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RESUMO

Este trabalho fez avaliagdes comparativas do desempenho de compostos
de ABS em ensaios de envelhecimento acelerado e em exposi¢cao natural. A
degradacéo foi analisada por medidas das Varia¢des de cor (sistema CIELab), de
Brilho (60°) e do indice de Amarelecimento (“Yellow Index’), além das
propriedades mecanicas de tracdo e impacto. Estas caracterizagdes foram
relacionadas com a composi¢do quimica dos polimeros ABS e as suas
caracteristicas estruturais, como: teores de SAN livre e total, indice de enxertia da
fase borrachosa e distribuicdo dos tamanhos das particulas. Utilizou-se diferentes
compostos de ABS formulados com mesmos pigmentos e aditivos, alterando-se
as quantidades e o tipo de estabilizantes utilizados. Alguns dos compostos
apresentam por um antioxidante primario e um HALS como o JF-90 da Johoku.
Em outro sistema utilizou-se além do antioxidante primario, um HALS (Tinuvin 622)
e um absorvedor de UV (Tinuvin P). Avaliou-se estes compostos aditivados com 5
e 10% de um SAN de alta fluidez, para avaliar o efeito da degradagdo com a
diminuicao da fase borrachosa destes compostos. De forma geral, os compostos
apresentaram excelente desempenho fisico-mecanico, com alteracbes apenas
superficiais suaves ao longo das exposi¢des, mesmo em QUV-B.

A eficiéncia dos HALS foi proporcional as quantidades utilizadas, pois os
compostos com menores amarelecimentos iniciais, apresentaram melhores
resultados quanto a velocidade de degradacao, o que foi relacionado a utilizagao
de maior teor de HALS na formulagao, ja que os demais componentes n&do foram
alterados. Os HALS foram mais eficientes a degradacédo superficial quando
comparados ao sistema HALS e absorvedor UV, ndo se observando o efeito
sinérgico destes estabilizantes para os compostos.

O teor de fase borrachosa do ABS interfere na degradagéo, pois 0s
compostos de AG1000, de maior teor de borracha, apresentaram degradacao
superior aos de AF3500, mesmo com maior teor de HALS no composto.

A adicdo de SAN até 10% mostrou menor amarelecimento e menor perda
de propriedades mecanicas, como a resisténcia ao impacto, especialmente nos
ABS AG1000.

Palavras-chave: Envelhecimento acelerado; Compostos de ABS; Estabilizacao
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STUDIES OF PHOTODEGRADATION IN ABS STABILIZED COMPOUNDS
CAUSED BY NATURAL AND ACCELERATED AGING TESTS

ABSTRACT

This work has made comparative assessments of the performance of ABS
compounds in accelerated aging and natural exposure tests. The degradation was
analyzed by measurements of the Color Variations (CIELab system), Brightness
(600) and Yellow Index (Index), besides the mechanical properties of traction and
impact. These characterizations were related to the chemical composition of the
ABS polymers and their structural characteristics, such as: free and total SAN
contents, succulent phase grafting index and particle size distribution. Different
ABS compounds formulated with the same pigments and additives were used,
changing the amounts and type of stabilizers used. Some of the compounds have
a primary antioxidant and a HALS such as Johoku's JF-90. In another system a
HALS (Tinuvin 622) and a UV absorber (Tinuvin P) were used in addition to the
primary antioxidant. These compounds were evaluated with 5 and 10% of a high
flow SAN, to evaluate the effect of the degradation with the decrease of the rubbery
phase of these compounds. In general, the compounds presented excellent
physico-mechanical performance, with only mild surface changes over the
exposures, even in QUV-B.

The HALS efficiency was proportional to the amounts used, since the
compounds with the lowest initial yellowing showed better results in the
degradation rate, which was related to the use of higher HALS content in the
formulation, since the other components were not altered. The HALS were more
efficient at surface degradation when compared to the HALS system and UV
absorber, without observing synergistic effect of stabilizers for the compounds.

The rubbery phase content of ABS interferes with the degradation, since
AG1000 compounds, with higher rubber content, presented higher degradation
than AF3500, even with higher HALS content in the compound.

The addition of SAN up to 10% showed less yellowing and less loss of
mechanical properties, such as impact resistance, especially in ABS AG1000.

Keywords: Accelerated aging; ABS compounds; Stabilization
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1 INTRODUGAO

O polimero ABS, terpolimero formado pelos monémeros Acrilonitrila,
Butadieno e Estireno, é um dos mais importantes termoplasticos, pois, devido a
combinagao de varias propriedades como leveza, brilho, boa resisténcia ao
impacto, excelentes propriedades mecanicas e quimicas, associadas ao baixo
custo e facilidade de processamento, permitindo a este polimero, uma vasta
gama de aplicag¢des. Devido a isto, o ABS tem sido extensivamente utilizado nos
setores automobilisticos e de eletro-eletrénicos.[1,2,3]

Durante o seu processamento, particularmente durante a sua extrusao, o
ABS é submetido a altas temperaturas e a elevadas taxas de cisalhamento,
levando a sua degradacdo. Em aplicagdes onde o polimero é exposto ao
intemperismo, a borracha presente na sua composi¢cdo, rica em cadeias
carbOnicas insaturadas, torna o ABS bastante susceptivel as reagdes quimicas
de fotodegradacao, possuindo grande facilidade em apresentar amarelecimento
na sua superficie quando exposto aos raios luminosos, devido a formacéo de
grupos cromoforos como sub-produtos desta degradacgao.[3,4]

Portanto, faz-se necessario o uso de estabilizantes para reduzir a sua
degradagado. Dentre os estabilizantes mais usados estdo os antioxidantes
primarios, como os fendlicos, antioxidantes secundarios, como os fosfitos, e no
caso de estabilizagdo a luz, os absorvedores ultravioleta (UV) e as aminas
estericamente bloqueadas ou impedidas (HALS) que, no entanto, podem ser
consumidos durante o processamento caso nédo sejam utilizadas quantidades
suficientes dos antioxidantes.[4]

Ha um interesse cada vez maior no desenvolvimento de materiais
poliméricos resistentes a radiagcao UV, e que, desta forma, nao apresentem o
efeito de amarelecimento em seus produtos, em curtos periodos de tempo, pois
isto causa um indesejavel aspecto envelhecido ao produto. Desta forma, se faz
necessario o desenvolvimento de materiais polimeéricos que possuam resisténcia
a estas condigdes, a custos cada vez mais competitivos e num mercado onde se

apresentam ofertas de diversas qualidades a diversos custos.



A maioria dos estudos para o acompanhamento dos produtos da
degradagao ou presenga dos estabilizantes, usa procedimentos experimentais
baseados em exposicao a estufas, em exposi¢cdo a luz natural e ainda em
camaras de envelhecimento artificial acelerado, onde ficam expostos a luzes
artificiais que simulam os processos de degradagao dos materiais poliméricos.
Avalia-se e quantifica-se os produtos de degradagdo formados através de
medidas indiretas como pelo indice de Carbonila, indice de Fluidez, Variacdo de
Cor no sistema CIELab, “Yellow Index’ (indice de Amarelecimento), entre
outros.[3]

Este trabalho consistiu em desenvolver e preparar compostos de ABS
com estabilizantes, pigmentos e outros componentes para avaliar seu
desempenho frente aos ensaios acelerados de envelhecimento e exposi¢ao
natural, acompanhando-se através de medidas de cor, brilho, indice de
amarelecimento entre outros, bem como avaliagbes das propriedades fisico-
mecanicas apods varios periodos de exposicido a estes ensaios. Os sistemas de
estabilizantes foram formados por um antioxidante primario adicionado aos
polimeros de ABS durante seu processamento e mais um estabilizante tipo
HALS e outro sistema utilizando-se além do antioxidante primario, um HALS e
um absorvedor de radiagbes na faixa de U.V.. A degradacgédo foi analisada
fundamentalmente por avaliagcdes quantitativas da superficie das plaquetas
poliméricas e pelo desempenho fisico-mecanico dos compostos de ABS. As
técnicas de caracterizacdo utilizadas para a analise dos polimeros de ABS
incluiram a extracao seletiva das fases por dissolucéo e precipitacédo, analise de
composi¢cao quimica, espectroscopia de absor¢ao no infravermelho, além da
cromatografia gasosa (GC), para analise quantitativa de monémeros residuais

destes compostos de ABS.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2. 1 Resinas de ABS [5,6,7,8]

Sao polimeros versateis e com ampla aplicagdo no mercado, destacando-
se nos segmentos automobilistico e de eletro-eletrdbnicos em funcdo das suas
propriedades como: excelente aspecto visual e 6tima resisténcia ao impacto
mesmo a baixas temperaturas.[3,4]

As resinas de ABS sao termoplasticos constituidos quimicamente da
distribuicdo dos meros Acrilonitrila, Butadieno e Estireno, que devido as grandes
possibilidades de diferentes combinacdes e propor¢cdes entre eles, permitem a
formacdo de diversos sistemas poliméricos com diferentes propriedades
quimicas, oticas e mecanicas. Assim, muitas das caracteristicas finais destes
terpolimeros séo definidas no processo de sintese dos mesmos.

Dentre os mondémeros que compde uma resina de ABS, a Acrilonitrila (A)
Ihe confere principalmente a resisténcia quimica, o Butadieno (B) proporciona a
caracteristica elastomérica e que, portanto, Ihe confere tenacidade, enquanto o
Estireno (S), além de oferecer brilho e boa processabilidade, possibilita a

reducdo no custo final da resina.[9]

2. 1. 1 Resisténcia Quimica do ABS [6,10]

A resisténcia quimica do ABS é definida como a resisténcia a quebra de
ligagbes quimicas.

Relacionando os componentes da resina de ABS, tem-se que o carater
polar do grupo nitrila presente na unidade monomeérica, reduz a interagdo do
polimero com solventes de hidrocarbonetos. Consequentemente, o ABS torna-
se resistente ao ataque de substancias tais como: éleos minerais e vegetais,
ceras, produtos domeésticos e comerciais. A boa resisténcia quimica promovida
pelo uso da acrilonitrila e sua combinagdo com seu comondmero de estireno,

formando o SAN, que por sua vez possui baixa absortividade relativa a agua



(menor que 1%), resulta na alta resisténcia em aplicagbes como em eletro-
eletrénicos.

A presencga de ligagdes duplas insaturadas na cadeia do butadieno, por
outro lado, aumenta sua susceptibilidade a oxidagéo, halogenacéo, sulfonacao,
entre outras reagdes quimicas. Tais agentes quimicos reativos envolvem
solugdes concentradas de acido nitrico, acido sulfurico, cloro umido e diéxido de
enxofre. Por outro lado, essas resinas de ABS sao altamente resistentes a outros
solventes inorganicos como em solug¢des alcalinas diluidas entre outras.

