta constante é a chamada Constante de Plank e & igual 2 6,63 x
10*# 7.8, (5)

E=hv E=hc/A

Estes quanta de luz s§o denominados f6tons e utilizando-se a equagio acima, pode-se calcular a
energia de cada féton para uma dada freqfiéncia ou comprimento de onda. Assim, as figuras 2 e 3
mostram a relac#o entre energia versus comprimento de onda e mimero de onda, respectivamente. (5)
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O niimero de onda ( v ) é outra relagio importante das radiagdes eletromagnéticas.

v="14 (cm?)

Como ji foi dito anteriormente, dentre as radiagBes eletromagnéticas, somente a porgio do
espectro compreendida entre os comprimentos de onda que vai de 10! nm, que corresponde a radiagio
ultravioleta, ¢ 10° nm que ¢ o inicio da luz visivel respectivamente, ¢ utilizada na cura de tintas, vernizes e
revestimentos. '

A luz ultravioleta possui apenas energia suficiente para produzir uma aglo fotoquimica.

Ela ¢ produzida naturalmente pelo sol e responsivel por alguns efeitos tais como o
bronzeamento da pele, queimaduras causadas na pele pelo sol, cegueira causada pela neve ¢ pela
fotosintese nas plantas. Este tipo de radiacdo pode também ser gerada intencionalmente por fontes
industriais.

De acordo com a sua faixa de comprimento de onda (), essa radiagio ¢ comumente dividida
em quatro tipos:

Tipo de luz UV Faixa de comprimento de onda
UV A 315 - 400 om
UVB 280 - 315 nm
uvce 200 - 280 nm
UV vicuo 40 - 200 nm
A tabela abaixo mostra outra classificagio da luz UV que 3s vezes, também & utilizada. ©)
Denominacio Faixa de comprimento de onda
Extremo 40 - 100 nm } UV vicuo
Distante 100 - 200 nm } UV vécuo
Médio 200 - 300 nm
Préximo 300 - 400 nm

A radiagio natural UV C ¢ filtrada pela camada de oz6nio existente na atmosfera mas, essa
radiagdo gerada por limpadas especiais tem propriedades esterilizantes muito importantes.
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As radiagbes UV de comprimentos de onda menores que 200 nm, nfo sfo utilizados nos
processos de cura porque sdo efetivamente absorvidas pelo invélucro de quartzo da limpada.

2- AGERAGAO DA LUZ ULTRAVIOLETA.

A radiagio UV utilizada na cura por radiagfio é gerada em equipamentos que sio especialmente
projetados para uma determinada aplicagio.

Uma fonte de radiacio eletromagnética eficiente deve ter uma produco alta da radiagdo na
regido do espectro onde, o fotoiniciador presente na formulagiio da tinta ou do verniz absorve (entre 200
- 400 nm). A ldmpada ideal deverd produzir fotons suficientes de forma que, uma unidade compacta seja
capaz de promover a cura em uma velocidade alta. Essa limpada deverd ser capaz de converter de uma
forma eficiente, a energia elétrica a ela fomecida, em radiagio UV. Além disso, deve ter um tempo de
vida relativamente alto. Essa fonte deve iniciar a produgiio da huz desejada em muito pouco tempo,
depois que foi ligada ¢ também nfio permitir que continue produzindo radiagio, depois de desligada. A
sua manutencio elétrica deve ser simples, barata e segura. (7) »

Um equipamento de cura UV contém de uma maneira geral, os seguintes componentes bésicos:

- a fonte de luz;

- uma fonte de tensdo necesséria para energizar o bulbo;

- sistemas de refletores usados para focalizar ou espathar a luz;

- um sistema obturador;

- sisternas de resfriamento para remover o calor da 4rea da limpada;

- um sistema de esteiras para transportar os produtos que estfio sendo curado;

2.1- AFONTE DE LUZ

O meétodo mais comum utilizado para a conversdo de energia elétrica em Iuz baseia-se na
producdo de um arco. Um arco é produzido quando uma corrente elétrica passa entre dois eletrodos a0
ar livre ou em um invélucro de vidro contendo um gés ou vapores de metal.

Quando uma mistura de gés inerte, em geral consistindo de argbnio, nefmio e uma certa
quantidade de vapor de merctirio, contida em um tubo de quartzo selado, ¢ sujeita 2 um campo elétrico,
pode tornar-se carregada ou ionizada. Quando a voltagem deste campo elétrico aumenta, a temperatura
do gis também sumenta ¢ a pequena quantidade de mercirio presente nesta mistura vaporiza,
permitindo que esse metal também ionize. Dessa forma entfio, ¢ criado um arco de vapor de mercrio.
Uma das mais importantes caracteristicas desse arco ¢ a emissio de luz na regifio ultravioleta do
espectro.

As fontes de luz mais comuns utilizadas em fotoquimica sio de arcos de vapor de mercario ¢
sdo classificadas de acordo com a pressdo de vapor de merciirio presente dentro do imvélucro. Temos
entdo limpada de baixa pressfio (10° - 10 Tor.), a de pressfio média (10° - 10% Tom.) e a de alta
pressdo (maior que 10* Torr.).

A figura 4 apresenta o bulbo de uma limpada de vapor de merciirio.

Fig. 4 - Bulbe de Lampada de Vapor de Merririo. (3)
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A temperatura do plasma gerado entre os eletrodos em um arco pode variar de algumas centenas
de graus como ocorre na lmpadas florescentes, até 8000° K que ¢ encontrada no caso de ldmpadas de
vapor de mercurio de alta pressdo. Entretanto, a temperatura das paredes do tubo de quartzo esté entre
600 e 800° C, porque a energia ¢ perdida rapidamente por meio da m4 condugiio de calor do centro até
as paredes de quartzo. Ainda que o quartzo nfo se funde a temperaturas abaixo de 1700° C, a
temperatura das paredes deve ser mantida entre 600 - 800° C. Se a temperatura das paredes externas da
limpada excede a 1000° C, pode ocorrer um processo de desvitrificagio ou uma mudanga na estrutura
do quartzo, que causa o aparecimento de 4reas brancas ou cinzas no quartzo. Essas imperfeigSes
absorvem os fotons UV gerados, afetando entfio a cura. Por outro lado, se a temperatura externa das
paredes estiver menor que 600° C, isto &, abaixo do ponto de condensagfio do mercirio, a pressdo de
vapor do metal diminui, causando uma variacio na densidade de corrente do arco. (8)

O controle da temperatura da superficie do bulbo, da sua pressdo intema e da intensidade do
arco de merciirio devem ser levados em conta durante o projeto de um equipamento gerador de luz UV.

E importante sempre lembrar o operador da méquina, que a fonte de luz UV esti em uma
temperatura muito alta. Se ocorrer algum problema, o bulbo s6 poderd ser manipulado depois que
esfiiar ou, com a ajuda de luvas isolantes.

2.1- TIPOS DE LAMPADAS UV.

Os tipos de ldmpadas UV para aplicagbes em cura, disponiveis comercialmente sfio: as
limpadas de arco de vapor de mercrio de baixa, média e alta pressdo, as limpadas sem eletrodo
(eletrodeless lamp), as limpadas de Xendnio Pulsadas e as limpadas contendo haletos metilicos.

O usudrio, ao escolher o tipo de limpada deveré levar em conta algumas caracterfsticas como:
©)

a) Eficiéncia na produgio de UV;

b) Custos de operagio;

¢) Escolha das faixas de poténcia disponiveis;

d) Escolha dos comprimentos das lmpadas disponiveis;

¢) Custo envolvido na troca das limpadas.

Em todo o mundo, mais de 95% das aplica¢Bes da cura utilizam ou limpadas de arco de vapor
de merctirio, ou as sem eletrodos.

A limpada mais popular, ¢ a limpada de arco de mercario de média pressdo, porque atende
bem as caracteristicas listadas acima e em determinados casos chega a ser melhor que os outros tipos
existentes. (6)

2.1.1- LAMPADAS DE VAPOR DE MERCURIO DE BAIXA PRESSAO.

Esse tipo de ldmpada para geragiio de UV consiste de um tubo de quartzo contendo eletrodos
nas suas extremidades, preenchido com uma mistura de baixa pressdo, entre 102 a 107 Tom, de
mercurio e arglnio.

A radiacio UV emitida por essa limpada consiste quase que exclusivamente de fétons com
comprimento de onda de 254 nm na regido do espectro que sdo fortemente absorvidos pela maioria dos
compostos orgfnicos e portanto, tem um poder de penetragio muito baixo. O espectro de radiaglio
emitido por esta limpada ¢ mostrado na Figura 5.

Estas limpadas podem ter as suas paredes internas revestidas com um determinado pé
fluorescente que consegue converter a luz UV emitida com um comprimento de onda de 254 nm para
comprimentos de onda maiores, como por exemplo entre 300 e 400 nm, melhorando assim a penetragio
dos fotons.

