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Resumo

Este trabalho tem por objetivo obter paradmetros de processo que possam ser
utilizados como referéncia para o controle de qualidade da cura de tintas. Para o
desenvolvimento experimental foram utilizados corpos de prova de chapas metalicas
com tratamento superficial de fosfatizacdo. A tinta liquida aplicada foi do tipo
termorrigida acrilico-epoxi semelhante a utilizada para a pintura de eletrodomésticos.
Os principais parametros de processo investigados foram a espessura da camada
de tinta, a temperatura e o tempo de cura. A principal caracteristica controlada apés
a cura foi a dureza Knoop da camada de tinta. A variagao da dureza foi representada
graficamente em funcdo do tempo de cura, permitido determinar para cada
temperatura de cura estudada uma curva de tendéncia e um patamar de dureza
maxima. Pode-se definir, a partir da medicdo da dureza e do tempo de cura, a
velocidade de cura e o grau de cura. A partir de uma equagao empirica disponivel na
literatura, foi possivel descrever analiticamente a variagdo da taxa de cura em
funcao do grau de cura. Por meio desta equacao € possivel descrever a cinética da
cura sem a necessidade de se conhecer detalhes sobre o tipo de tinta termorrigida
utilizada ou sobre a cinética das reagdes quimicas e reticulacao entre os elementos
constituintes.

Palavras-chave: Tinta acrilico-epoxi; Dureza Knoop; Grau de cura; Velocidade de
cura.

KNOOP HARDNESS AS A QUALITY CONTROL CRITERION FOR THE
CURE OF ACRYLIC-EPOXI LIQUID PAINT
Abstract

The aim of this paper is to obtain process parameters which can be used as a reference for
quality control for painting cure systems. For the experimental development, specimens of
metallic plates with phosphating pre treatment were used. The liquid paint studied was a
thermoset acrylic-epoxy similar to those applied by the home appliance industry. The main
process parameters investigated were the paint layer thickness, temperature and curing
time. The most important characteristic controlled after the cure was the paint layer Knoop
hardness. The hardness variation was graphically represented as a function of the curing
time, allowing us to determine for each curing temperature studied one tendency curve and a
maximum hardness baseline. It was possible to define, from the hardness measurement and
the curing time, the curing rate and the degree of cure. Based on an empirical equation
available in technical literature it was possible to analytically describe the variation of the
curing rate as a function of the degree of cure. Using this equation was possible to describe
the curing kinetics without any detailed information regarding the specific type of thermoset

paint used or the chemical reaction kinetics and crosslinking among the components.
Key words: Acrylic-epoxy paint; Knoop hardness; Degree of cure; Cure rate.
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1 INTRODUGAO

Nos dias atuais, as exigéncias do mercado no que tange a qualidade do acabamento
final em pegas metalicas, empregadas para os mais variados fins, sdo cada vez mais
severas. Dessa forma, as industrias vém buscando a otimizacdo de seus processos
de acabamento, utilizando materiais de tecnologia mais avangada e processos de
aplicagao cada vez mais controlados. No caso do processo de pintura industrial, um
dos parametros a ser controlado é a cura da tinta utilizada, pois desta dependem as
resisténcias mecanica e quimica do filme de tinta curado sobre o substrato
metalico.!

Atualmente, alguns sistemas de controle de qualidade s&o utilizados com o objetivo
de verificar se as propriedades especificadas para o acabamento estdo sendo
atingidas. Ensaios mecéanicos como, por exemplo, resisténcia ao impacto,
flexibilidade, dureza ao risco, entre outros, sdao aplicados obtendo-se resultados
basicamente qualitativos, nao possibilitando determinar especificamente os
problemas decorrentes das condi¢gdes de cura empregadas. Da mesma forma, sao
utilizados alguns ensaios de resisténcia quimica como, por exemplo, resisténcia a
solventes, a névoa salina, a detergentes, etc., obtendo-se também resultados
qualitativos sem condigdes de determinar especificamente problemas referentes a
cura do material.)