Nas aplicagdbes em pecgas conformadas, como pecas injetadas, por
exemplo, o desempenho frente a resisténcia quimica é determinado pelo nivel
de tensdo que o produto estd submetido além da concentracdo do meio
reagente, da temperatura e da duragdo da exposi¢cdo. Se por exemplo o ABS
ficar a exposigao em 6leo vegetal sob condi¢gdes de simples imersao, resulta em
mudanca insignificante. Expondo esse mesmo material neste meio sob
condigbes de alto esfor¢o, pode resultar em um material fragilizado, efeito este
chamado de “stress-cracking”.[6]

Assim, todo meio que estiver em contato com algum produto, as

condi¢cbes do meio devem ser avaliadas antecipadamente.

2. 1. 2 Processos de fabricagao das resinas de ABS [11]

A morfologia basica destes polimeros é constituida por particulas de
polibutadieno dispersas em uma matriz rica em SAN, sendo que, em geral, parte
deste deve estar enxertado na borracha.

A relacao entre quantidades de borracha e SAN, o tamanho e a dispersao
entre as fases, bem como outras caracteristicas, podem alterar esta morfologia
e consequentemente, alterar as propriedades dos materiais, resultando em
diferencas de desempenho dos mesmos.

O amplo desempenho do ABS esta desta forma, bastante relacionado
com as diferengas nos dois principais métodos de sintese conhecidos, que é a
polimerizagdo por emulsdo e a polimerizagdo em massa. S&0 processos

diferentes e que resultam em polimeros com profundas diferengas na morfologia



das particulas de borracha, na massa molecular da matriz SAN e no grau de

graftizacdo ou enxertia que une as duas fases.

2.1. 2. 1 Processo de Sintese de ABS em Massa

Na sintese em massa, os mondmeros que compde o SAN, isto €, o
estireno e a acrilonitrila, sdo polimerizados na presenca de polibutadieno
disperso. Na medida em que o copolimero SAN é formado, ocorrem a separagao
e a inversao de fase, ficando uma quantidade de SAN dentro das particulas de
borracha, o que resulta em particulas ocluidas relativamente grandes, chegando
a tamanhos entre 0,5 a 1,0 um. Devido a viscosidade do sistema polimérico do
ABS ser elevada, consegue-se incorporar em torno de até 18% em massa de
borracha na resina, sendo necessario o uso de diluentes como o metiletilcetona
(MEK) e o etilbenzeno para o controle da viscosidade no processo durante a sua
producgao.[10,11,12]

2.1. 2. 2 Processo de Sintese de ABS por Emulsao

No processo de polimerizagao por emulsao, pode-se produzir ABS com
altas concentragbes de borrachas [11], através de dois tipos de polimerizagéo:
um no qual o substrato de borracha é produzido de latex de polibutadieno, por
particulas pequenas de tamanho de 0,1 a 0,5 um com distribuicdo uniforme, e
entdo os mondmeros estireno e acrilonitrila sdo enxertados na borracha apds
serem polimerizados em reacao separada. A quantidade de SAN formada em
uma segunda polimerizag¢ao € entao enxertada na borracha e o remanescente &
SAN livre, sendo que essa propor¢cao entre SAN enxertado e SAN livre é
controlada pela formulagdo e pelas condigdes da reagdo. Num segundo
processo, o latex de SAN pode também ser polimerizado separadamente e
somente apos, € adicionado o latex de borracha em quantidade compativel com
o produto desejado.

Neste processo, que é o mais utilizado, o polibutadieno é polimerizado

lentamente a partir do butadieno, produzindo particulas pequenas que sao



aglomeradas e coaguladas pela adicdo de substancias na agua que possuem
grupos hidrofilicos ou pela adigdo de acidos, baixando o pH do meio. Em
seguida, é feita a enxertia na superficie do latex pela polimerizagdo das camadas
de SAN, promovendo a encapsulagédo das particulas de borracha, produzindo
um composto chamado de ABS-HRG (High Rubber Graft), com alto teor de
borracha (40 a 60%), que podem ser armazenados para produgédo de resinas
ABS de uso comercial. Para isso faz-se uso de aditivos e antioxidantes
adequados [13], inclusive através da utilizagdo da tecnologia de aditivagéao
liquida, visto a dificuldade de incorporacao dos aditivos pela elevada viscosidade
destes sistemas poliméricos.[11]

O ABS-HRG entdo é misturado com quantidades adequadas de SAN,
sendo que sao adequadamente dispersos e entdo, é precipitado com a adi¢ao
de eletrdlitos na solugéo, sendo entdo lavado seco e finalmente granulado. Os
polimeros em ABS, produzidos industrialmente, contém em geral, em torno de
25% de acrilonitrila e entre 10 e 25% de polibutadieno.[14]

O ABS pode ainda ser modificado através da mistura mecanica em
extrusora a partir de seu composto ABS-HRG, adicionando-se o SAN para “diluir”
o teor de borrachas no polimero. As vantagens de processamento posterior
devem ser cuidadosamente avaliadas devido a maior possibilidade de
degradagao térmica, durante o processamento, visto o alto teor de borracha do
ABS-HRG.

O processo por emulsdo € o mais utilizado na produ¢ao de ABS (90%
do total), por conseguir formar particulas de borracha menores e com melhor
distribuicdo de tamanhos, além de um maior controle da enxertia do
polibutadieno com o SAN, sendo que essa distribuicdo dos tamanhos é definida
durante o estagio inicial da polimerizacdo da borracha. O tamanho das
particulas de borracha é decisivo na boa resisténcia ao impacto do ABS, devido
ao mecanismo de microfibrilamento sob tenséao.

A presenca do elastdmero graftizado com SAN que é fundamental para
assegurar a boa adesao superficial entre a fase elastomérica (polibutadieno) e
a matriz (SAN).



A Figura 2.1 mostra esquematicamente, o processo de produgédo do ABS

por Emulsao.

Produg¢do do ABS por Emulsdo
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Figura 2.1 Processos de Sintese de ABS por emulsao [2]

Comparando-se sucintamente os processos de produgdo do ABS,
produzidos pelos dois principais métodos de fabricagao: por emulsdo e em massa,
temos algumas caracteristicas gerais tipicas, entre elas, destacam-se [10,11]

- ABS PRODUZIDO EM MASSA:

* menor conteudo de borracha; menor resisténcia ao impacto; menor brilho, devido
ao maior tamanho das particulas de borracha.

* A resina produzida por processo em massa, apresenta aspecto mais puro e
melhor cor.

* Uma estabilizagao a base de antioxidantes fendlicos sao suficientes para garantir

a estabilidade no processamento.

- ABS PRODUZIDO POR EMULSAO:



* Possivel de obter produtos com maior teor de borracha e com particulas de
menor tamanho e distribuicdo uniforme, ocasionando melhor resisténcia ao
impacto e maior brilho.

* O processo € mais complexo e envolve varias etapas como coagulacao,
secagem, entre outros.

* Pode ocasionar a presencga de outras substancias que sdo impurezas, tais
como: catalisadores, emulsificantes ou surfactantes junto a resina.

* Maior dificuldade de estabilizacdo a degradacdo, necessitando o uso de

estabilizantes de alta eficiéncia.

Estudos de resinas de ABS realizados por Wegmann [2], apresentadas na
Figura 2.2, mostram as perdas da propriedade de resisténcia ao impacto
utilizando-se resinas de ABS similares em composi¢do quimica, porém
fabricados pelos processos de emulsdo e massa, onde verifica-se claramente a
menor resisténcia da resina produzida em massa, mas com desempenho muito
superior quando devidamente estabilizado, comparando-se a produzida por
emulsdo, mostrando assim a maior susceptibilidade a degradagéo do polimero
produzido por emulsdo a fotodegradacdo em teste realizado em exposicao ao

Xenotest.



Diferenca entre ABS produzido
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Figura 2.2 Comparacgao entre perdas de resisténcia ao impacto entre resinas de

ABS produzidas por massa e emulsao (exposigao ao Xenotest).[2]

2. 1. 3 Morfologia e Propriedades do ABS [10,15]

Considerando-se a polimerizacdo por emulsdo, que é a mais utilizada na
producao do ABS, verifica-se que durante esse processo, permite consideravel
influéncia na estrutura e morfologia através do controle do tamanho das
particulas de borracha e sua distribuicdo durante a preparacdo do latex de
borracha. Na etapa de enxertia, pode-se controlar o grau e o numero de ligagdes
cruzadas de borracha, além da estrutura interna destas particulas borrachosas,
como a presencga de oclusdes de SAN. Deve-se ainda considerar a massa e o
tamanho molecular do SAN utilizado que compde a matriz do polimero.

Assim, pode-se sumarizar alguns dos varios parametros morfolégicos do
ABS e como afetam as propriedades destes polimeros. Muitas destas estruturas
morfolégicas sao definidas durante a sua manufatura, enquanto outras destas
caracteristicas se definem no processamento do polimero.

Entre os parametros morfoldgicos principais em cada fase do ABS,

destacam-se:
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* MATRIZ : Massa molecular média, Distribuicdo da Massa Molecular, Teor de

aditivos.

* FASE ELASTOMERICA : Tipo de elastémero, razao volumétrica entre as fases,
tamanho e estrutura das particulas, distribuicdo de tamanho, densidade de

ligacdes cruzadas na fase elastomérica, grau de enxertia.

Como consequéncia das condigdes de processo e injecdo de produtos
acabados, podemos ter variagdes nas seguintes caracteristicas dos materiais:
Rigidez, tenacidade, moldabilidade, brilho, transparéncia, coloragéo, resisténcia

ao envelhecimento, tensdes residuais, resisténcia ao “stress cracking”, etc.[15]

2.1.4 Tipos de ABS e suas Propriedades [10]

Os diferentes polimeros de ABS podem ser obtidos na variagdo das
proporgdes e natureza quimica dos constituintes do polimero ou da mistura do
ABS com outros polimeros, formando blendas com caracteristicas especiais.

Polimeros de ABS para uso geral, normalmente apresentam boa
resisténcia ao impacto e excelente tenacidade, além de consideravel brilho
superficial. Ja as resinas com maior resisténcia quimica e ao calor, utilizam
maiores teores de SAN na sua composi¢cao ou emprego do alfa-metil-estireno,
substituindo o estireno, ou ainda utilizam outros polimeros produzindo blendas
como o PC/ABS, empregando-se altos teores de Policarbonato (PC) de 30 a
60%, obtendo-se materiais com excelente resisténcia ao impacto.[15]

Para produtos em ABS que possuam caracteristicas auto-extinguiveis,
podem ser utilizadas blendas do tipo ABS/PVC ou ainda pode-se utilizar
retardantes de chama.