As limpadas de arco de vapor de merciirio de baixa pressdo apresentam algumas vantagens
- importantes como:

- Alta eficiéncia na producfio de UV (cerca de 60%);
- A produgfio de UV inicia-se quase que instantaneamente, depois de ligada;
- Durante o seu uso nfo ocorre um aumento significativo da temperatura.



253.7
%
L/
%
“
/]
2 §
Q
o A
o
g V]
g v
& A
]
N
435.8
q 313.0 3655 4047 ﬂ S8 780
N1 a N , N ;.

200 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Fig. 5 - Espectro de Emiss&o de uma Lampada de Merctrio de Baixa Presséio )]

A sua principal desvantagem ¢ a baixa produciio de UV, cerca de 0,5 watt / cm.
Esta limpada ¢ utilizada somente em algumas aplicag8es especiais, como: (6)
4, a) Pré-cura de sistema poliéster-estireno utilizado em acabamento de madeira, com o objetivo de
© for¢a aida da cera presente na formulacfio para a superficie. Assim, quando esse revestimento ¢ exposto
a uma limpada de média presséo, a cera evita que a reagfio de polimerizagfio seja inibida pelo oxigenio
do ar.

b) A pré-cura de revestimentos claros para trazer a superficie determinados aditivos, com o
objetivo de causar efeitos especiais.

¢) A cura final, sob atmosfera inerte, para que se consiga uma dureza superficial extra.

2.1.2- LAMPADAS DE ARCO DE VAPOR DE MERCURIO DE MEDIA PRESSAO.

Esse tipo de limpada ¢ o mais utilizado, principalmente para vemnizes e tintas claras. Produz
aproximadamente 29% de UV em uma faixa ampla de espectro, entre 200 & 400 nm.

Elas podem ser construfdas em diferentes comprimentos, variando desde alsuns centimetros até
2.5 m Apresentam também diferentes niveis de poténcia, desde 40 watts/cm até 200 watts/cm e podem
ser projetadas com poténcias maiores, para aplicacBies especiais.

As limpadas de merciirio de média pressio em geral sfio construidas em quartzo claro mas,
podem também ser montadas em tubos de quartzo “livre de ozénio”onde, esse material convencional &
dopado com aditivos especiais que absorvem todos os fétons de comprimento de onda menores que
220 nm que, sdo responsiveis pela geragio desse ghs.

A figura 6 mostra um espectro emitido por esse tipo de limpada.

Além das radiacbes UV e visfvel, essas limpadas apresentam também uma forte emissio de
infravermelho. Essa altima radiagio melhora consideravelmente o processo de fotopolimerizacfio mas,
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pode ser um problema quando se irradia substratos sensiveis ao calor ou produtos contendo
componentes mecinicos ou elétricos. (6)
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Fig. § - Bspeciro de Emissdo de Ldmpada de Mercurio de Média Presséo (3)

Essas ldmpadas de meédia pressio envelhecem gradualmente, diferentemente das limpadas
comuns, que param de emifir luz subitamente.

Ligar e desligar freqlientemente a limpada também diminui a sua vida Gtil

Em geral, os fabricantes destas limpadas dio uma garantia de vida atil entre 1000 a 2000 horas.

2.1.3- LAMPADAS DE ARCO DE MERCURIO DE ALTA PRESSAQ

Essas limpadas operam com uma pressio acima de 10 atmosferas e sfo relativamente
compactas. Elas emitem um espectro de radiagio semethante ao mostrado pelas limpadas de média
pressdo mas, com as bandas mais largas. Também apresentam alta emissfio de huz visivel. (6)

Existem dois tipos diferentes de limpadas de alta pressdo: a ldmpada de fonte compacta e a
lémpada do tipo capilar.

As ldmpadas de fonte compacta nfo sdo muito utilizadas em processos comuns de cura mas,
sdo uteis quando se deseja uma fonte concentrada de iz de alta poténcia, como no caso da
fotolitografia utilizada na fabricaciio de semicondutores.

As limpadas do tipo capilar s3o construidas em tubos de quartzo com paredes mais espessas.
O comprimento do arco situa-se entre 6 a 12 cm. A poténcia & alta, em geral entre 150 e 280 watt/cm. A
alta poténcia e o difmetro pequeno produz uma alta emissio de calor e por esta razfio, necessitam que
sejam resfiiadas por uma camisa de 4gua. (6,5)

2.1.4- LAMPADAS SEM ELETRODOS.
Esse tipo de limpada foi desenvolvido pela Fusion Systems Corporation dos Estados Unidos.

Como o0 nome diz, essas ldmpadas ndo contém eletrodos e a mistura convencional de merctirio e
argdnio ¢ excitada por uma fonte externa de radiagfio microonda, gerada por magnetrons.



O conjunto de uma limpada sem eletrodo consiste de uma fonte de tensio e moédulo de
controle, um sistema irradiador e um de resfriamento. A limpada é montada em uma cavidade formada
por dois refletores elipticos onde estdo conectados os tubos de microondas de alta poténcia.

As principais vantagens dessas limpadas s#o: (5,6)

a) Como ndo possuem eletrodos podem operar a 20 watt/cm em temperaturas mais baixas e por
periodos mais longos de tempo.

b) Liga - desliga e re-liga instantaneamente.

¢) Maior eficiéncia de produgiio de UV na regifio de 200 a 400 nm (cerca de 40%).

Por outro lado, uma desvantagem apresentada por este sistema é o seu tamanho, que é bem
maior que a limpada de merctirio convencional.

Este tipo de ldmpada também pode ser produzida contendo haletos metélicos.

2.1.5- LAMPADAS DE XENONIO PULSADAS.

Essas ldmpadas contém um gés inerte como por exemplo o xen6nio e por essa razdo podem
funcionar de forma continua ou pulsada.

Elas nfo sdo tdo eficientes na produgio de UV, como as limpadas de mercirio de média
pressdo, sdo relativamente caras e apresentam muitos problemas. ‘

Entretanto, sfo utilizadas em algumas aplicagBes especiais, principalmente em filmes espessos.
(6)
2.1.6- LAMPADAS DE HALETOS METALICOS.

Essas limpadas ndo constituem um tipo especifico de limpada porque, sfio uma variagio de
uma limpada padrio de UV. Elas sdo obtidas pela introdugio de haletos metélicos volateis, 4 mistura de
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merclrio e argbnio. S¥o0 chamadas de dopadas ou aditivadas.

O efeito desses aditivos consiste em deslocar o espectro para comprimentos de onda maiores.
Os haletos metélicos disponiveis sdo iodetos de chumbo, ferro, magnésio, gilio, tilio, entre outros.
Esses haletos podem ser utilizados sozinhos ou de forma combinada.

A figura 7 mostra os efeitos de vérios haletos comparados a uma ldmpada convencional de
mercirio.

3- REFLETORES

Os refletores %o utilizados para direcionar os raios UV para os substratos e além disso, podem
ser fabricados em diferentes formatos para dar uma variedade de formas de distribuiciio de energia.

Em geral s¥o classificados em refletores focalizado e nfio focalizado mas, como é impossfvel
construir um refletor que possa focalizar todas as radiag8es emitidas, a classificacio mais correta seria a
que define os refletores como de alta ¢ baixa intensidade. (6)

De uma maneira geral, existem dois tipos mais comuns de reflefores: os elipticos e os
parabolicos.

Os refletores elipticos (Figura 8) sfo usados para aumentar a intensidade do pico e com isso,
aumentar a velocidade de cura. ' o B T
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Fig. 8- O refletor eléptico. (6)
Este tipo de refletor como concentra a emergia em um ponto focal {plano) ¢ utilizado em
aplicagBes onde o substrato 4 comprido e fino como, fitas e fibras.
Os refletores parabélicos tem um Gnico ponto focal e qualquer energia irradiada deste ponto $

Fron T

—— .

Fig. 9- O Refletor Parabdlica, (&)

i

9



refletida em uma diregdo paralela ao eixo do refletor, formando um feixe de luz paralela da mesma largura
do refletor, apresentando intensidade mais alta no centro do feixe. (Figura 9)

Na prética, um refletor parabdlico é raramente usado. Mesmo no sistema denominado de nfo
focalizado, existe uma tendéncia em utilizar um refletor eliptico fora de foco como mostra a figura 10.