A cura deficiente de uma camada de tinta termorrigida pode prejudicar as
propriedades fisico-quimicas tais como a reducdo da dureza superficial, da
flexibilidade, da resisténcia quimica e da aderéncia. O efeito de uma baixa dureza
pode ser percebido durante a montagem de componentes pintados. Em alguns
casos, podem surgir pecas riscadas devido ao manuseio ou devido a outros
processos complementares. A falta de flexibilidade da camada de tinta pode
ocasionar trincas superficiais quando esta estiver depositada em uma chapa
metalica que é submetida a uma conformacdo. O desplacamento ocorre devido a
uma fraca aderéncia entre a tinta e o substrato metalico e pode surgir durante um
processo de conformacao posterior a cura da tinta ou até mesmo apés um eventual
impacto sobre superficie pintada.

Para minimizar estes efeitos, normalmente para um determinado tipo de material
termorrigido, o fabricante indica uma temperatura de processo e um tempo minimo
de permanéncia nesta temperatura para que a cura seja maximizada.

Conforme descrito por Blank,”” a formagdo de um reticulado de massa molecular
infinita possibilita a utilizagdo da dureza da camada de tinta como indicacéo da cura.
A determinac&do da dureza em resinas termorrigidas e em compdsitos, utilizados no
ramo odontoldgico, é faciimente encontrada na literatura.®®

O objetivo deste trabalho é determinar a variagdo da dureza Knoop para diferentes
condicbes de processo de cura da tinta liquida e interpretar o resultado obtido em
funcdo do tempo de cura. A dureza Knoop é utilizada como parédmetro de controle de
qualidade da camada de tinta depositada em eletrodomésticos.

2 MATERIAIS E METODOS

O objetivo deste experimento foi avaliar o comportamento da dureza do filme de tinta
liquida depositado e curado nos corpos de prova. O ensaio foi realizado em trés
diferentes temperaturas (160°C, 180°C e 200°C), submetido a tempos de cura mais
prolongados, a fim de determinar o valor maximo da dureza Knoop. A temperatura
de 180°C é normalmente utilizada em processos industriais e recomendada pelo
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fabricante, as temperaturas de 160°C e 180°C foram escolhidas para se determinar
o efeito da variagao da temperatura sobre a dureza final da camada de tinta.

Foi utilizado um sistema bi-componente termorrigido acrilico-epdxi fornecido pela
Basf. A proporcédo da mistura foi de 9:1 em volume. Foi utilizado um solvente alifatico
(solvesso 100 da Exxon S.A.), para diluigdo do sistema com o objetivo de obter uma
viscosidade ideal para aplicacdo. A massa molar média da resina acrilica foi de
8.000 g/mol e a funcionalidade média de 6,8. A massa molar média da resina epoxi
foi de 360 g/mol e a funcionalidade de 2.

A aplicagdo da tinta liquida acrilico-epdxi sobre as chapas de ago carbono com
tratamento superficial de fosfatizacao, foi realizada de maneira automatica com o
equipamento modelo MPS 1.1 da marca Kohne. Para obter a cura da resina
termorrigida os corpos de provas foram colocados em uma estufa estacionaria com
recirculacdo de ar. As dimensdes do corpo de prova foram: comprimento de
200 mm, largura de 80 mm e espessura de 0,6 mm.

A espessura da camada de tinta aplicada foi medida com o auxilio de um
equipamento que funciona por meio do método de indugdo magnética. O
equipamento utilizado foi um Deltascope MP1C da marca Fischer. Este ensaio nao
destrutivo é realizado de forma bastante simples e se obtém rapidamente a
espessura da camada em micrometros.

A dureza Knoop indica a resisténcia da camada de tinta a penetracdo de um
indentador de diamante. O equipamento utilizado foi 0 modelo S220 do fabricante
Wilson. A forgca de indentagdo utilizada foi de 25 gmf. Foram realizadas trés
medicdes de dureza em cada corpo de prova, sendo calculada a média das medidas
e determinado o desvio padrao.

3 RESULTADOS

As espessuras da camada de tinta curada obtida para os diferentes painéis eram
homogéneas, permitindo a analise da dureza Knoop de forma adequada. As
espessuras meédias das camadas de tinta para os diferentes corpos de prova foram
determinadas entre 30,3 micrometros e 52,3 micrometros. Segundo a literatura, o
valor da espessura recomendado para medicdo de dureza Knoop deve ser, no
minimo, de 30,0 micrometros.!”

A partir das medidas da dureza determinadas para cada ensaio, foi construido o
grafico da Figura 1, que representa a variagdo da dureza Knoop em fungédo da
variagao do tempo de cura em trés diferentes temperaturas de cura.