Em relacdo a radiagcdo solar, o ABS apresenta baixa resisténcia,
principalmente devido as insaturagdes nas cadeias do Polibutadieno, porém,
essa deficiéncia pode ser melhorada pela substituicdo do Elastémero de

Polibutadieno por EPDM, Poliacrilato ou Polietileno Clorado, que sao polimeros
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mais resistentes a degradagao pela radiagao U.V. e ao envelhecimento ao calor,

ou se faz pelo uso de estabilizantes a luz .[15,16]

2. 1. 5 Fatores que determinam a morfologia do ABS [14,16,17]

Considerando-se o processo de produgao por Emulsdo, que € o mais
empregado na fabricagdo do ABS, sabe-se que, através deste método, permite-
se um controle consideravel na estrutura e na morfologia do ABS.

Durante a preparacao da fase borrachosa (latex de borracha), pode-se
determinar o tamanho e a distribuicdo destes tamanhos das particulas.

Ja na fase de adi¢cdo do copolimero SAN, chamada etapa de enxertia,
podemos controlar o grau de enxertia e das ligagdes cruzadas da borracha, bem
como a estrutura interna das particulas de borracha.

A sequir, discute-se cada uma destas etapas:

- Tipo de Borracha e Composigcdo do Polibutadieno [18,19]

A polimerizagao via radical livre do 1,3-butadieno resulta geralmente em
teor aproximado de 20% da estrutura 1,2-vinil e a maior parte da estrutura 1,4,
apresentam a configuragcédo 1,4-trans. A medida que, durante o processo de
fabricacao, a temperatura é elevada, aumenta-se a conversao para a estrutura
1,4-cis, mantendo-se praticamente a mesma quantidade do monémero de 1,2-
vinil. Assim, as altera¢des de temperatura devem ser controladas.

Resinas ABS produzidas por emulsdo, com polibutadieno graftizado,
possuem Tg entre -85°C e -60°C, variando-se conforme a sua composi¢cao
quimica. Assim, a determinagao da Tg da borracha no ABS, permite se obter
indiretamente informagdes sobre a composi¢cao do polibutadieno de que ele é

formado.

- Distribui¢do de Tamanho das Particulas Borrachosas [14,16,19]
E determinada pelas condicdes de fabricacdo do latex, embora possa

ocorrer em certas condicdes, um pequeno aumento dos tamanhos das particulas
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por formagao de oclusdes internas de SAN, mas este efeito é relativamente
menor.

O tamanho das particulas bem como a distribuigdo de tamanho é
controlado pelo ajuste da quantidade de surfactante adicionado durante a
polimerizagdo do butadieno, onde o tamanho diminui com o aumento da
quantidade do mesmo. Porém, ha em geral uma larga faixa de distribuicdo de
tamanhos de particulas porque as mesmas se formam em tempos diferentes de
reacao, sendo que se torna essencialmente larga quando excesso de surfactante
e utilizado. Entretanto, através do controle das condigdes de polimerizagao, é
possivel produzir latex monodispersos, com propriedades desejaveis, devendo-
se preparar para isso, um latex de nucleacao de particulas muito pequenas, a
partir do monémero, surfactante e iniciador e mantendo-se a concentragao do
surfactante abaixo do ponto de inicio de agregacao das particulas, evitando-se
assim a formagao de novas particulas e resultando apenas no crescimento de
tamanho das mesmas.

Se essa adicao de surfactante é feita durante a 22 etapa da reacgao, de
forma a exceder o ponto inicial de agregacao, formam-se novas particulas,
obtendo-se assim uma distribuicdo de tamanhos do tipo bimodal, com dois
intervalos de distribuicdo de tamanhos.

Desta forma, ajustando-se as concentragdes de monémero e surfactante,
pode-se variar os tamanhos bem como sua distribuicdo, sendo restritas no seu
limite superior de tamanhos em aproximadamente 1um, ja que acima disto, tende
a ocorrer a coagulacao das particulas pois neste ponto, o surfactante nao

consegue mais estabilizar o sistema.

- Ligagdes Cruzadas do Latex [14,16]

Devido a molécula de butadieno ser tetrafuncional, a conversao de 70%
ou mais durante sua polimerizagao, produz ligagdes cruzadas, porém, esta
reacao normalmente ndo é muito controlada. Para isso, normalmente se adiciona

cerca de 2% de comondmeros do tipo difuncionais, como o divinilbenzeno ou o
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etileno glicol dimetacrilato, para a produgao destas ligagbes cruzadas de forma
controlada.

Também, para melhor controle da reagdo, e assim evitando-se a
ocorréncia de excesso de ligagdes cruzadas, utiliza-se a adi¢gao de inibidor (como
a hidroquinona) que extingue a reacéo apds conversado de 70 a 95% e entao
removem-se os mondmeros de butadieno remanescentes como vapor, por
aquecimento. Pode-se assim obter diversas extensdes de ligagdes cruzadas e

até mesmo, borrachas sem ligagdes cruzadas.[14]

- Estruturas das Particulas Borrachosas [14,16,20]

Na segunda parte do processo de fabricagdo do ABS por emulsdo,
adicionam-se entdo os mondémeros de Estireno e Acrilonitrila ao latex de
polibutadieno, juntamente com agua e outros componentes como o0s
surfactantes, iniciadores de reagéo, agentes de transferéncia de cadeia, entre
outros. Uma parte dos mondmeros séo absorvidos pelas particulas de borracha,
ocasionando seu inchamento, enquanto o restante, formam gotas separadas de
emulsado, por onde inicia-se a polimerizacdo a partir do iniciador, soluvel em
agua. O radical polimérico que vai sendo incorporado, crescendo a cadeia, pode
formar uma particula de SAN ou depositar-se na superficie de uma particula de
polibutadieno, onde pode ocorrer a enxertia.

Desta forma, produz-se uma particula de latex de ABS com morfologia do
tipo “coreshell”, onde o nucleo (“core”) de polibutadieno esta envolvido por uma
casca (“shell”) de SAN. Uma pequena parte de SAN também pode ficar retido no
nucleo da borracha, formando as “oclusées”, o que ocorre em baixas
concentracdes de surfactante, porém, a maior parte deve estar na casca do latex.

Em quantidades de surfactante acima do ponto de aglomeragdo da
borracha, ocorre a competi¢cao entre as particulas de borracha e da fase SAN
pura pelos monémeros de estireno e acrilonitrila. Normalmente esse efeito é
pouco relevante, mas quando a relagao (monémero / borracha) é baixa, pode
ocorrer a possibilidade das cascas de SAN em volta das particulas de borracha

deixarem parte da superficie sem enxertia.
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Para que haja a formagao de uma casca de enxertia completa, além da
competicdo pelos monémeros, o tamanho da particula de borracha interfere,
pois, quando este diminui, a area superficial a ser coberta aumenta muito.

Neste processo, uma razdo de (monémero / borracha) baixa durante a
enxertia, ndo significa necessariamente uma grande quantidade de borracha no
ABS resultante, pois € comum preparar um composto intermediario com alto teor
de borracha (HRG), para subsequentemente diluigdo com copolimero SAN,
resultando em composi¢ées com menores quantidades de borracha.

Assim, pode-se ter grandes variagbes do grau de enxertia na superficie
das particulas de borracha, independente do conteudo de borracha no produto
final. Assim, algumas resinas de ABS comerciais, podem conter particulas bem
pequenas de borracha que se agregam como resultado da formagéo incompleta
da casca, o que pode gerar diferencas em suas propriedades mecanicas,

quimicas, visuais ou aparentes, etc.[16]

- Aglomeragéo das Particulas Borrachosas [14,17]

A aglomeracao das particulas pequenas de borracha se torna benéfica
quando as mesmas sao muito pequenas, pois seriam ineficientes no processo
de tenacificacdo do polimero. Por outro lado, uma enxertia pobre causando
aglomeracao demasiada € indesejavel, sendo preferivel enxertar totalmente a
borracha, estabelecendo boa adesao entre a borracha e a matriz, ao invés da
ocorréncia de aglomeragdao. Como resultado, pode-se ter um polimero com a
tenacidade de um material contendo particulas grandes e as caracteristicas de
transparéncia e acabamento superficial de um material contendo particulas
menores.

Pode-se provocar a aglomeragao de borracha pela adigdo de grupos
hidrofilicos adequados, ou por decréscimo gradual do pH, através da adigdo de
reagentes como o anidrido acético. Em alguns processos industriais, usa-se
prensas ou outros artificios mecanicos para aglomerar as particulas quando as
mesmas sao menores que o0 tamanho adequado para a tenacificagdo do

polimero.
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- Raz&o entre os monémeros Estireno / Acrilonitrila [14,16]

Na polimerizagdo por emulsdo, pode-se ajustar as quantidades dos
comonémeros durante a reagdo, o que € importante na determinagcdo da
composicao da camada enxertada e da matriz, evitando assim possivel
incompatibilidade.

Assim, para garantir um controle apurado na razao (acrilonitrila / estireno),
utiliza-se a copolimerizacdo de forma azeotrépica, em que a composi¢cao de
copolimero formado tem a mesma composicdo que a mistura dos mondédmeros
na reacao, formando-se um produto polimérico de composicdo constante. No
caso do SAN, essa composicdo é de 75% em massa de estireno e 25% em
massa de acrilonitrila [16]. Em outras composi¢des, ha necessidade em se
manter um ajuste continuo da razado entre mondémeros para se obter uma
composic¢ao constante do copolimero SAN, tornando o processo mais complexo
e requerendo um controle muito maior dos parametros durante sua producao.