V. Sov~—
Fig. 10- Uso de Refletores Elépticos de Foco. (6)
4- OUTROS COMPONENTES DE UM EQUIPAMENTO DE CURA UV.

Além da fonte de luz e dos refletores um equipamento de cura UV bem projetado contém:

- Uma unidade de controle primdria para energizar e estabilizar a limpada, além de promover
uma interface entre o equipamento UV e a linha de produgio, controle de poténcia manual ou
automdtico, chave de seguranca etc.; :

- Blindagem para prevenir que a luz UV escape, mantendo o nivel de luz dentro dos padrdes de
seguranga;

- Sistemas de refrigeraclio das limpadas e refletores, que s#o normalmente ar, 4gna ou uma
combinacdo de ambos;

- Obturador, que deve estar presente em linhas de operagio continua, para prevenir que paradas
da linha danifiquem o substrato;

- Sistema para refrigerar o substrato, normalmente utilizados em aplicacies sobre materiais
sensiveis ao calor;

- Sistemas de exaustio ou filtracio para remover o 0zénio formado.

Os equipamentos UV hoje em dia, estfio disponiveis no mercado em diferentes tipos, tamanhos
¢ formatos.

O usudrio antes de adquiri-lo deve explicar detalhadamente a0 seu forecedor, qual serd o tipo
de aplicagio principal do equipamento. Assim, o fabricante teri condi¢es de indicar o tipo mais
adequado.

5- O FEIXE DE ELETRONS.
O feixe de elétrons (electron beam) ¢ uma radiagiio ionizante gerada em méquinas industriais,
denominadas de aceleradores de elétrons.

Quando esses elétrons dentro de uma faixa de energia que vai de alpuns keV até MeV sio
absorvidos pela matéria, elétrons secundirios sio produzidos como resultado do processos de
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interagio. Ao contrario do que ocorre na cura por UV onde, os fétons sdio absorvidos por sftios
cromoforos, os elétrons acelerados perdem energia por interagbes de Coulomb com os itomos ou
moléculas presentes no material que estd sendo irradiado. (9) Entdo, resulta na formagio de radicais
livres, fons, elétrons e dtomos ou moléculas no estado excitado. (10)

Os elétrons gerados em aceleradores possuem energia suficiente para romper qualquer tipo de
ligagio quimica e portanto, nio necessitam de fotoiniciadores, para iniciarem uma reagdo de
polimerizagio. Como ndo sdo absorvidos pelos pigmentos, podem ser utilizados para curar tintas,
vernizes ou revestimentos, altamente pigmentados. A cura obtida pelo processo é completa. A
penetragio do elétron na matéria ¢ funcio da sua energia mas, mesmo o feixe de elétrons de baixa
energia, possui um poder de penetragio bem maior que a luz UV. A figura 11 mostra o poder de
penetragio dos elétrons em funcfo da sua energia.

- PENETRAG'A-O.'UTIL’ |
) 50% IONIZAGAO MAX. |
40, — - - 150 keV 83gm p
8- ————~ 180 keV133gm

sl —es = 210 koV 213 g m

on 230 keV258g m

o — —— — 250 keV 306 g.m

— = =—- — 280 keV 398 g‘'m

Fig, 11- Penetragéo do Feixe de Elétrons em Fung#io da Energia em keV, (11)

Se a energia de aceleragio for suficiente, o feixe de elétrons pode atravessar ldminas metélicas e
fios finos, bem como, camadas de tintas ou vernizes contendo materiais opacos.

5.1- ACELERADORES INDUSTRIAIS DE ELETRONS.

Os aceleradores industriais de elétrons sfio classificados de acordo com a energia do feixe
produzido. Temos entdio, aceleradores de baixa, média ¢ alta energia. Nos processos de cura por
radiagio de tintas, vernizes, revestimentos e adesivos, utilizam-se somente os aceleradores de baixa
energia isto ¢ de 120 a 300 keV. Essa faixa de energia ¢ suficiente para curar revestimentos com massa
por unidade de 4rea entre 60 g/m’ (120 keV) até 400 g/m’ (300 keV), com uma distribuicfio uniforme de
dose minima de 80%, como pode ser observado na figura 11.

Até¢ o presente, a poténcia do feixe de elétrons estd limitada a um méximo de 200 kW, a largura
da janela de irradiagiio a 2,5 m, e a velocidade do produto em torno de 1500 m/min (para uma dose
absorvida de 10 k Gy).

Em todos os tipos de aceleradores, os elétrons s#o produzidos em um citodo aquecido mantido
em uma regido de potencial mais elevado. Esses elétrons s#io acelerados entio por uma diferenca de
potencial aplicada entre o citodo e o 4nodo (a parede externa da janela do feixe). Assim, os elétrons
adquirem energia suficiente para atravessar a janela de saida que, em gersl, ¢ constituida de uma folha
fina de titdnio com espessuras entre 20 a 40 pum. Esse metal apresenta resisténcia mecéinica suficiente
para suportar a pressdo atmosférica do exterior. Toda a regifio de produgfo e aceleracio dos elétrons
deve ser mantida em alto vicuo para permitir que a focalizagfio e a aceleraclio do feixe em direglio 3
janela do feixe sejam adequadas.

A figura 12 mostra os tipos de aceleradores de elétrons de baixa energia utilizados na indistria.
(12)
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Fig 12- Tipos de Aceleradores de Elétrons de Baixa Energia. (12)

Sendo:

A) Varredura: a) Potencial acelerante; b) Conecgfio para vécuo; ¢ Isolante; d) Cétodo; €) Ciindro de Wehneit, )
Anodo; g) Focalizador do feive; h) Deflecgéio do feixe; i Vélvula; j) Conecgfio para vacuo; ) Tanela de saida do elétron.

B} Cétodo linear sem grade: a) Cabo; b) Isolante de alta voltagem; c) Cétodo, dy Vaso de aceleragfo; &) Focalizador;
f) Blindagem de chumbo; g) Fotha de Titdnio; h) Janela; i) Elétrons; j) Regido sob vacuo.

C) Cétodo linear com grade: a) Camara; b) Feixe de elétrons; c) Canhéio de elétrons;, d) Blindagem; e) Terminal, f)
Regiiio sob vacuo, g) Folha de titAnio; h) Blindagem; {) Monitor de radiagéo; j) Colimadores; k) Coletor de feixe, [} Colimador,
m) Blindagem,

D) Processador “Broad Beam™ a) Filamento de tungsténio; b) Suporte do filamento; ¢) Grade de controle; d) Cémara
de vacuo; ) Grade; f) Suporte da janela, g) Holes, h) Janela de titénic.

Todos esses aceleradores sfio auto blindados e por essa razéio podem ser acoplados a uma linha
de producio.

A cura induzida por feixe de elétrons ocotre em um tempo muito curto, cerca de centésimos de
segundos. Os radicais livres formados reagem com o oxigénio do ar formando peréxidos e
hidroperé6xidos, prejudicando o processo. Assim, a cura com elétrons & sempre realizada sob uma
atmosfera inerte. Normalmente, utiliza-se Nitrogénio.

6- DIFERENCAS ENTRE A LUZ UV E O FEIXE DE ELETRONS.

As radiagSes UV e feixe de elétrons de baixa energia sfio formas de energia radiante e como s#o
capazes de iniciar uma reagfio de polimerizagfio, podem ser utilizadas em processos industriais de cura
de tinfas, vemizes e revestimentos. Os dois tipos de radiag#io, nfio induzem a radioatividade no material
que estd sendo irradiado. Mas, quando se vai escolher qual radiagio deve ser utilizada em um
determinado processo, deve-se analisar detalhadamente as diferencas que existem entre essas radiagBes
pois, as duas levam praticamente a0 mesmo resultado. A tinica diferenca que aparece no produto finai
curado € que, os elétrons induzem uma maior formacio de cadeias ramiﬁcaa%”e uma densidade de
reticulaciio levemente maior.

Como ji foi mostrada anteriormente, os elétrons, como posstiem uma energia mais alta, tem um
poder de penetragiio na matéria maior que os fotons UV que, basicamente, s¥o quase que totalmente
absorvidos na superficie da tinta ou do vemniz.

A radiagfio UV ¢ absorvida pela maioria dos compostos orginicos mas, o niimero de radicais
livres gerados dessa interaglio ¢ muito pequeno ¢ insuficiente, para dar inicio a uma reacfio de
polimerizac¥io em uma determinada velocidade, que tome o processo comercialmente atrativo. Por isso,

4 12



- - ST SR A

- e e

-

uma formulacio curével por UV necessita apresentar um composto fotoiniciador ou fotosensibilizador
entre 08 seus componentes.

Os elétrons, provenientes de aceleradores, possuem energia suficiente para romper qualquer tipo
de ligaco quimica presente em compostos orginicos, formando radicais livres. Assim, uma formulagfio
curdvel por feixe de elétrons, ndo necessita de um fotoiniciador.