Todas as curvas da Figura 1 indicam que a medida em que o tempo de cura
aumenta, aumenta a dureza. O aumento da dureza esta correlacionado com o
aumento da reticulagdo do sistema.®'® A partir dos vinte e cinco minutos de cura
comecgaram a surgir os patamares, indicando que a dureza maxima foi atingida para
cada experimento, foram determinados dois valores maximos de dureza Knoop,
conforme pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1. Dureza Knoop maxima obtida em funcdo das Diferentes temperaturas de cura

Temperatura de cura Tempo para Dureza Knoop
(°C) estabilizagao (min) maxima (HK,)
200 25 17,50 + 0,26
180 30 17,27 + 0,30
160 45 15,27 £+ 0,32
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Devido a mesma ordem de grandeza das durezas maximas determinadas para os
dois ensaios a 200°C e 180 °C, conclui-se que a dureza maxima do sistema pode ser
obtida a partir de cinéticas de cura diferentes. Isso pode indicar que a energia
fornecida a uma temperatura de cura de 180°C possibilita que a reacdo aconteca
com uma velocidade ainda adequada para atingir os valores maximos de reticulagéo.
Os resultados obtidos sao coerentes com os estudos realizados em tintas liquidas do
tipo acrilico-melamina por Blank,"'” que encontrou valores tipicos de dureza Knoop
da ordem de 10 HK a 18 HK.

Para o sistema curado a 160°C, a dureza maxima foi inferior aos outros resultados
cerca de 12,3%, isto pode indicar que a energia fornecida nao foi suficiente para
conduzir a reacdo com a velocidade adequada, ocasionando impedimentos,
provavelmente devido a viscosidade do sistema ser mais elevada.
Consequentemente a falta de mobilidade molecular ocasiona uma baixa reticulagao
do sistema.(?
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Figura 1. Dureza Knoop em funcdo do tempo de cura para 3 diferentes temperaturas de cura.

Os valores da taxa da dureza Knoop foram calculados a partir das derivadas dos
pontos experimentais da dureza Knoop em funcédo da variacdo do tempo de cura
para cada temperatura de cura empregada, sendo representados na Figura 2.

Os resultados obtidos indicam que a taxa de variacdo da dureza Knoop é fortemente
dependente da temperatura de cura.

Como pode ser observado, para a temperatura de 200°C o incremento da dureza é
muito alto se comparado com as demais temperaturas, atinge um maximo em torno
de 3 minutos e comeca a declinar até os 25 minutos e posteriormente ndo se
observa mais variagbes da dureza. A medida que a temperatura decresce para
180°C e 160°C, o valor maximo da taxa de variacdo da dureza diminui e o tempo
minimo necessario para se obter a cura maxima é gradativamente maior.

A curva interpolada sobre os pontos € dada pela Equacéao (1), para a determinagéo
dos parametros da equacgao foram considerados todos os pontos.
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AHK _ (HK)f - (HK); _ dHK
At (tp —t;)  dt

= k.t™ .exp(a.t") (1)

Os coeficientes; k, m, a e n, sdo os coeficientes determinados por interpolagcdo. Na
Tabela 2 estdo indicados os coeficientes obtidos por interpolagdo. R significa a
probabilidade de acerto.

Tabela 2. Coeficientes da Equacgédo (1), obtidos por interpolagéo, aplicado nos pontos da Figura 2.

Temperatura K m a n R(%)
(°C)
160 0,04067 1,3998 -0,0013943 2,3713 90,89
180 2,376e+58 22,502 -139,14 0,1262 99,35
200 4.423e+24 10,396 -57,097 0,0362 99,49

Portanto, é possivel interpretar de forma analitica o comportamento do
endurecimento da tinta em fungao do tempo e da temperatura de cura.

2

1.5

Tempo Médio de Cura (min)

Figura 2. Derivada dos pontos experimentais da dureza Knoop em fungédo da variagdo do tempo
médio de cura e para as 3 diferentes temperaturas de cura empregadas.

Segundo a literatura, o grau de cura “C” é a razdo entre a dureza da amostra
intermediaria e a dureza maxima possivel de ser atingida pelo sistema.® A partir
das medidas de dureza, foi calculado o grau de cura “C” para as trés temperaturas
através da Equacéo (2).
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HK
HK,

C= (2)

onde os indices; “HK” indica as durezas intermediarias e “HK..” a dureza maxima do
experimento. Deve-se ressaltar que o grau de cura maximo é atingido quando C=1 e
descreve a maxima reticulagao possivel de ser atingida na prética.(8)

A relacdo entre taxa de cura d(C)/dt e grau de cura “C”, esta representada pelas
curvas apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Comparacao entre a taxa de cura d(C)/dt e o grau de cura “C”.