- Enxerto do Copolimero Estireno-Acrilonitrila com borracha Polibutadieno [10]
Essa copolimerizacdo com a borracha € normalmente feita na presenga
do elastdmero, sendo que o mecanismo mais provavel, inclui a abstragao de um

hidrogénio formando o radical de polibutadieno, estabilizado pela estrutura de

ressonancia pela dupla ligagcao [10], conforme mecanismo abaixo:

| * + (~CH2—CH = CH-CH2-) 2 H + (- ®* CH-CH = CH-CH2-) (Equag4o 2.1)

ou ainda, por outro mecanismo onde ocorre a adi¢ao do radical (iniciador) na

dupla ligacéo do polibutadieno, conforme segue:

| *+ (~CH2—CH = CH-CH2-) 2 H + (- * CH-CHI-CH *—CH2 —) (Equago 2.2)
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onde | ® é o iniciador ou radical para crescimento da cadeia de copolimero. O
radical que ataca o substrato de polibutadieno compete com a formagao de

estireno-acrilonitrila copolimero, como mostra a equagao:

I*+nM-=>/-(M-)n (Equagédo 2.3) onde:

M = Mondmero de Estireno ou Acrilonitrila

( M —=)n = Crescimento linear da cadeia de estireno-acrilonitrila

Além destas, os radicais podem ainda sofrer ligagdes cruzadas (cross-
linking) ou passam a transferir cadeias, como mostram as equacdes abaixo que

mostram todas as possibilidades:

Pe+nM-=>(P-M*)n (Equagado 2.4) (graftizagao por adi¢ao)
Pe+(M¢*®)h >P-M*°)n (Equagao 2.5) (graftizagao por terminacgao)
P°®+P 2>P-P° (Equacéo 2.6) (Cross-linking)
P°+RSH 2 PH+RS ° (Equagao 2.7) (transferéncia de cadeia),

onde:
RSH = agente de transferéncia de cadeia
P = cadeia polimérica
® = radical polimérico
M = monémero
M ¢ = radical monomérico

M n = crescimento da cadeia (n monémeros ligados)

- Relagéo entre Estrutura das Particulas Borrachosas e Tenacificagao [8,14]

Os mecanismos de deformagdao em polimeros tenacificados sao os
mesmos que nos polimeros vitreos, a partir dos quais eles sédo derivados. A fase
discreta borrachosa dispersa na matriz vitrea, isoladamente ndo contribui para

uma grande deformacdo. Neste mecanismo, a matriz deve escoar ou fraturar ao
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redor das particulas borrachosas, que agem distribuindo as tensdes dentro da
matriz, produzindo uma alteragao significativa no comportamento de deformagéao
em relagdo a matriz vitrea isoladamente.

As propriedades viscoelasticas do ABS sao influenciadas ndo somente
pelas caracteristicas da borracha, mas também pelas caracteristicas do polimero
de SAN graftizado nas particulas de borracha. Assim, a quantificagdo dos “grafts”
ou enxertos das moléculas de SAN nas particulas de polibutadieno também é
um dos parametros importantes no estudo da tenacificagdo, ja que nesse
processo, envolvem a interagado das moléculas na interfase/interface, refletindo
diretamente nas propriedades mecanicas do produto final.[12]

No mecanismo de tenacidade, devido a presenca da fase borracha
dispersa na matriz, a concentracado de borracha afeta a maneira e a quantidade
de energia absorvida no impacto. Em altos conteudos de borracha, a energia
absorvida na propagacao de uma trinca, durante a fratura, € maior que a energia
elastica armazenada quando a trinca € iniciada, sendo necessaria uma energia
adicional durante sua propagagéao, quando avaliado em um corpo de prova.[21]

Essas propriedades sdo importantes em polimeros com caracteristicas de
alta resisténcia ao impacto, como € o caso das resinas ABS do tipo AG 1000,

utilizadas neste trabalho.

- Caracteristicas de Processamento do ABS [14,16]

Os polimeros ABS s&o formados por duas fases distintas: a vitrea (SAN)
e a borrachosa (Polibutadieno), e apresentam comportamento reolégico que é
influenciado por varios fatores que envolvem desde a fase dispersa, tamanho e
forma das particulas, porcentagem em volume das duas fases e sua
deformabilidade relativa, além do estado de dispersio das particulas.

Além disso, diferentes condicbes de processo como a pressao e a
temperatura, podem levar a modificagdes substanciais nas propriedades
mecanicas e fisicas dos produtos finais. Desta forma, sao relatados estudos em
que, em diferentes condigdes de extrusao, observou-se mudangas na morfologia

da fase borrachosa em larga faixa de cisalhamento, mostrando assim a influéncia
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da temperatura e da taxa de fluxo no comportamento reolégico durante a
extrusao do ABS.[8,14]

Assim, para um sistema envolvendo duas fases dispersas como € o caso

do ABS, o processamento requer as seguintes consideragdes:

- Controle das propriedades reoldgicas

- Método eficiente de mistura das fases

- Controle das propriedades mecanicas e fisicas da mistura

- Controle da microestrutura no estado soélido

Extruséo

O ABS ¢é processado satisfatoriamente por métodos convencionais,
utilizando-se extrusora com relagado de rosca L/D 24 : 1 para garantir
mistura uniforme e temperatura de amolecimento acima da secagem. O
perfil mais utilizado é formado de um parafuso simples (cano em forma de
hélice) e orificios que ajudam na devolatizagao, que por sua vez, melhora

a qualidade da extruséo. [10]

Moldagem por Injecéo

As maquinas que usam parafusos reciprocos sao preferiveis pois
favorecem a mistura mais uniforme. Tais parafusos apresentando
compressao na proporcao de 2 : 1 para 3 : 1 e perfil com L/D na proporgao
20 : 1 e equipado com livre fluxo de valvulas sdo recomendados. Para o
ABS em geral, recomenda-se temperaturas de 180 a 200°C, de acordo

com as caracteristicas especificas de cada tipo utilizado.[10]

Em estudos da aglomeracao das particulas de borracha no ABS, onde

avaliou-se essa caracteristica durante a moldagem por injecao em diferentes

condigdes, verificou-se que mudangas nos parametros de injecéo levaram a

diferentes niveis de aglomeragdo das particulas, sendo independente da

quantidade e da massa molecular do SAN enxertado. CHANG e

COLABORADORES.[22], verificaram que, em condicdes severas de injecao,

chegando-se a temperatura de 270°C, levou-se a uma alteragao na estrutura das
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particulas de forma a gerar incompatibilidade entre os componentes,
ocasionando a aglomeragao das particulas de borracha.

Em outro estudo BERNAL E COLABORADORES.[23] para se avaliar a
morfologia de polimeros de ABS para uso comercial, em que se utilizaram corpos
de prova moldados por compressao, verificou-se que as fases dispersas
consistiam predominantemente de particulas elastoméricas integrais e somente
algumas poucas apresentavam oclusdes de SAN. Além disso, a aglomeragéo
apresentou-se heterogénea deixando grandes regides da matrizem SAN isentas
de qualquer particula de borracha

O grau de graftizacdao também interfere de forma decisiva na morfologia
do ABS, conforme estudo feito por AOKI [24]. Estudou-se o ABS com mesmo
tamanho de particula (por volta de 0,17 um), variando-se o grau de graftizagao.
Nestes estudos, verificou-se a aglomeragdo das particulas de borracha em
baixos graus de graftizacdo, devido ao nao recobrimento das particulas de
borracha pelo SAN que foi graftizado. Em altos graus de graftizagao, ou seja,
acima de 68%, observou-se a possibilidade de expulsao das moléculas de SAN
livre na interface formada pelas moléculas graftizadas. Somente em graus
intermediarios (41%), foi observado a ndo ocorréncia da aglomeragao das
particulas de borracha.

Também se torna importante nas propriedades do ABS, a relacéo entre
SAN livre e SAN graftizado. Esta depende do tipo e da concentragéo do iniciador
utilizados, além de outros fatores como: teor de 1,2-vinil na composi¢gdao no
polibutadieno, que estd normalmente em torno de 20% e favorece a reagao de
graftizagdo; extensdo de conversdo dos monémeros em polibutadieno,
temperatura de reacgao, tipo e conteudo do agente de transferéncia de cadeia
utilizado, entre outros fatores.[3]

Ainda como de fundamental importancia na estrutura da borracha e,
consequentemente nas suas propriedades, destaca-se a densidade das ligagdes
cruzadas que o polimero possui. Elas agem de forma a resistir as forgas
impostas pela diferenca de redugao das dimensdes da fase elastomérica e da
fase matriz no resfriamento a temperatura ambiente, criando um campo de

tensdes em torno das particulas e formacgao de vazios no interior das mesmas,
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0 que pode ser impedido pela formacdo das ligacbes cruzadas de forma
adequada, sem que haja perda de sua elasticidade, que ocorreria se houvesse
formacgao intensa destas ligagdes. Esse processo € ativado pela temperatura e
depende do tempo de reagao, sendo realizado na etapa final da polimerizagéao.
O resultado da densidade de ligagdes cruzadas pode ser determinado pelo
indice de Inchamento (“Swelling Index”), que da uma ideia desta estrutura, ja que

na pratica, as particulas sado bastante heterogéneas.[12]

2. 2 Degradagao de Polimeros

De forma muito abrangente, chama-se degradagdo em polimeros a
ocorréncia de qualquer modificagao estrutural de um polimero, através da
ocorréncia de reagdes quimicas, que pode ser causada por agentes quimicos ou
fisicos, resultando em alteragdes irreversiveis nas propriedades gerais, inclusive
no aspecto visual e ainda alteracdes fisicas que consistem em processos como
migragdes de aditivos, entre outros [25,26]. Neste trabalho a énfase estara
voltada a primeira parte do conceito.

As mudangas que ocorrem num polimero durante a degradagado sao
manifestadas em diversas maneiras dependendo do processo de degradagao
envolvido. As alteragdes nas propriedades podem ser divididas em modificagcoes
quimicas ou fisicas, e a relativa importancia destes depende do polimero, de sua
estrutura e dos aditivos presentes, como os antioxidantes. Dentre eles
destacam-se:[6]

o Alteracdes Fisicas: reducdo da massa molecular, da resisténcia a tragao,
da resisténcia ao impacto, da elongacao na ruptura, amarelecimento e
erosao da superficie.

e Alteracdes Quimicas: mudancga da estrutura quimica através da formacao
de grupos funcionais, como por exemplo: insaturagbes, hidroxilas,
carbonilas, hidroperdxidos e peréxidos.