A radiagio UV ¢ geralmente empregada na cura de revestimentos finos de cor clara ou nfo muito
pigmentada. Camadas fortemente coloridas como as de cor preta ou totalmente brancas, sdo mais
dificeis de curar. Para que se consiga curar filmes mais espessos ou fortemente pigmentados é
necessario algumas modificagdes na formulagfio como, a adigio de fotoiniciadores especiais (14) e uma
selecio cuidadosa do comprimento de onda a ser utilizado (15). Os elétrons nfio s¥o absorvidos pelos
pigmentos e por isso, podem curar completamente tintas de todas as cores.

A velocidade da reagfio de cura por feixe de elétrons é maior que a do processo com UV. O
tempo necessdrio para que seja obtida uma cura completa da reagdio induzida por elétrons ¢ da ordem de
centésimos de segundos enquanto que, para o UV esse tempo ¢ de décimos de segundos.

Os dois tipos de radiagdes necessitam atravessar a tinta ou verniz para iniciar a cura. Como os
fotons UV sdo facilmente absorvidos, é muito dificil curar revestimentos opacos. Os elétrons podem
curar rapidamente e totalmente, uma resina aplicada entre duas folhas de papel e de dois filmes
poliméricos, totalmente opacos. '

Como serd discutido mais tarde, os fotoiniciadores presentes em uma formulagfio, nfo sdo
totalmente gastos durante o processo de cura. Entio, o filme curado apresenta residuos de
fotoiniciadores ndo utilizados e também de seus fragmentos.

No caso do feixe de elétrons, a auséncia de fotoiniciador na tinta ou verniz, leva 4 formagdo de
um produto mais puro ¢ com melhores caracteristicas. Por exemplo, a estabilidade da cor ¢ a
durabilidade do revestimento curado por EB sio maiores do que os produzidos por UV.

7- COMPARACAO ENTRE OS SISTEMAS CONVENCIONAIS E OS CURAVEIS POR
RADIACAQ.

7.1- O SISTEMA CONVENCIONAL.

Os componentes basicos de uma tinta ou um revestimento convencional sdo: (12)

- Solvente, ou uma combinagio de solventes,

- Resina (5),

- Pigmento(s),

- Aditivos

O solvente ¢ usado para reduzir a viscosidade e dissolver as resinas para que os revestimentos
produzidos possam ser aplicados sobre uma superficie ou um determinado substrato. E comum em
certos casos, a utilizacdo de mais de um solvente em uma mesma formulacfio. A emissio desses
solventes ¢ responsével pela maioria dos danos ao meio ambiente, que sfio causados pelas empresas de
pintura, impresséo ¢ revestimentos. Além dos problemas de poluigio, esses solventes causam danos 3
satide dos trabalhadores quando sfo inalados. Os solventes comumente empregados na preparacio de
tintas, vernizes e revestimentos, removem o Gleo natural da pele e se inalados podem causar danos a0
figado e outros problemas de longo prazo. (12)

O segundo componente de um sistema de cura convencional & a resina, que é também chamada
de veiculo. A resina e os pigmentos presentes, permanecem no substrato, apés a evaporagiio dos
solventes durante a secagem da tinta. Algumas formulagBes utilizam duas ou mais resinas e por esta
razdo, requerem o uso de vérios solventes para que seja promovida uma maior compatibilidade entre as
resinas presentes. Existe uma variedade grande de resinas disponiveis no mercado como: nitrocelulose,
vinilicas, acrilicas, uretanas e poliésteres. A escolha vai depender das propriedades finais desejadas.

Os pigmentos proporcionam a cor ¢ a opacidade. Eles estio disponiveis em uma variedade de

- formas: incluindo pigmentos secos, dispersos em resinas liquidas ou solventes, flocos, etc... Os

pigmentos podem ser orginicos ou inorginicos. Entretanto, os pigmentos orgfnicos geralmente s#o
mais fortes, e por isso utilizados em uma menor quantidade do que os inorginicos, para que se obtenha
a mesma tonalidade de cor. Por outro lado, os pigmentos orginicos sfo normalmente mais transparentes
do que os inorgdnicos. A escolha vai depender do efeito desejado. Alguns pigmentos tem melhor
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capacidade de fixagfio da cor, melhor resisténcia a solvente, ou funcionariio methor para determinadas
cores. Geralmente, com exceglio do negro de fumo e do diéxido de carbono, os pigmentos sio o
componente mais caro de uma tinta. Os pigmentos orginicos sfo mais caros que os pigmentos
inorginicos, embora sejam utilizados em uma quantidade menor.

Os componentes finais sfio os aditivos. Eles sfo adicionados ou para dar determinadas
propriedades especificas, ou para reduzir o custo final Alguns s¥o necessdrios para que se consiga
alguma propriedade como alastramento, nivelamento, resisténcia abrasfo, molhabilidade, melhor adesdo
entre camadas, adesdo ao substrato, etc...

Os descuidos nas formulagdes podem levar a complicagles. Por exemplo, silicones sfo
utilizados freqiientemente como agentes de alastramento, mas eles podem causar outros problemas tais
como a perda da adesdo.

Apos a aplicagdo, as tintas secam por evaporagio dos solventes em uma estufa aquecida, ou
por infravermelho e ou mesmo em temperatura ambiente. Depois disso permanece no substrato uma
mistura de s6lidos como resinas, aditivos e pigmentos. Em alguns casos pode ocormrer um pouco de
reticulaglio.

Se a tinta contém 50% de solvente, por exemplo, entdo a espessura do filme seco terd apenas a
metade da espessura do filme molhado e, assim por diante.

Como ocorre uma evaporagio rapida do solvente, isto pode ser prejudicial quando é necessério
que se tenha uma boa uniformidade da cor. Além disso, com a evaporagio do solvente, a viscosidade
da tinta cresce, dificultando a sua aplicagio. Com a evaporagio répida dos solventes pode ocorrer a
secagem da tinta dentro do sistema de aplicagfio, causando sérios danos ao processo.

7-2- COMPONENTES DE UM SISTEMA CURAVEL POR RADIACAOQ.

Os componentes de revestimentos e tintas curiveis por UV sfio og seguintes:

1) Mondmeros

2) Pré-polimeros ou Oligémeros

3) Pigmentos

4) Aditivos

5) Fotoiniciador ou Fotosensibilizante. (Somente para UV)

Os mondémeros tém a mesma fungfio que os solventes no sistema convencional ou seja, reduzir a
viscosidade dos pré-polimeros. Nas formulagdes curdveis por UV nfo se utiliza solventes nfo reativos.
Os mondmeros sfo lquidos de baixa viscosidade que facilitam a aplicaciio, mas eles permanecem no
revestimento final curado. Eles nfio sfio perdidos durante a cura.

A maioria dos revestimentos e tintas UV comerciais s#o, hoje em dia sistemas acrilados. Entlo,
os mondmeros sfio ésteres acrilicos. Uma molécula de um monémero individual pode ter de um a trés
sftios de reacfio ativos. Os monémeros com mais de um sftio ativo so chamados de polifuncionais.
Com raras excegles, quanto maior o niimero de sitios reativos, mais rapidamente o mondmero vai
reagir. Isto ocotre por causa do maior nimero de oportunidades para reagir com outros monbémeros e
outros elementos insaturados presentes na formulagfio, tais como os oligdmeros . Entretanto, com o
aumento da funcionalidade do monémero, o filme curado tomari-se mais quebradico e encolherd.
Ambos os efeitos s#io causados pelo aumento da reficulagio entre mondmeros e os pré-polimeros. Ao
invés de apresentar um grupo de longas cadeias com apenas uma pequena concentracio de ligaces
reticuladas, o resultado seri uma estrutura de uma matha apertada, altamente reticulada com menos
flexibilidade. Quando a reticulagiio aumenta, a densidade aumenta. Isto gera o encolhimento e prejudica a
adesdo.

Ag viscosidades dos mondmeros diferem, como acontece com os solventes na cura de
sisternas convencionais. Alguns mondmeros reduzem a viscosidade melhor do que outros. Como ¢
esperado, mondmeros de viscosidade mais baixa resultam em formulagBes finais com viscosidade
menor.

Os mondmeros mais utilizados em cura por radiagio séo da familia dos acrilatos, como por
exemplo o tripropileno glicol diacrilato (TPGDA), 1,6 - Hexanodiol diacrilato (HDDA), trimetilolpropano
triacuiato (TMPTA), etc....

Os pré-polimeros ou oligémeros, apresentam cadeias moleculares de comprimento médio. E
este componente que determina as caracterfsticas totais do filme curado. A escolha do mondmero € uma
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etapa importante do processo porque, este material influencia na velocidade da cura, na flexibilidade, na
adesdo, na resisténcia a solventes e a riscos e nas propriedades de resisténcia i tenso e 3 elongagio do
filme curado. (16)

Os oligbmeros utilizados comercialmente sdo poliéster acrilado, epoxi acrilado, poliuretano
acrilado e silicone acrilado.