Da Equacao (1) e (2) pode-se chegar a Equacao (3), que descreve a taxa de cura
d(C)/dt como sendo a derivada da dureza Knoop em fung¢ao do tempo, dividido pela
dureza maxima.

dC) _ 1 dHK

3
dt  HK, dt )

Sobre os pontos da Figura 3 foi interpolada a Equacéo (4) e seus coeficientes foram
determinados para os trés experimentos. Segundo Prime,"®¥ a maioria das reacoes
de cura de termorrigidos podem ser descritas pela Equacédo 4, entretanto, vale
salientar que a equacao é normalmente utilizada com paradmetros obtidos por
calorimetria diferencial de varredura (DSC).
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YO _y em (-0 (4)
dt

onde k, m e n, sdo os coeficientes da equagao a serem determinados por métodos
iterativos. Os respectivos valores dos coeficientes estdo indicados na Tabela 3.

Tabela 3. Coeficientes da Equacgéo (4), obtidos por interpolagao, aplicado nos pontos da Figura 3.

Temperatura k m n R(%)
(°C)
160 0,33324 1,01098 1,6643 98,88
180 0,19118 0,51470 1,0356 99,64
200 0,22013 0,29318 1,1000 99,32

Assim, pode-se descrever o comportamento da reagdo da seguinte forma: para um
grau de cura nulo (C=0) a taxa de cura também é nula (d(C)/dt=0). A medida em que
cresce 0 grau de cura, existe um aumento gradativo da taxa de cura, (d(C)/dt=0) e
para um valor de “C” aproximado de 0,2 a 0,4, atinge-se a taxa de cura maxima, a
partir deste ponto maximo, a taxa de cura comecga a reduzir. Isto indica novamente
que a medida que ocorrem mais ligagbes cruzadas (maior reticulagdo) entre as
cadeias poliméricas, aumenta a dureza e diminui a possibilidade de novas ligagdes
devido a redugao de reagentes disponiveis. Finalmente, quando o grau de cura se
aproxima da maxima conversdo, (C—1), a taxa de cura (d(C)/dt—0) tende para o
final de reacao.

As maiores taxas de cura sado obtidas para temperaturas maiores. Cada ponto dos
graficos corresponde a um dado tempo de cura (de 5 em 5 minutos). Pode-se
observar que para a temperatura de 200°C e para o tempo de cura de 5 minutos, a
reacao ja passou pelo maximo e esta decrescendo, ver Figura 3.

4 CONCLUSAO

A partir da determinagcdo da dureza Knoop das camadas de tinta curadas em
diferentes tempos e temperaturas de cura foi possivel avaliar graficamente os
comportamentos das variagdes da dureza. Foi verificado que a dureza aumenta com
o tempo de cura e com a temperatura de cura, atingindo patamares caracteristicos
para cada condicdo de cura empregada. Aparentemente o sistema estudado
apresenta uma dureza maxima, a qual foi atingida com a da temperatura de 180°C.
Os resultados indicaram que a taxa de variacdo da dureza Knoop, € fortemente
dependente da temperatura de cura empregada. Foi determinado que quanto maior
a temperatura de cura, maior é a taxa de variagao da dureza Knoop. Este resultado
indica que quanto maior a temperatura mais rapida € a cinética de cura
(endurecimento) da camada de tinta. Os valores da taxa de variacdo da dureza
Knoop foram interpolados por meio de uma equagao empirica, que permitiu
descrever analiticamente o comportamento dessa taxa em funcao da temperatura e
do tempo médio de cura.

A variagao da taxa de cura d(C)/dt em fungdo do grau de cura “C” foi representada
graficamente e descrita analiticamente pela Equacao (4) de forma coerente com os
pontos experimentais. O interessante desta equacdo é que pode-se descrever a
cinética da cura sem a necessidade de se conhecer os tipos de reagdes envolvidas
€ nem mesmo a cinética das reacdes quimicas entre os elementos constituintes.
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Assim conclui-se que a técnica de medi¢cao da dureza é sensivel a variagdo dos
estagios de cura do material podendo ser empregada para a realizagdo do controle
de qualidade da camada de tinta.
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