E dificil correlacionar essas mudancas aos fatores de modificacdo fisica

ou quimica, embora sem duvida estejam conectadas. Indica¢des iniciais de



21

degradagao sao frequentemente desejaveis e em alguns casos fornecidas por

meétodos de analises espectroscopicas e quimicas. [27]

2. 2. 1 Fatores que interferem na degradacgao polimérica

A estrutura quimica do polimero € de fundamental importancia para
analise de sua estabilidade. A composi¢ao quimica, os tipos de ligagdo quimica
e 0s arranjos dos atomos s&o fatores determinantes. As energias de dissociagéo
das ligagdes quimicas no polimero podem determinar o curso da degradacéo,
onde, em geral, o processo degradativo sempre se inicia com a cisao da ligagao
mais fraca ou com ataque neste ponto, e a partir da primeira etapa geralmente
se determinam as diregbes dos processos de degradacdo. Outros fatores na
estrutura quimica como impedimentos estéricos, estabilidade dos produtos
intermediarios e estabilizagdo por ressonancia, também podem ter grande
influéncia na degradacao, pois podem alterar o valor das energias de dissociagao
das ligacdes.[6]

Alguns derivados comonoméricos formados na degradacdo ou outros
grupos incorporados nos copolimeros podem influenciar a estabilidade dos
mesmos. Estes grupos podem alterar as forgas intermoleculares e a rigidez da
cadeia principal, e frequentemente, interferem na clivagem das moléculas
durante a degradagao térmica, ocasionando a diminuicdo da estabilidade a
degradacéo. [28,29]

Também, a presenca de certos aditivos, como por exemplo: lubrificantes,
plastificantes ou componentes de blendas poliméricas, podem facilitar a
degradagao, como no caso de aditivos como os plastificantes, que, devido a
reducao de cristalinidade do polimero, facilita a difusdo do oxigénio, dificultando
a estabilizacao pelos antioxidantes.

Os fatores morfolégicos também podem influenciar a estabilidade dos
polimeros. Sabe-se que a oxidagao € normalmente iniciada na fase amorfa dos
polimeros semicristalinos e sua propagacao pela fase cristalina é resultado da
destruicdo da ordem cristalina. A morfologia do material € importante pois define

as condigbes de difusdo do oxigénio. Comparativamente, espera-se que um
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material semicristalino seja mais estavel contra oxidagdo porque a difusdo do
oxigénio nesse meio é mais dificil que em um material de estrutura amorfa, de
maior liberdade de movimentacao. [28]

Finalmente, as tensdes internas geradas durante o processamento sao
pontos onde os polimeros estdo em estados de energia desfavoraveis, onde nao
sao somente pontos de inicio de deterioracdo mecanica, mas também
iniciadores (ou auxiliares) de varios ataques quimicos. Isso ocorre, pois nesses
pontos as cadeias poliméricas ndo relaxaram. Assim, a maior probabilidade de
ocorrer ataques de agentes degradativos ocorrem nesses pontos de

concentracao de tensoes. [14,28]

2. 2. 2 Tipos de degradagao

Ha muitas maneiras de classificar a degradacao de polimeros, devido aos
varios mecanismos possiveis de degradagao. Por causa da complexidade, a
classificagdo € geralmente feita com base nos fatores de degradagdo mais
importantes que sao: presenga de oxigénio, radiacdo UV, temperatura e
cisalhamento. [29] A classificacdo mais freqlente da degradacao é baseada nos
seus principais fatores responsaveis para que ocorra a degradacgdo. Assim,
temos os seguintes tipos de degradagdo: térmica, oxidativa, mecanica,
radioativa, biologica, etc., sendo muito comum a ocorréncia simultédnea de pelo
menos duas delas como sao as degradacdes do tipo termooxidativa, termo-

mecanica, fotooxidativa, etc. [12,28,29]

2. 2. 2.1 Degradagao Térmica

Ocorre devido a sensibilidade a temperatura das estruturas orgénicas que
compdem os polimeros, ocasionando a ruptura de ligagdes quimicas na cadeia
polimérica e consequentemente a formagao de moléculas menores ou outras
com caracteristicas diferentes.

Esse tipo de degradagdo ocorre fundamentalmente durante o

processamento, em que o material € submetido a altas temperaturas com
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auséncia de agentes quimicos, sendo que a estrutura quimica da cadeia
polimérica e dos componentes do material é fundamental para analise de sua
resisténcia térmica. Esta analise pode ser feita pela comparacdo entre as
energias de dissociagao das ligagdes quimicas presentes na cadeia. [26,30]

Os materiais poliméricos que possuem baixa estabilidade térmica, devem
ser aditivados, principalmente durante seu processamento, utilizando-se
estabilizantes compativeis com o mecanismo de degradagédo térmica que
envolve o polimero a ser protegido [31,32].

Em geral, esse tipo de degradagao pode levar a despolimerizagédo, como
ocorre em poliestireno e em PMMA ou a liberagao de pequenas moléculas, como
o PVC, ou a cisdo aleatodria das cadeias.[29] O estudo da degradagao térmica
durante o processamento de materiais poliméricos é fundamental, pois essa

inicia a degradagao termo-oxidativa. [26]

2. 2. 2. 2 Degradagao Mecanica

A degradagdo mecanica de um polimero inclui, em um sentido amplo,
qualquer tipo de degradacéao induzida mecanicamente ao material. [28] Este tipo
de degradacgao ocorre no estado fundido para os polimeros, onde solicitagdes
mecanicas, principalmente as forcas de cisalhamento, sdo aplicadas em
extrusoras e injetoras durante o processamento dos mesmos. [33]

Os mecanismos para descrever a degradacdo mecanica nos polimeros,
propdem que as macromoléculas sdo estiradas por cisalhamento na dire¢do do
fluxo. As principais reacdes ocorridas deste modo, que sdo as cisbes das
cadeias, tendem a ocorrer principalmente no meio das moléculas, devido aos
entrelagamentos entre as cadeias que ocasionam tensdes nas seg¢des centrais
das mesmas, ndo sendo, portanto, um processo aleatério. Neste mecanismo,
observa-se em geral que, com o aumento da massa molecular inicial do

polimero, aumenta-se dramaticamente a ruptura da cadeia principal. [28]
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2. 2. 2. 3 Degradagao Quimica

As possibilidades sobre este tipo de degradagdo sao extremamente
vastas, pelo fato de haver muitos produtos quimicos que podem atacar os
materiais poliméricos. [29] Entre esses produtos, podem ser destacadas as
acoes de acidos, bases, solventes, entre outros, que podem ocasionar 0s
processos de degradagdo por solubilizacdo e desagregacdo das cadeias
poliméricas ou por reagdes quimicas com 0s grupos reativos presentes nos

polimeros.

2. 2. 2. 4 Degradagao Oxidativa

Este tipo de degradagao € muito comum e normalmente esta associado a
elevadas temperaturas ou exposigdes a luz, sendo assim, torna-se uma
degradagao do tipo termooxidativa e fotooxidativa respectivamente. [34]

Neste processo, a degradacdo de polimeros ocorre pelo ataque de
oxigénio molecular a cadeia polimérica, chamado de autooxidagao. [28]

A degradacao oxidativa inicia-se com a formagao de radicais livres devido
a outros agentes de degradagdo como pela temperatura. Estes radicais,
extremamente reativos, apresentam uma alta afinidade para reagir com oxigénio,
formando-se assim, radicais instaveis, como os radicais peroxi. Estes, por sua
vez podem extrair os atomos de hidrogénio vizinhos mais fracamente ligados,
produzindo hidroperdxidos instaveis e outros radicais livres que podem reiniciar
0 processo, envolvendo assim reagdes em cadeia, tornando o processo ciclico,
chamado de autocatalitico. [28,34]

Esse processo leva a varias reagbdes degradativas como: cisdes das
cadeias principais e formacgédo de ligagdes cruzadas, além de formacado de
ramificacbes [31]. Essas reagbes sao normalmente aceleradas por agcéo de
catalisadores que podem ser os residuos do processo de fabricagcdo como: os
iniciadores de polimerizagdo, os catalisadores metalicos, as impurezas

presentes nos componentes, entre outros.
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Nos processos de degradacdo, as reagdes comegam pelas chamadas
etapas de iniciagdo, descritas abaixo, na auséncia ou presenca de oxigénio
molecular 02.[15,35]

- Reacdes de Iniciacao :
RH — Re+He (Equagio 2.8)

RH +0, —> Re+e00H (Equagéo 2.9)

Os produtos podem recombinar-se formando um hidroperoxido:

Re+e¢OOH — ROOH (Equacéo 2.10)

As etapas de propagacao, em que ocorrem as reagées em cadeia, formam
varios tipos de radicais livres, porém, mantendo-se o numero de radicais

presentes antes e apds essas reagoes.

- Reacgdes de Propagacao :
Re+0, —» ROOe (Equagéo 2.11)
ROOe+RH — ROOH +Re (Equacéo 2.12)
RH +He —> H, +Re (Equagdo 2.13)

Re+R'H —> RH +R's (Equacéo 2.14)

Destaca-se ainda nessa etapa, a degradacdo causada por pequenos

fragmentos de radicais livres:

eOOH +RH — Re+H,0, (Equagdo 2.15)
eOH +RH — Re+H,0 (Equacéo 2.16)

He+RH —>Re+H, (Equagéo 2.17)

Ja quando as reacgdes ocorrem por cisdes homoliticas das cadeias,

causam um aumento no numero de radicais livres formados:
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ROOH — ROe+e¢OH (Equacgao 2.19)

O hidroperoéxido pode ser formado tanto na etapa de propagagéo, como
mostrado na equagao 2.12, quanto também na etapa de iniciagdo, onde ocorre
a recombinagado dos radicais, como descrito pela equacédo 2.10. A clivagem
homolitica do hidroperéxido possibilita a formagao de um radical adicional, sendo
esta uma etapa importante no aumento da concentracdo de radicais livres no
polimero, podendo ser considerada uma segunda iniciagdo. Devido a esta
ocorréncia é que a formacao destas espécies deve ser evitada ou deve-se utilizar
meios para desativa-los, através de uso de substancias especificas
(estabilizantes).

As reagdes que reduzem o numero de radicais pela combinagao de dois
radicais, formando produtos n&o radicalares, sdo chamadas de reagdes de

terminacgao.

- Reacgdes de Terminacéo:
ROe+eH — ROH (Equacao 2.20)
ROOe+eH —-> ROOH (Equacgéo 2.21)
Re+R'e—>R—-R (Equacéo 2.22)
RO e+Re —» ROR (Equagédo 2.23)
2RO0e — ROOR+0, (Equacéo 2.24)

2ROe — ROOR  (Equacéo 2.25)

As reacbes de desproporcionamento quando ocorrem de forma
intramolecular, sdo do tipo de reacao de terminacdo, como descrita na Equacao
2.26. A reagao de desproporcionamento também remove dois radicais tanto da
propagagao quanto da ramificacdo, tendo efeito estabilizante sobre o

polimero.[6]

2Re >—-HC=R+-H,C—R (Equagéo 2.26)
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2.2.2.4. 1. Degradagao Oxidativa iniciada por substancias do processo

de polimerizagao[6]

Normalmente, os iniciadores dos processos de polimerizagdo sao
incorporados as extremidades das cadeias poliméricas durante a reagao de
polimerizagao, gerando um ponto vulneravel a degradacgao.