Os fotoiniciadores iniciam a reagio de cura, quando o sistema é exposto i luz UV. As reagdes
quimicas envolvidas no processo serdo discutidas detalhadamente, mais tarde. Mas, a escolha desse
material vai depender da espessura e da cor do filme que estd sendo curado, da velocidade do processo,
da toxicidade, etc.... Eles ndo sfo necessérios em uma formulagfio curavel por feixe de elétrons.

Os pigmentos e os aditivos utilizados nas tintas convencionais sfio os mesmos que sfo
utilizados nas formulagSes curdveis por UV. Nos sistemas convencionais, a escolha do tipo de pigmento
a ser usado ¢ determinada pelo seu custo, cor, resisténcia quimica e solidez 3 luz.

No caso das tintas curdveis por radiacdo, a escolha dos pigmentos est4 sujeita a outros fatores.
Como alguns pigmentos podem catalisar uma reagio de polimerizacio “no escuro™ e portanto nio
devem ser utilizados porque diminuem o tempo de estocagem do revestimento. Algumas impurezas
presentes no pigmento como sais ou outros materiais podem afetar a estabilidade da cor. Além disso,
pigmentos de mesma composi¢io quimica mas, de fabricantes diferentes tem estabilidades diferentes.

Os aditivos usados em sistemas curdveis por radiagio também s%o os mesmos usados na tinta
convencional e a escolha dos tipos mais adequados vai depender do tipo de aplicagfio, do substrato,
etc...

Na cura catibnica os reagentes tais como, os oligémeros ¢ os mondémeros utilizados sdo
diferentes dos empregados na cura via radical.

Os fotoiniciadores catibnicos sio geralmente compostos de sais anlsulfSnicos que, quando
expostos i luz UV decompdem-se produzindo um catalizador 4cido. Esses sais, em geral, sdo formados
por um complexo de estruturas arométicas contendo enxofre com 4nions nio-nucleofilicos.

As resinas epoxies sfo os oligdmeros mais utilizados nessa cura e divinil éteres de baixo peso
molecular sdo utiizados como diluentes reativos.

7-3- VANTAGENS APRESENTADAS PELA CURA POR RADIACAQ.

Os diversos beneficios oferecidos pela cura por UV tem feito com que o mercado dessas
aplicacles mantenha um crescimento mundial entre 10% a 15% (17) . As principais vantagens do
processo sdo:

a) Alto Brilho e Superficies Macias.

A cura por radiagiio ¢ muito répida e, isso faz com que seja muito ficil a obtengio de superficies
lisas com alto brilho. Os primeiros usuirios que capitalizaram esse beneficio foram os fabricantes de
moveis. Recentemente, exemplos de éreas que estdo se desenvolvendo por influéncia das vantagens do
alto brilho incluem os vernizes sobre impressdo, papéis metalizados e folhas de papéis e plasticos
decorados utilizados em embalagens sofisticadas. Enquanto que, o alto brilio que é obtido em
revestimentos curados por UV/EB ¢ uma grande vantagem para algumas aplicagdes, em alguns casos
pode vir a ser um problema. ¥ muito dificil a produgiio de revestimentos curados com pouco brilho ou
foscos.

b) Baixo Consumo de Energia:

Uma linha tipica de cura por radiagfio consome aproximadamente 20% da energia consumida
por uma finha de cura térmica convencional. A energia gasta para polimerizar ou reticular monémeros §,
muito menor do que a necess4ria para evaporar um solvente. Essa caracterfstica ¢ um dos carros chefes
dessa tecnologia nos paises do primeiro mundo.
¢) Produtividade Alta:

Essa tem sido a uma das vantagens que mais atrai novos usuérios. Como o processo de cura
requer apenas alguns segundos para ocorrer, consegue-se uma velocidade de produgiio bastante alta. Na
cura por UV em algumas aplicag8es trabalha-se com velocidades de até 150 m/min. Nos processos com
EB, a cura de revestimentos sobre papel ou filmes finos pode chegar até 700 m/min.

d) Redugfio ou Eliminacio da Emissdo de Solventes Organicos

A maioria dos produtos curdveis por UV/EB contém 100% de sélidos. Isso significa que
durante o processo, a eliminagio de solventes orginicos voldteis (VOC’s) para a atmosfera
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praticamente, nfio ocorre. Esse fato faz com a tecnologia de cura por radiagio seja uma das alternativas
para o usudrio, nos paises onde a utilizagio desses solventes estd sendo cada vez mais restrita.
¢) Cura em Temperaturas Baixas

Uma pequena quantidade de calor ¢ gerada durante o processo de cura UV e isso pode afetar
substratos termo-sensiveis.

As linhas de cura UV modemas trabalham com altas velocidades e esse fato, aliado aos
equipamentos especialmente projetados para um determinada aplicagio, diminuem bastante o
aquecimento do produto que estd sendo curado. Nas reagdes induzidas por elétrons, o aumento da
temperatura ndo excede a 10 graus centigrados.

7.4- LIMITACOES DO PROCESSO DE CURA UV

Alguns dos fatores que prejudicam uma maior aplicagfio da tecnologia de cura por radiagfio
estdo sendo analisados a seguir.

a) Custo dos Compostos Curéveis por UV

O prego das formulagSes curéveis por radiagio ¢ bem mais alto do que o dos materiais usados
na cura térmica ou a base de dgua. Mas, como os sistemas utilizados na tecnologia UV sfio constituidos
por 100% de sélidos, nfio ocorre perda de material por evaporagio, durante a cura. A massa do material
aplicado ¢ a mesma do produto curado. Sendo assim, os custos do processo devem ser efetuados
baseando se na quantidade de sélidos aplicada. Quando a comparagfio ¢ feita desse modo, o custo dos
compostos curdveis por radiagio toma-se competitivo com os valores obtidos em um processo
convencional. Além disso, a qualidade dos produtos curados por UV/EB ¢ superior ao dos
revestimentos curados termicamente.

b) Toxicidade
A maioria dos produtos acrilados irritam a pele humana, quando o contacto & prolongado. Esses
compostos sdo pouco volateis ¢ por isso nio apresentam problemas relacionados com inalagio. Se

forem corretamente manipulados, com o uso de luvas, avental ¢ éculos de seguranca, ndo oferecem
nenhum risco ao operador.

¢) Custo do Equipamento

Os equipamentos utilizados na cura por radiagfio apresentam um custo inicial de instalagfio bem
maior do que os empregados na cura convencional. Um acelerador de elétrons de baixa energia custa em
media, um milhdo de dolares enquanto que, o preco de um equipamento UV & cerca de 10 vezes menor.

8- AS REACOES QUIMICAS ENVOLVIDAS NO PROCESSO DE CURA POR RADIACAOQ.
8.1- A CURA POR ULTRAVIOLETA.

Para que uma reagio fotoquimica tenha inicio é necessério que um féton seja absorvido por um
dos compostos presentes no sistema. A absorcio desse foton provoca o aparecimento de um estado
excitado que, pode entio sofrer uma variedade de transicBes, que podem ser classificadas como
processos fotoflsicos e fotoquimicos. Os processos fotofisicos n#io produzem novos compostos
quimicos, mas, podem interconverter estados excitados entre si ou transferir energia para moléculas que
estio no estado fundamental As reagSes fotoquimicas produzem, por outro lado, novas espécies
quimicas que s#io diferentes dos materiais iniciantes. (18)

Os mecanismos de cura induzidos por luz UV e Visivel, catibnico ou radical livre, envolvem
uma reaclio fotoquimica bem no comego do processo de cura. Diretamente ou indiretamente, o féton
que estd sendo absorvido, causa a geragfio de espécies que o capazes de iniciar a polimerizagio dos
constituintes curfveis presentes no revestimento. A molécula fotoabsorvente é ou o fotoiniciador ou
alguma parte do sistema de fotoiniciagio.

Em geral, os estudos dos mecanismos da maioria das reagBes fotoquimicas sfo realizados com
modelos de compostos isolados, freqientemente, utilizando-se um sistema simples de solventes
orgnicos de baixa viscosidade. Na realidade, um sistema utilizado em uma aplicaciio industrial de cura
UV, ¢ constituido de uma mistura de materiais polimerizéveis, pismentos e aditivos. As velocidades de
reagdo empregadas estio em uma ordem de magnitude bem mais alta do que aquelas das solugdes
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diluidas, freqiientemente estudadas. As limpadas usadas, em um processo pritico, podem estar
emitindo uz de comprimentos de onda diferentes ou com outro perfil de intensidade do que oS
apresentados pelos equipamentos do laboratério. (18)

Os processos de cura UV baseiam-se entfo, na fotogeragio de radicais e espécies eatibmicas
que imiciam a polimerizagio ¢ a reticulacio dos sistemas reativos. A eficiéncia global (E) da
polimerizagio fotoiniciada pode ser expressa como o produto das seguintes eficiéncias (19):

a) fragdo da luz incidente absorvida pelo fotoiniciador (PI);

b) fragdo do fotoiniciador no estado excitado reativo (PT*) que produz espécies iniciadoras;

¢) frago de iniciadores que iniciam a polimerizagdo;

d) frago de cadeias de polfmeros em crescimento que propagam,;

Entdo:

E=axbxcxd

Os processos competitivos que reduzem a eficiéncia incluem:

1) absorgiio da luz por outras espécies além do fotoiniciador, como pelo pigmento;

2) desativagio espontfnea e o aniquilamento bimolecular do fotoiniciador reativo no estado-
excitado (PT*);

3) Reagfio radical-radical e radical-oxigénio (em reacBes polimerizacfio), e

4) cation-&nion bem como cition-reagdes nucleafilicas (em polimerizagio via catibnica);

Geralmente, existe uma concentragio 6tima de fotoiniciador que ¢ determinada por um lado, pela
utilizacio eficiente da luz e, por outro lado pela barreira 3 luz formada pelo fotoiniciador. Isto &, a
absor¢do da luz pelas moléculas de fotoiniciador presentes na camada superior de um revestimento,
pode impedir que essa radiagfio chegue até o fotoiniciador presente nas camadas internas.

A profundidade da penetragfio de luz (d) pode ser calculada para um determinado comprimento
de onda, utilizando-se a equagfio 1, onde A é a absorbincia (ou densidade otica), £ é a absortividade
molar ¢ ¢ ¢ a concentragiio do fotoiniciador.

d=A/ec (Eq. 1)

No caso da cura UV em revestimentos espessos, essa barreira 3 luz causada pelo fotoiniciador ¢
um fator bastante significativo. Para atenuar esse efeito, deve-se diminuir a concentracio do iniciador.
Entdo, quanto maior a espessura do filme, menor a concentrago do fotoiniciador.

Um fotoiniciador ou um sistema de fotoiniciadores, pode ser considerado como uma
molécula ou uma combinagfio de moléculas que, quando exposta a radiagfio, inicia a
polimerizagfio, com uma velocidade de reagfic muito maior do que ocorreria na sua auséncia.
Frequentemente, nenhuma polimerizagdo ocorre na ausénecia de um sistema fotoiniciador. A
maioria dos processos de fotoiniciagdo envolve um processo uni ou bimolecular. Isto se aplica
tanto para a fotoiniciagdo viaradical livre quanto catinica. (18)

Existem muitos termos relacionados com fotoiniciagfio e alguns descrevem as moléculas
de uma forma enganosa. Um fotoiniciador pode ser definido como uma molécula que absorve
energia, direta ou indiretamente, de um féton ¢ subsequentemente inicia a polimerizagio. Por essa
razo, sua concentragdo no sistema ¢ reduzida. Em muitos casos, outras moléculas podem estar
presentes, participando do evento ou de uma sequiéncia de eventos. Dependendo de sua fingéo no
processo, elas podem ser chamadas de sinérgicas (fotosinergismo), coiniciadoras ou
sensibilizadoras. Essas moléculas podem ser indispensaveis para o inicio do processo ou podem
aumentar a velocidade de geragdo de espécies iniciantes. (18)

As moléculas sfio coiniciadoras, se tomarem parte de um sistema iniciante bimolecular.
Em alguns sistemas, o coiniciador ¢ consumido durante o processo de iniciagdo. Isto acontece no
sistema benzofenona-amina. A benzofenona pode ser usada sozinha como um agente iniciador,
Sl uma amina, se outros componentes da formulagfio (como lcoois ou éteres) estdo agindo como
coiniciadores. Entretanto, somente a adigfio de compostos altamente reativos (como as aminas) a
benzofenona, torna o processo de iniciagfio mais eficiente de tal forma que, passa a apresentar

~ linteresse algum industrial. Por esta razdo, estes coiniciadores sfo algumas vezes chamados de
e
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sinérgicos. Ao mesmo tempo, além de ajudar na iniciagfio, as aminas produzem um efeito
sinergético porque reagem com os radicais peréxidos nfio reativos, aumentando a eficidncia do
processo de polimerizagdo porque, atenuam a agfio de inibigfio do oxigénio. Alguns aditivos que
também apresentam esse efeito sfio as vezes chamados de sinérgicos, embora este efeito ndo estd
diretamente ligado 4 etapa de iniciagfio da reagiio fotoquimica

Em outros sistemas entretanto, o aditivo nfio ¢ modificado @ a sua concentragdo ndo &
afetada pela polimerizag4o resultante que ele ajudou a induzir. Um sensibilizante absorve energia
e entdo transfere-a para outra molécula, em geral o fotoiniciador, onde se formam as espécies
reativas primdrias. A estrutura do sensibilizante permanece inalterada e o composto pode,
portanto, ativar moléculas de fotoiniciadores muitas outras vezes,

O coiniciador pode ser uma parte indispensavel do sistema iniciador (nenhuma iniciagfo
ocorre na auséncia deste componente) ou pode apenas melhorar a eficiéncia da iniciag#o para um
nivel de interesse para aplicagdes préticas.

A presenga de um sensibilizante nfo 4 normalmente obrigatério para a iniciago ocorrer.
Ele entretanto, methorara bastante a performance do iniciador sob certas condiges.

Um sensibilizante pode também ser adicionado para deslocar as caracteristicas de
absor¢fio de um sistema. Eles sfio normalmente para o comprimento de onda maiores e, isto &,
chamado de red-shift (deslocamento bathochromic). Os fotoiniciadores podem ser misturados com
outros fotoiniciadores para induzir este deslocamento. Ambos podem ser fotoiniciadores gozinhos,
mas um deles age como um sensibilizante do outro.

Oufros possiveis mecanismos envolvem a formagio de complexos bimoleculares
excitados. Estes podem resultar através da excitagdo de um complexo no estado findamental,
diretamente por absorg#o, ou através de uma molécula excitada interagindo com uma molécula no
estado fundamental formando um complexo excitado.

O coiniciador pode ser a espécie que ativa a formagfio do complexo excitado, ou ele pode
ser um componente do complexo no estado fimdamental. Nestes complexos excitados, existem
muitas reages que podem potencialmente ocorrer. O coiniciador pode ser capaz de doar elétrons
ou aceitar elétrons para a a molécula excitada. Nesse caso, o composto ¢ oxidado ou reduzido e
o mecanismo ¢ conhecido’ como transfersncia de elétrons. As duas moléculas sfio conhecidas
como um doador ou receptor dependendo de suas fimgBes no processo e AH o composto oxidado
ou reduzido finalmente torna-se a espécied iniciantey. O complexo pode soffer outras etapas
possiveis, incluindo transferéncia de energia, fragmentagfio para formar uma espécie reativa, ou
possivelmente extracfio de um dtomo {(como hidrogénio) de uma das moléculas} formando um
complexo,

E também importante que tendo gerado uma espécie reativa de um fotoiniciador, nenhum

dos fotofragmentos causem transferéncia de cadeia significante ou terminagdio do processo de
polimerizagiio.

8.1.1 - Principios da absorgo:

Nem todas moléculas absorvem fétons no comprimento de onda da #radiagfio irradiante e
ainda quando os fétons podem ser absorvidos eles podem né#io resultar em radicaig livres ou na
L geragio de cétion;. Se a geragfo dos radicais ou dos cations acontece, ela pode ser lenta que
/) x torna o processo fifio aceito comercialmente. Para aplicag8es praticas, & necessarias que um grupo
‘ cromoforo conveniente esteja presente para a absorgéo de fotons de um determinado comprimento
de ondas do UV ou Visivel. Um croméforo pode ser definido como um #dtomo ou um grupo de
atomos que absorve luz. Quanto menor o comprimento de onda, maior a energia dos fotons. Se um
material ¢ irradiado por uma faixa ampla de comprimento de onda (por exemplo a faixa de 254 nm
2400 nm) entdo deve existir comprimento de ondas que s3o muito mais absorvidos que os outros.

Isto dd origem ao conceito de curvas de absor¢do ou espectro de absorgfo.(18)
A adigdo de um fotoiniciador néio ¢ necessariamente um pré-requisito para a absorgdo de
luz na regifio do UV. Entretanto, a absor¢do de luz pela formulagdo néo leva normalmente a
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formagfio de radicais iniciantes. Portanto, o fotoiniciador que é um composto especialmente
projetado para converter a energia, absorvida da luz, em energia quimica e formar as espécies
iniciantes, precisa estar presente para a reagfio ocorrer. Se os componentes da formulagéio
absorvem UV de mesmo comprimento de onda necessério para a excitagdo do fotoiniciador, eles
competem com o fotoiniciador, absorvendo o UV, e isso reduz a eficidncia do processo de
iniciagdo. Entfio, a absorgdo da luz pelos componentes do revestimento prejudica o processo de
iniciagdio. Por essa razdo o espectro de absorgéo do sistema iniciador deve ser cuidadosamente
selecionado. A competicfio na absorgfio pode ser muito grande porque, alguns dos componentes
absorventes, como os pigmentos, sfio usados em uma concentragfio muito maior do que o iniciador.