Quando se utilizam peréxidos como iniciadores, formam-se terminagdes
do tipo R—O-OH (onde R é uma cadeia polimérica), em que a ligagdo O — O
pode ser facilmente rompida, gerando os radicais alcoxila (R — O ® ) e hidroxila
(® OH). O radical alcoxila formado, pode entdo abstrair hidrogénio de outra
cadeia polimérica iniciando assim o processo radicalar de degradagao, conforme
mecanismos de iniciagao ja discutidos.

Nos processos de polimerizagcdo com emprego de catalisadores, também
ha residuos do catalisador dissolvido na massa polimérica, embora em
pequenas quantidades devido as melhorias constantes na eficiéncia destes
processos atualmente empregados.

Esses residuos, normalmente constituidos a base de metais em baixo
estado de oxidagao, sofrerdo reagdes com o oxigénio que se difunde na massa
polimérica, formando os éxidos destes metais. Praticamente todos estes éxidos
de metais de transicao formados, catalisam processos de oxidagao em cadeias
carbdnicas, as quais aparecem em praticamente todas as cadeias poliméricas.

Assim, teores residuais de metais como o titdnio, que € um dos metais
mais utilizados como catalisador nas reacdes de polimerizagao, podem acelerar
a degradacao de forma significativa, especialmente quando na presenga de
hidroperoxidos formados pela degradagao oxidativa em reagdes de degradacao

descritas através do mecanismo de Haber-Weiss :

+n (n+1) _

M +ROOH - RO°® + M + OH (Equagao 2.27)

(n+1) +n +

M +ROOH 2»ROO°® +M + H (Equacéo 2.28)
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Desta forma, polimeros similares (chamados contra-tipos), que foram
produzidos em processos diferentes, poderdo apresentar diferentes
desempenhos quanto a degradagdo quando expostos as intempéries, devido a
diferentes tipos e quantidades de residuos oriundos do processo de

polimerizagdo dos mesmos [6].

2. 2. 2. 4. 2 Degradacao Oxidativa ocasionada por Pigmentos do tipo TiO2

[6]

O pigmento branco didxido de titanio (TiO2) € adicionado a praticamente
todos os polimeros pigmentados em varias concentragdes, de acordo com a
coloragao final que se pretende na peca, e normalmente em dimensdes
nanométricas, sendo mais utilizado na sua forma alotrépica “rutilo”, que € menos
ativo como pré-degradante, quando comparado a sua outra forma alotrépica
existente, conhecida como “anatase”.

Existem duvidas ainda sobre a agdo degradativa, porém, o mecanismo de
degradagao mais aceita atualmente, considera o TiO2 como um semicondutor.
Neste caso, quando ele € irradiado com energia maior ou igual a sua energia de
“‘gap”, os elétrons na banda de condug¢do poderdo promover uma reducao,
enquanto os buracos ou vacancias formadas, uma oxidagao, iniciando-se o
processo quimico de oxidacao polimeérica.

O TiO2 usado como pigmento, pode ser encontrado em diversas
distribuicdes de tamanho de particula, podendo ocasionar diferentes efeitos de
degradagdo. Para ajudar a evitar o processo de degradacéo, normalmente estas
particulas sédo revestidas com diversas camadas, e ajudam a melhorar a adeséo
destas particulas com a matriz polimeérica.

Assim, alguns destes pigmentos sdo compostos de nucleo de TiO2 em
sua forma rutilo, e sédo revestidos com uma camada de éxido de silicio, uma outra
sobre esta camada de alumina e ainda, sobre esta ultima, um tratamento
superficial com composto organico polar. Todas essas camadas de
revestimentos aplicadas colaboram para minimizar efeitos degradativos pelo uso

destes pigmentos nos polimeros.
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2. 2. 2. 5 Degradacgao pela Radiagao Ultravioleta (Fotodegradagao) [6,36,37]

Dentre os mecanismos citados, os mais importantes para o estudo deste
trabalho sdo os que envolvem a degradacao pela radiagao ultravioleta, pois
muitos dos componentes plasticos usados em eletrodomésticos e que sao
injetados em ABS, tem como meio de degradacgao, a exposi¢cao a luz natural e
artificial, visto serem utilizados em pecas externas e com fungdes decorativas
para eletrodomésticos. Assim, o estudo destes mecanismos de degradagéo sera
discutido com mais profundidade.

A exposicao prolongada de materiais poliméricos as radiagdes solares ou
as lampadas fluorescentes, pode conduzir a ocorréncia de degradagao por
fotooxidacao, influenciando principalmente nas propriedades fisicas superficiais
das pecgas, levando a alteragdes visuais das mesmas como: branqueamento,
descoloracao, amarelecimento, além de possiveis alteragdes nas propriedades
mecanicas, quando um nivel mais avangado deste tipo de degradacgéao ocorrer,
atingindo maiores espessuras a partir da superficie.

As reacodes fotoquimicas normalmente iniciam-se pela cisao das ligacoes
covalentes das cadeias poliméricas devido a energia absorvida por elas,
principalmente da regido do ultravioleta, formando assim radicais livres que
podem iniciar, juntamente com a presengca de oxigénio (fotooxidagdo), a
ocorréncia de reacgdes radicalares que se propagam em cadeia, como ja
discutido. Estas espécies quimicas ocorrem quando estdo em estados
eletrbnicos excitados, que podem ser gerados pela absor¢cdao de luz,
principalmente nas faixas de comprimento de onda que vao desde o ultravioleta
(A =200 a 370 nm) até a regido do visivel (A= 370 a 700 nm).

No processo de excitacdo eletrdnica, estes elétrons excitados, poderao
decair para seu estado fundamental novamente dissipando energia, com ou sem
emissdao de luz ou pode sofrer reagdes quimicas, entre elas as reagoes
degradativas.

O grupo quimico presente no polimero e responsavel pela absor¢ao de
luz, € denominado Cromoforo, e pode ser de natureza intrinseca e extrinseca

quanto sua presencga junto aos polimeros nos mecanismos de degradacao.
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Os grupos cromdéforos intrinsecos estdo presentes na propria cadeia da
macromolécula, sendo grupos quimicos que sofrem transigdes eletrbnicas ao
absorver a luz. Ja os extrinsecos, sao as contaminagdes ou defeitos presentes
nas cadeias que absorvem luz, podendo aparecer em quantidades tao baixas,
que as vezes nao sao detectadas por métodos analiticos convencionais.

Os principais processos que ocorrem durante a absor¢ao da luz séo :

- Absorcgao de foton de energial6]:
1 1
M +hv 2 M* (Equacéao 2.29)

- Transi¢cbes Nao Radioativas:

1 1
M* 2> M + calor (conversdointerna) (Equacéo 2.30)

1 3
M* 2> M* + calor (cruzamento intersistema: singleto-tripleto) (Equacéao 2.31)

3 1
M* 2> M + calor (conversédo interna) (Equacéao 2.32)

- Luminescéncia ou transicdes radiativas

1 1
M* 2> M+ hv (fluorescéncia) (Eq. 2.33)

3 1
M* 2> M + hv (fosforescéncia) (Eq. 2.34)

Onde os termos descritos nas reagdes acima, representam :

1
M : Molécula no estado fundamental excitado

1
M* : Molécula no estado excitado singleto

3
M* : Molécula no estado excitado tripleto

h v : Energia luminosa em determinada frequéncia
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Os grupos quimicos mais comuns presentes nos polimeros ou
contaminagdes sao: as duplas ligagdes conjugadas, os anéis aromaticos e as
ligagdes carbonilicas. As transi¢cdes esperadas nestas ligagdes séo:

o

n—>n

onde,

© : orbital molecular ligante na dupla ligagcéo

n : orbital molecular antiligante na dupla ligagéo

n : orbital molecular ndo-ligante (ou par de elétrons ndo compartilhados).

Estas transi¢cdes levardao ao primeiro estado excitado, singleto ou tripleto,
quando ocorrer respectivamente a conversao interna ou o cruzamento
intersistema durante o processo de excitagao eletronica.

A partir do estado tripleto € que ocorrerem a maioria das reagdes
fotoquimicas, devido aos seguintes motivos:

1) Seu tempo de vida € maior (mais vida longa) que o singleto;

2) E um estado de maior energia envolvendo elétrons desemparelhados;

3) Possui maior distancia interatdmica em relagdo ao estado fundamental,
tornando a energia de ligacao menor, favorecendo assim a quebra homolitica da
ligacao e levando assim a formacgao dos radicais livres.

Pelo fato do tempo de vida do estado excitado tripleto ser longo o
suficiente, permite que os grupos que vao reagir atinjam uma conformagéao
geometricamente favoravel, possibilitando a ocorréncia dos processos de
transferéncia de energia (Qquando ocorre entre diferentes moléculas) e migragao
de energia (na mesma molécula).

Neste ultimo mecanismo, a transferéncia de energia em polimeros que
contém grupos cromaoforos, ocorre em processo especifico pois podera ocorrer
a dissipacao nao-radioativa da energia. No processo por transferéncia de
energia, podera haver a sensibilizagdo ou desativagdo de um estado excitado,
como ocorre quando ha sobreposicao dos espectros de absor¢cao do desativador

e emissdo de um polimero, como ocorre com os Desativadores de Estado
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Excitado (“Quenchers”). Esses processos podem ser representados pelos

esquemas abaixo:[6,25]

- Sensibilizagao:
S+ hv 28* (Equagéo 2.35)
S*+ R 2 S+R* (Equacgao 2.36)
R* - Reagbes Quimicas  (Equagéao 2.37)

- Desativagao:
R + hv 2 R* (Equagéao 2.38)
R*+ Q 2 M+ Q* (desativagdo) (Equacao 2.39)

Onde :
R = Radical de Cadeia polimérica
Q = Quencher

S = Substancia que causa sensibilizagao

M = Molécula Polimérica Neutra

Podera haver entéo, dois tipos basicos de reacdes fotoquimicas a partir
do estado excitado: 1) podera reagir com uma outra molécula no estado
fundamental como o oxigénio ou impurezas/contaminacgdes, gerando produtos e
2) também podera sofrer quebra homolitica de uma ligagdo no grupo croméforo,
gerando assim, dois radicais, de forma que, quando este grupo for extrinseco,
formara radicais livres que irdo abstrair hidrogénios das macromoléculas,
iniciando uma reacao radicalar, que pode se propagar em cadeia, enquanto no
caso de ser intrinseco, os radicais livres poderao iniciar a oxidacado e causar a
reticulagéao.