A absorgfo da luz por componentes da formulagfo na regifio importante para a excitagfio
do fotoiniciador é sempre prejudicial a fotoiniciagfo. Os pigmentos sfio os mais probleméticos no
processo de iniciag#o, porque eles normalmente absorvem fortemente nesta regifio. Por outro lado,
a absorgdo de luz por um pigmento & atil no estigio final isto &, no produto curado, porque esse
efeito d4 origem 2 cor desejada.

Para que ocorra uma absorcdo eficiente de luz e subsequentes reagdes fotoinduzidas,
existem um mimero de critérios que devem ser seguidos. A molécula absorvente deve ter um
croméforo que absorva fortemente no comprimento de onda ou em alguns dos comprimentos de
onda emitidos pela l4mpada de irradiagdo. Sob absorgdo, a molécula absorvente ¢ excitada ou
soffe uma transigéio para o estado excitado. Apenas radiagdes de determinados comprimento de
onda resultardo nesta seqiiéncia de eventos. Esta radiagdo ndo pode ser absorvida por outras
espécies presentes na formulagfio. Entfio, a formulagio pronta, somente sem o fotoiniciador ou
fotosensibilizador, deve ser suficientemente transparente a esses comprimentos de onda ou,
alternativamente, os fotoiniciadores e fotosensibilizadores devem ger selecionados de uma tal
forma que, absorvam os fotons de comprimento de onda que ndo estdo sendo absorvidos pelos
outros componentes da formulagfio (18). Este fato & particularmente muito importante para
sistemas pigmentados, porque os pigmentos normalmente tem fortes absorg8es nas faixas de
comprimento exigidas para a excitagfo do iniciador.

Esta constatacfio d4 origem ao conceito de Janela de absorgfio. A formulagfio pode ter uma
faixa de comprimento de onda onde, existe uma alta transmissfo, cerca de 90%. Se o fotoiniciador
usado tem uma absorgdo forte mesta regido, entfio ele ird absorver luz e possivelmente gerar
radicais livres e cations. Como um exemplo, pode-se analisar 2 formulagfio com um espectro de
absorgdo mostrado na Figura 13. Nesse grafico sfo comparados os espectros de absorggio de uma
formula¢dio de um revestimento com e sem um sistema iniciador (benzofenona / amina acrilada) .

Q

g

t\

2

3 Sendo:
— ¢/ fotoiniciador
— sem fotoiniciador

T 1 T 1
200 250 300

Comprimento de onda (nm)

Fig.13-Espectro de Absor¢do de uma Formulagio com e sem Fotoiniciador (18).
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A banda de absorgio da formulagfio contendo o iniciador que aparece na regifio entre
240mm - 270 nm ¢ causada pela absorgdo do fotoiniciador . Nesta regido a formulagio apresenta
uma transmissdo alta, enquanto o fotoiniciador tem fortes bandas de absor¢do. Esta regido ¢ entfo
uma janela de absorgdo de formulagfio que pode ser usada para uma excitagdo eficiente do

fotoiniciador.
A medida que a reagfio continua, o fotoiniciador vai sendo consumido e o espectro de

absorgéo varia, como mostra a Figura 14.

&, 17
&O-)n
§ — nfio irradiada
g — 4 passadas
0 - 63 min
1 1 i i 1 1 1 1 1 ]
200 250 300

Comprimento de onda (nm)

Fig 14- Variagdo nio espectro de absor¢io de uma Formulagio Curavel por UV com o Tempo de Irradiagio (18}

A Figura 15 mostra as mudancas na intensidade de absor¢#io em um comprimento de onda
de UV estabelecido e os comprimento de ondas do espectro de IV, em relagfio ao aumento do

tempo de iradiagdo.
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Fig 15- Variagio da Intensidade de UV e IV (emn varios comprimento de onda € nimero de onda), de uma
Fermulag#io Curavel por Uv para Tempos de Exposig#io Diferentes. (18)



As mudangas na absor¢fio de UV ao redor de 250 nm s#o causadas princi?almente, pelo
consumo do fotoiniciador (benzofenona), enquanto que as bandas de I¥ a 1637 cm”, 1407 em™ e
811 cm” originam-se do desaparecimento das duplas ligag@es do acrilato e refletem o aumento do
consumo dos materiais copolimerizaveis.

Esta mudanga deve resultar no fotobranqueamente, que ¢ um fenémeno exibidos por alguns
fotoiniciadores. Na figura 14 pode ser visto que para exposigdes maiores, menor é a absorg#io do
revestimento no comprimento de onda de absorgfio do sistema fotoiniciador. Isto mostra que 0
fotoiniciador foi consumido, ou no minimo, sofreu uma reacdo quimica, alterando as
caracteristicas de absorg¢do do grupo croméforo.

A comparag¢fio dos espectros de UV e IV mostra como as duplas ligagdes carbono-carbono
desaparecem com o nidmero de passadas, em relagdo a variagdo do nivel de fotoiniciador.
Aparentemente, a maioria dos compostos polimerizaveis reagiram, antes que o fotoiniciador fosse
todo consumido. Isso causa um problema sério. Por essa razfo, a maioria das formulagdes
curdveis por UV contém mais fotoiniciador do que ¢ necessario para a cura sob condig8es ideais.
Poderia ser respondido que o excesso estd 14 para suprir as deficiéncias que o sistema real
encontre. Entdo, uma formulagdo curada sempre contém fotoiniciador nfo consumido. Este fato
tem que ser levado em conta quando se estd avaliando as propriedades do revestimento, desde que
ele pode afetar a estabilidade em longo termo do revestimento. Qualquer fotoiniciador nifo
reagido pode exudar do coating curado, o que pode dar origem s preocupagdo sobre o uso de
coatings curado por UV para embalagens de alimentos.

8.1.2- O Mecanismo das Reacdes na Cura UV

O mecanismo envolvido em um processo de cura por ultravioleta consiste de vérias etapas
bem distintas.

Etapa 1:
O fotoiniciador absorve energia e ocorre a excitagio da mélecula:

AB w—) AB* Iniciagéo

Etapa 2: Formagéo dos radicais livres:
AB* —> A- +B-

Os radicais livres sfo formados por excitagfio da molécula do fotoiniciador e subsequente
quebra das ligagdes quimicas do composto, quando este é exposto a luz UV.

Etapa 3: Iniciagfo da polimerizacéo:
|
A + >C=C< —> A-il-(f-

espécie reativa (propagante)

Os radicais livres formados reagem com as duplas ligag8es presentes na tinta ou verniz
formando as espécies que dardo inicio a reagfio de polimerizago.

A reagfo de propagagfio das espécies reativas forma as cadeias poliméricas de uma forma
similar a que ocorre na polimerizagio de compostos vinilicos. Se as moléculas em crescimento
contém mais que uma insatiragéo, ocorre areticulagfio das cadeias.
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Etapa 4: Terminag¢fio

Rn'+ Rm. — RnRm

A velocidade de reagfio depende da velocidade de formag#io de radicais que, por sua vez é
fungéo da absor¢do de fétons pelo sistema de fotoiniciadores em um determinado comprimento de
onda
8.2- A CURA POR FEIXE de ELETRONS

No caso das rea¢les induzidas por feixe de elétrons, a etapa de iniciagio da reaclio de
polimerizagdio depende apenas, do mimero de radiacais livres formados no produto irradiado,
formado pela radiagdo. Como o sistema quimico nfo necessita de um fotoiniciador, a velocidade
de iniciagdo vai depender somente da intensidade da radiagfio que, é dada pela corrente do feixe.
Isso faz com que o produto final, curado por feixe de elétrons, seja mais puro. Como esse tipo de
radiagdo tem um maior poder de pentragdo, a irradiagfio em todo o filme é mais homogénea.
Portanto, a concentragdo de mondémero residual é praticamente zero, se forem respeitadas as
condigdes otimas de irradiagéo.

8.2.2- O Mecanismo das Reacdes na Cura por Feixe de Elétrons
As principais reagdes envolvidas na cura por feixe de elétrons sfo:
Etapa 1: A formagdo dos elétrons secundarios:
AB —> AB" + e (lonizagio Priméria)
aAB+e" —> ¢ +n(AB'+e) (Termalizagfio)
e +AB* —> AB* (Formagdo de Espécies Excitadas)
AB* — A +B ( Formagéo dos Radicais Livres)

A+ >C=C< —> A- ((' - ? { Inicio da Polimerizagéo)

A velocidade da reagfio de polimerizagfio por elétrons depende do nimero de radicais
livres formados que, ¢ fung#o da intensidade da radiagfo ionizante.