De maneira geral, estas reacdes podem ser escritas como:

R + hv 2 R* (Equagéao 2.40)
R*+A 2RA (Equacédo 2.41)
R*22R’° (Equagéao 2.42)
Onde :
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R = Cadeia Polimérica Neutra
A = Espécie Molecular Neutra
R* = Radical Polimérico

h v = Energia

Além da formacéao de grupos contendo as ligagdes carbonilicas (C=0), os
grupos cromoforos dos polimeros poderdo sofrer outras reagdes como as
reacdes de Norrish (reagdes do tipo | e Il) a partir destas carbonilas formadas
nas cadeias laterais ou nas cadeias principais do polimero, produzindo radicais
livres, ocasionando a reacao de oxidagao na presenca de oxigénio ou formagao

de reticulagdes na auséncia deste.

Reacdes de Norrish:[6]
hv
R-CH2—-CH>-CO-CH2>-CH2>-CH2—-R’ > Reagbes|) ou Il), onde

I) R—CH~CH>~CO ® + CH>~CH>~CH>-R’  (Equacao 2.43)

Il) R—-CH2—-CH>-CO-CH3 + CH2=CH-R’ (Equacéo 2.44)

A presenca de grupos do tipo carbonila, torna a macromolécula
fotoquimicamente instavel, pois estes grupos absorvem luz na faixa de
comprimentos de onda do espectro solar, além de iniciarem processos auto-
cataliticos.

Um outro aspecto da degradacao fotoquimica, exceto em filmes finos e
transparentes, € que se trata de um processo localizado na superficie do
polimero, sendo que a profundidade de penetragcdo da luz dependera do seu
comprimento de onda, mas sera sempre limitada a uma camada de alguns um
de espessura.

Devido ao fato destes processos ocorrerem na superficie, eles também
estdo mais afetados pela presenca de oxigénio. Assim, sempre que houver a
formacao de radicais livres na superficie de um polimero, em uma atmosfera

contendo oxigénio, ocorrera o processo auto-catalitico de oxidacao.



34

2. 3 Degradacgao durante os processos de Extrusao e Injecao [33,35]

A degradacdo durante a extrusdo e injecdo dos materiais poliméricos,
ocorre normalmente devido a combinagao simultadnea das degradagdes térmica,
mecéanica e quimica. Os fatores que influenciam e determinam a taxa de
degradagao dos polimeros no processamento sio:

e Tempo de residéncia e sua distribuicdo na maquina;

e Perfil de temperatura da rosca e temperatura na saida (bico);

o Perfil de deformacao ou cisalhamento a que o material fica submetido;
o Presenca de agentes de degradacao, como oxigénio e agua;

¢ Presenca de antioxidantes e outros estabilizantes.

Os trés primeiros fatores citados sdo fortemente influenciados pela
geometria dos componentes que conduzem o caminho do polimero fundido
dentro da maquina e pelas condicbes de operagdo. O conhecimento da
distribuicdo do tempo de residéncia de uma extrusora ou injetora oferece
informacdes valiosas sobre os detalhes do processo de transporte na maquina,
onde, conhecendo-se o perfil de velocidades, pode-se estimar a distribuicao do
tempo de residéncia do material fundido. Quanto maior esse tempo de residéncia
no equipamento, maior o tempo em que esse material € exposto a altas
temperaturas, aumentando as possibilidades de degradacédo do material.

A temperatura do material na maquina e as taxas de deformacao também
sao determinantes na ocorréncia de degradacao ao qual o material € submetido
e estado inter-relacionados, sendo que ha duas principais areas de preocupagao:
o canal da rosca e o espagamento entre o filete e o barril. A situagdo na folga
entre o filete e o barril € substancialmente diferente do canal da rosca. As taxas
de cisalhamento no canal da rosca sao relativamente baixas, entretanto as
variagdes de temperatura do fundido podem ser altas. Na folga entre o barril e 0
filete, as taxas de cisalhamento sdo muito altas e o aumento da temperatura do
fundido também pode ser muito alto.

Entre os dois tipos de equipamentos, existem diferengas também em
relagdo ao processo de degradacéo, ja que na extrusao, temos um tempo maior

de residéncia do material fundido exposto a altas temperaturas e em uma taxa
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de cisalhamento relativamente baixa quando comparamos ao processo de
injegdo, onde, neste caso, o material fica em um tempo muito mais curto na
injetora, porém, devido a rapidez do processo, € submetido a uma taxa de
cisalhamento muito maior.

A presenca de oxigénio, que age como agente promotor de degradagao
até pode ser retirado dos equipamentos, colocando a alimentacido sob
nitrogénio. Caso a degradagéao ocorra por hidrolise, a umidade deve ser retirada
da maquina, antes do inicio do processo através de secagem adequada. A
presenca de antioxidantes e outros estabilizantes € parte da selecédo de

materiais, sendo uma etapa extremamente importante.

2.4 Mecanismos mais comuns de degradagcdo do ABS durante o

processamento

Para os polimeros de ABS, os principais processos de degradagao

esperados sao:[2,13]
- Na fase borrachosa: Oxidagao das duplas ligagdes e separacao do SAN da
superficie das particulas de borracha.
- Na fase matriz em SAN: Degradagao por quebra das ligagbes que unem as
unidades estirénicas e acrilonitrilicas.

Os materiais poliméricos que possuem ligagdes duplas (C = C) presentes
ao longo da cadeia principal, como o polibutadieno presente nos ABS, quando
nao estdo estabilizados, podem sofrer mudangas significativas na estrutura
quimica das substancias da fase borrachosa durante seu processamento,
levando a degradacao, pois podem reagir com o oxigénio iniciando 0 processo
de oxidagao.

Este mecanismo é favorecido pela presencga da dupla (C = C) a cada 4
carbonos na cadeia, que ira reduzir a energia da ligagado C — H adjacente a dupla,
que torna este hidrogénio mais labil, deixando-o assim mais reativo. Essa
reatividade também esta relacionada com a labilidade dos trés isébmeros
existentes e que estdo presentes na cadeia do polibutadieno: 1,2-vinila, 1,4-cis

e 1,4-trans e que podem aparecer em diferentes proporgcdes na cadeia. Os trés
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isdbmeros se degradam por mecanismos semelhantes, no entanto, o 1,2-vinila
apresenta maior facilidade de formagéo de radicais livres devido ao hidrogénio
mais labil localizado em carbono terciario [3]. Isto porque, neste mecanismo, a
iniciagao ocorre pela abstragcao do hidrogénio, resultando em um radical alquila
ou alila, que se combina com o oxigénio para produzir o radical peroxido de
alquila (ou peroxila). A partir dai, a reagdo pode se propagar formando os
produtos usuais da oxidagdo, que geram na cadeia os grupos carbonila,

carboxila, alcoois, etc., estando estas reagdes representadas na Figura 2.3:

W(EH—CH$CH~CH2-WW w3 o CH—CH=CH-CHy»~ + Y’
) o

w~CH—CH=CH—CHyww + Oy —> “*CH—CH=CH-CHpw
o

AN

O.

Figura 2.3 Reacgdes de Degradagao: Mecanismos de Formagao de Peroxila e

Alilas e Derivados [6]

A abstragdo do ultimo hidrogénio e recombinagdo na mesma molécula,
leva a formacgao de um hidroperéxido de alquila. A importancia destas e de outras
substancias quimicas contendo grupos hidroxilas, sdo devido as espécies
produzidas durante as reacdes de iniciacao, que envolvem a diminuicido do
numero de insaturagbes das cadeias, iniciando assim a degradacao
termooxidativa como um todo. Torna-se possivel assim, obter correlagdes entre
0 aumento da concentragao de grupos hidroxilas e carbonilas presentes nas
cadeias com a queda na quantidade das duplas ligagées inicialmente, as quais
estdo relacionadas ao processo de degradagdo. Isto porque estes
intermediarios, decompdem-se em radicais livres que tornam o polimero sensivel
a fotodegradacao.[38]

Neste mecanismo, os peroxidos presentes no primeiro estagio sao
fotoquimicamente instaveis e se decompde em radicais alcdxidos, que

finalmente sédo convertidos em carbonilas saturadas e insaturadas. No segundo
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estagio, sao formadas estruturas reticuladas carbono-carbono, mais estaveis
quimicamente e responsaveis pela insolubilidade das amostras de ABS
degradadas, bem como pela perda da elasticidade, a qual esta associada a
perda da insaturagcdo das cadeias de polibutadieno. Um exemplo deste
mecanismo esta mostrado na figura 2.4

Em condigdes mais severas de degradacdo, pode-se verificar até a
reticulacéo e a quebra da matriz por meio da cisdo das ligagcdes de enxertia SAN
— Polibutadieno.[6]

Esses processos degradativos podem ocorrer seletivamente nos
copolimeros, pois, cada “mero” pode apresentar temperaturas de inicio de
degradagao diferentes, devido as diferentes energias de ligagdo dos grupos
quimicos que as compde. Porém, a degradagdo de um mero, podera ou néo
afetar a degradagao do outro comondmero, como ocorre no caso do ABS que é
um material que apresenta sensibilidade a termooxidagao devido a presencga de
unidades quimicamente frageis como as insaturagdes do butadieno, podendo
sofrer o decréscimo da massa molar do polimero pela quebra monomolecular
(cisdo B) de radicais alcoxi formados no curso da oxidagao principalmente nas

unidades 1,2-vinilicas da borracha, cujo mecanismo ¢é similar ao da Figura 2.4.

R B
wr CHy=CH—CH;—C—CHy—CH we

/ WCHZ—C[:H—CHz—?-—CHz—(]':H--w
R R R R R R

Foo
N

e GCHy—~CH—CHy—C—CHy—CHowe

ST
wrt CHy—CH—CH;—C=—CH, * ~*CHw~

Figura 2.4 Mecanismo de degradacgao por reticulagéo e formagao de cisdo 3 em
Polipropileno. [6]

Por causa da facilidade de extragdo do atomo de hidrogénio terciario, os
hidroperdxidos terciarios sdo os produtos primarios, enquanto que a formacgao
de hidroperéxidos secundarios € significativamente menor. Os principais
produtos resultantes da decomposicao de hidroperédxidos terciarios sdo alcoois
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terciarios, cetonas e radicais macroalquil, enquanto dos hidroperoxidos
secundarios sado alcoois secundarios, aldeidos, e radicais macroalquil. Estas

importantes reag¢des estdo resumidas no esquema apresentado na Figura 2.5.

t‘i)H
OOH O - +OH " WG TR  OH
l | 7 CHa
u“-f‘(f =CHzwrr  —— N?—CH?N“ Alcool terciario
CH5 CHs
Hidroperoxido Cisao p wrC—CHg + - CHzww
terciario Cetona Macroalquil
i
H wAC—CHww + - 0OH
|-|+ ?OH |-|| ?--OH / CHa
G — CHur ~ G—CHA Alcool secundario
[
H
CHg CHg o
; - ™~ I + (l}.n.ﬁ
Hidroperoxido Cisdop " CH |
secundario .
Aldeido CHa
Macreoalquil

Figura 2.5 Decomposi¢ao de hidroperoxidos terciarios (1) e secundarios (Il) por

abstracao de hidrogénio e por ciséo . [34]

O radical macroalquil de final de cadeia primario € oxidado a um aldeido
como apresentado na Figura 2.6. Pequenas quantidades de alcoois primarios
também podem ser formadas. A oxidacdo do radical macroalquil de final de

cadeia secundario gera um grupo cetona.