9 - PARAMETROS QUE INFLUENCIAM A CURA POR RADIACAO

A qualidade apresentada pelo produto apés a irradiagfo depende de alguns parametros que
devem ser muito bem controlados durante o processo da cura por radiagéo.

9.1. Cura por Feixe de Elétrons:

Os parametros sdo a dose, a taxa de dose, a energia, a formula¢fio dos materiais curdveis e
a atmosfera inerte na zona de irradiagéo.

Deose de Irradiacéo:

A quantidade de energia absorvida por unidade de massa do material irradiado &

denominada de dose absorvida de radiag:‘f:w (D). A unidade que expressa a dose absorvida ¢ o rad
ou o Gray.
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1 rad =100 erg de energia absorvida por
grama do material irradiado.

1 Gray (Gy) = 100 rads.

O gran de cura de um determinado sistema oligdmero-monfmero depende da dose
absorvida. Valores baixos de dose de irradiagfio levam a produtos sub-curados, bem como
valores de dose acima do desejado déio origem a um revestimento quebradigo. A dose absorvida
de radiagfio ¢ determinada por meio do uso de dosimetros como calorimetros, filmes pldsticos e
radiocrémicos. .

Nos processos de cura por feixe de elétrons a dose absorvida de radiagfio pelo
revestimento varia de 20kGy a 50 kGy, dependendo da formulagfio da tinta

Taxa de Dose:
A taxa de dose ¢ a quantidade de energia absorvida por unidade de tempo.
- D =D/min ouD/seg

A taxa de dose depende da energia e principalmente da corrente do feixe. Esse parimetro é
o que confrola a velocidade da linha de produgso.

Energia dos Elétrons:

Como ji foi mencionado anteriormente, o poder de penetragfio do feixe de elétrons
depende da sua energia.

Atmeosfera inerte:

A cura por EB exige que, a regifio de irradia¢io esteja com uma atmosfera inerte, para que
os radicais formados ndo reajam com o oxigénio do ar. Normalmente, utiliza-se nitrogénio. A
presenga de impurezas no caso podem prejudicar a cura. Algumas formulagées sfio mais sensiveis
a agfo do oxigénio. A velocidade da cura também vai influenciar na pureza do nitrogénio

necessdria Quanto maior a velocidade, menor a quantidade de impurezas ou de outos gases
necessdria :

9.2. Cura por Luz Ultravioleta

Os parimetros que influenciam a reagfio de polimerizagfio por cura UV sfio: o tipo de
lampada que estd sendo usada, a intensidade da luz no comprimento de onda desejado, a dose de
radiagiio, a presenga de 0z6nio na drea de irradiagéio e o sistema de fotoiniciadores utilizados.

Os parémefros que mais afetam a cura por UV séio a intensidade do pico, que é dada em

Watt por unidade de 4rea e a dose que é expressa em mJ/cm’. Esses parimetros s#io medidos com
um radiémetro.

10-Principais Aplicagdes da Cura por Radiagdo:

A cura por radiagio pode ser realizada sobre todos os tipos de substratos existentes. Entre
a principais aplicag@es temos:

- cura de revestimentos (vernizes claros e tintas pigmentadas) sobre:

. madeira nafural, aglomerados ¢ chapas duras para fabricagfio de portas, divisérias
ambientais e méveis.

- cura de tintas e vernizes sobre papel e papelfio:
. para utilizagfio como papel de presentes e embalagens especiais.
‘ ]
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. na fabricagdo de papel metalizado ( aqui, o feixe de elétrons é utilizado tanto para curar o
revestimento base antes da metaliza¢fio direta, como também o verniz de prote¢fio aplicado no
final. Finalidade: preparagfio de papel de cigarros, etiquetas, embalagens lwxosas, papel de
presentes, enfre outros.

- cura de meio magnético sobre filmes pldsticos finos e similares, para fabrica¢fio de fitas
de video, disquetes, etc...

- cura de tintas de impresséo;

- cura de revestimentos anti-estdticos utilizados para embalagens de componentes eletro-
eletrénicos;

- cura de adesivos;
- cura de tintas sobre selo e papel moeda;

- cura de laminados:
. papel/papel, papel/plastico e similares. Finalidade:
cartdio de crédito, cartas de baralho, etc...

Referéncias Bibliograficas

1- O DONNELL, S. H; SANGSTAER, D. F.; Principles of Radiation Chemistry. London,
Edward Amold, 1970.

2- DENARO, A R.; SAYSON, G. C. Fundamentals of Radiation Chemistry. London,
Butterworths, 1972.

3- KALLENDOREF, C. J.; Radiation Curing Primer I: Inks, Coatings and Adhesives, RadTech Int.
North America, USA, 1990.

4- HOLMAN, R.; UV and EB Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints. SITA
Technology, London, England, 1984.

5- McGINNIS, V. D.; Light Sources. IN: UV Curing: Science and Technology, 2" edig¢fio. Editado
por Pappas, S.P.; Technology Marketing Corporation, capitulo IV, Connecticut, USA, 1980.

6- KNIGHT, R. E.; UV Curing Equipment and Applications. IN: Chemistry and Technology of UV
and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints. Editado por Oldring, P.K.T., SITA Technology,
volume Leap. VI, London, England, 1991.

7- PHILLIPS, R.; The Medium Pressure Mercury Lamp. IN: UV Curing: Science and Technology,
vol.2. Editado por Pappas, S.P.; Technology Marketing Corporation, cap. 2, Connecticut, USA,
198s.

8- MARTIN, M.; Selecting UV Curing Equipment. IN: UV Curing in Screen Printing for Printed
Circuits and the Grafic Arts. Editado por Wentink, S.G. e Koch, S.D., Technology Marketing
Corporation,cap.IV, Comnecticut, USA, 1981.

9- MEHNERT, R.; KNOLLE, W., On The Mecanism of The Electron - Initiated Curing of
Acrylates. Radiat. Phys. Chem. Vol. 46, n® 4-6, pg 963-974, 1995.

10- MEHNERT, R., Electron Beam in Research and Technology. Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research - Section B, vol 105, pg 348-358, 1995,

11- HOLL, P.; FOLL, E.; Environmentally Safe Curing and Crosslinking of Surface Coatings and
Adhesives with Low-Energy Eletrons. Artigo apresentado no International Symposium on
Applications of Isotopes and Radiation in Conservation of Envionment. Kaishue, Alemanha, 9-13
de margo de 1992,

12- MEHNERT, R., Radiation Chemistry, IN: Ulemann’s Enciclopedia of Industrial Chemistry,
VCH Publishers, Inc., vol. A 22, cap. 1, pg 472-487, 1993,

13- WENTINK, S.G.; What is UV Curing? IN: UV Curing in Screen Printing for Printed Circuits
and Graphic Arts. Editado por Wentink, S.G.; Koch, $5.D.; Technology Marketing Corporation,
capituio 1, connecticut, USA, 1981. i

1y



14- DECKER, C.; Recent Developments in Radiation Curing Chemistry. RadTech Report,
November/December 1993, pg 14.

15- SCHAEFFER, W.R.; Enhance UV Curing of Heavily Pigmented Coatings for the wood
Industry through Increased Peak Irradiance and Carefull Wavelenght Seletion. Proceedings of
RadTech Europe Conference, Edinburgh, 29 de September-2nd October, 1991, pg 583.

16- GUARINO, J. P.; Fundamentals of UV Curing. An Overview. Apostila do Radcure Seminar,
realizado no IPEN, S.P., Brasil, Maio de 1994,

17- LAWSON, K.; Status of UV/EB Curing in North America, 1996. Proceedings of RadTech
North America, 1996. Conference, Nashiviehe, USA, April 28 - May 2, 1996.

18- OLDRINK, P. K. T. Introduction to UV Curing. IN: Chemistry and Technology of UV and EB
Formulation for Coatings, Inks and Paints. Editado por Oldring, P.K.T., SITA Technology, volume
3, capitulo I, London, England, 1991.

19- PAPPAS, S.P., Photoinié’iators for Radiz’cal, Cationic and Concurrent Radifical-Cationic
Polymerization. IN: UV Curing: Science and Technology,.Editado por Pappas, P., Technology
Marketing Corporation, cap. I, vol 2. Connecticut, USA, 1985.

20- RADCLIFF, R., UV Radiometry: Myths and Magic. RadTech Report, May-June , pg 19- 21,
1996.

21- RADCLIFF, R., What a UV Radiometer will do for you. Journal of Radiation Curing ,
vol21,n0.4, pg 14-17, 1994,

.~