0, -00 H. HOO 0
* CHow ™ ——= | —_— | — Il + HEO
) CHEM CHEW HG e
Macroalquil Hidroperoxido  Aldeido
primario primario
H - 00 HOO O
I 02 | H- | lI
(i‘,J‘U" — CHww —= (_l‘,Hm — (_l‘,m + H0
[
CHa CHa CH4 CHa
Macroalquil Cetona
secundario

Figura 2.6 Oxidacao de radicais macroalquil primario e secundario. [34]
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Cabe ainda ressaltar que também podera ocorrer degradagao nas
unidades do estireno presentes no SAN, que podem sofrer a despolimerizacao
devido a agao térmica. Assim, os radicais livres gerados na degradagdo de uma
ou outra unidade de repeticao, poderéo induzir a degradacao da outra unidade.

Outro tipo de reagdo pode ocorrer no caso do poliestireno e dos

copolimeros contendo estireno como o ABS, é a transicdo n—>n no anel

aromatico, que normalmente ocorre fora do espectro solar, (em Amax < 350 nm),
0 que, a principio deixaria estes grupos fotoestaveis. Porém, quando submetidos
a luz, observa-se uma banda de emissao larga em 340 nm, bem no comecgo do
espetro solar, atribuida a associagdo de dois anéis aromaticos de meros
adjacentes, formando um estado excitado de baixa energia, chamado
“excimero”, que pode iniciar o processo de fotodegradacéo [30,33].

Assim, no ABS, é na fase borrachosa composta de polibutadieno que,
devido as duplas ligacdes, produz os efeitos mais pronunciados da degradacéo,
onde, nesse processo, observa-se um deslocamento da temperatura de
transicdo vitrea para valores mais altos, indicando a formacdo de ligagbes
cruzadas (reticulagdo), e ocasionando pronunciada perda nas propriedades
mecanicas do material, principalmente na resisténcia ao impacto, além da
formacao de grupos cromdforos, devido ao ataque a dupla ligagdo, pela
degradagao fotooxidativa, deixando o material com aparéncia amarelada.

Devido aos mecanismos de degradagéao fotoquimicos, poderao ocorrer as
seguintes modificagdes fisicas nas superficies dos polimeros de ABS [2,4] :

- ENBRANQUECIMENTO: Normalmente ocasionado inicialmente por
comprimentos de onda maior que 380 nm, e ocorrem devido a absorcdo da
radiagao visivel por impurezas de coloracdo amarelada, formadas durante a
sintese e processamento do material.[2,4]

- AMARELECIMENTO: Ocorre formagao de espécies que emitem na faixa de
coloragao amarelada, formadas durante a fotodegradagéo e ocasionada devido
a comprimentos de onda entre 300 a 380 nm, sendo estabilizados por aditivos
anti-UV do tipo HALS como o TINUVIN 770 e TINUVIN 622 ou do tipo absorvedor
como o TINUVIN P que absorve comprimentos de onda maiores que 330 nm.[2]
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A fotodegradacédo na fase borrachosa da superficie, podera ocasionar
além das descoloracdes e o amarelecimento, a perda da resisténcia ao impacto
devido a degradacao da borracha e degraftizagao da superficie. Em processos
degradativos cujas profundidades atingem espessuras entre 1 a 2 um, podem
resultar em perda de resisténcia ao impacto de uma amostra ou corpo de prova
para impacto nao entalhado tornando no mesmo nivel de uma amostra ou corpo
de prova equivalente que esteja entalhado, influenciando nas caracteristicas de
tenacidade do ABS.[2]

2. 5 Aditivos utilizados em polimeros [6,26,39,40]

Os aditivos utilizados juntamente com os polimeros sdo necessarios para
modificar a resina, obtendo-se assim melhoraria nas propriedades que sao
desejaveis e eliminar ou amenizar propriedades que s&o indesejaveis. No
desenvolvimento de sistemas de aditivos, a industria de plasticos aprendeu
muito com a experiéncia anterior da industria de borracha, porém os passos de
desenvolvimento correspondentes as necessidades do mercado resultaram em
pesquisas em campos completamente novos, desenvolvendo sistemas de
aditivos usando novos conhecimentos de quimica. Assim sendo, rapidamente os
polimeros tém substituido materiais tradicionais como os metais, o vidro e a
madeira nos mais diversos campos de aplicagdo, incluindo as industrias
automobilistica, eletroeletrénica, eletrodomésticos e da construgéo civil,
chegando até na utilizagdo em produtos com aplicagdes espaciais e militares.

Muitos aditivos tém mais de um efeito na composig¢ao de plasticos como
os plastificantes que frequentemente irdo aumentar a processabilidade e a
lubrificagdo. Estabilizantes a luz também tém um efeito favoravel a estabilizagao
em intemperismo como o0 negro de fumo, que é amplamente utilizado como
pigmento e também funciona como uma barreira a luz (agente de ocultagao).

De uma maneira geral, os aditivos devem atender aos seguintes
requisitos:

e Devem ser adicionados em quantidade menor possivel, de forma a

atender as propriedades exigidas pelo material, tendo boa eficiéncia;
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e Devem apresentar estabilidade nas condigdes de processamento, visto
que os polimeros sao conformados em temperaturas elevadas;

o Apresentar facilidade de dispersdo na massa polimérica no processo
utilizado, caso contrario o desempenho do produto decai muito;

e Possuir estabilidade nas condi¢cdes de servico ou de utilizagao do item;

e Nao devem sofrer migragdo, ou seja, difusdo para a superficie do
polimero;

e Apresentar atoxicidade e ndo provocar gosto ou odor, especialmente em
contato com alimentos, medicamentos ou brinquedos;

¢ Na&o devem afetar negativamente as propriedades do polimero;

e Ter baixo custo, a medida do possivel.

Pode-se dizer que todos os polimeros comerciais sao aditivados, dos mais
diversos tipos de substancias, sendo que os mais comumente utilizados sao:
plastificantes; lubrificantes; estabilizantes; corantes e pigmentos; cargas;
espumantes; reforgantes; antiestaticos; retardantes de chama; nucleantes,
compatibilizantes e modificadores de impacto.[25]

Neste trabalho o enfoque foi para os estabilizantes a luz, que causam o
retardamento das reagdes de fotodegradacao e o amarelecimento da superficie.
Para isso, analisou-se as caracteristicas superficiais e estruturais de corpos de
prova e plaquetas injetadas apos exposicao em varios meios de exposi¢cao
acelerados e em varios periodos de tempo para avaliagdo das variagdes

principalmente das propriedades 6ticas e mecanicas.

2. 6 Estabilizantes a Degradacgao [13]

Para reduzir a degradabilidade de um material polimérico a ser fabricado,
podem-se utilizar as seguintes ferramentas [25] :

1. Alteracado quimica da cadeia principal;

2. Acréscimo de grupos terminais que aumentem a estabilidade térmica

do polimero;
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3. Retirada de impurezas presentes no polimero, como resquicios de
catalisador usado durante a polimerizacdo ou solventes de baixa
massa molar;

4. Alteragao da microestrutura do polimero como, por exemplo, aumento
da cristalinidade do material;

5. Adicdo de substancias quimicas que aumentem a estabilidade do
material.

As opcdes (1) e (4) podem provocar uma alteracdo significativa nas
propriedades do polimero, e nem sempre sao viaveis. A opgao (2) so é vantajosa
em polimeros de baixa massa molar, onde a concentragdo de grupos terminais
de cadeia € maior. A opgao (3) € em geral economicamente inviavel. Portanto, a
adicado de estabilizantes € indiscutivelmente a opgdo mais comum e vantajosa
para a estabilizacdo de um polimero. Provavelmente estes sao os aditivos mais
importantes para os polimeros, sendo normalmente eficazes em quantidades
muito pequenas, e assim, ndo afetam significativamente as demais propriedades
do material.

Dentre os estabilizantes térmicos utilizados, destacam-se os
antioxidantes, que sao geralmente classificados em primarios e secundarios. [26]

Os antioxidantes primarios atuam como doadores de hidrogénio, assim
formando um radical mais estavel, que nédo propaga a oxidagéo, e um produto
hidrogenado estavel. Exemplos mais importantes de substancias que atuam
como antioxidantes primarios sao os fendis e as aminas estericamente
bloqueadas do tipo “HALS” (Hindered Amine Light Stabilizer), sendo que estes
estabilizantes tem atuacéao principal na protecéo fotooxidativa.

Os antioxidantes secundarios reagem com hidroperéxidos resultando em
produtos ndo radicalares e sao, portanto, freqientemente chamados de
decompositores de hidroperéxidos. As duas principais classes de estabilizantes
secundarios sao os ésteres do tipo fosfitos, que principalmente decompdem os
peroxidos em proporgdes estequiométricas e os tioésteres, que sdo compostos
organicos contendo enxofre e funcionam como decompositores cataliticos de

hidroperoxidos, decompondo-os em alcoois, entretanto seu uso é limitado
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somente para aplicagbes onde possiveis efeitos de odor, sabor e interagdes

antagbnicas com HALS n&o séo importantes. [39,40]

2. 6. 1 Fendis estericamente impedidos [63]

Os antioxidantes primarios, cujo mecanismo de atuagdo foi um dos
primeiros a ser estudado em detalhes e que continua a ser investigado em
grande extensdo, atuam como desativadores de radicais, como Re e ROO-e,
formando um radical mais estavel que nado propaga a oxidagao, e um produto
hidrogenado estavel. Para terminar o processo de oxidagdo, o radical do
estabilizante deve ser estavel o suficiente para prevenir a continuacdo da
propagacéao da reagdo com a formagao de novos radicais.[41] A seguir, na Figura

2.7, esta apresentado um mecanismo de atuacdo de antioxidantes do tipo

fendlicos.
O,OH O,OH O,,o-
] . Oz [ i
NCHQ_?_CHQ_(I;N — NCHQ_CI:_CHz_?N
CHy CHj CHs CHg
O- OH
o” Q7
Hs=C = CHs— - A -C- —
“CHa (;} CH> (FN /__\\ CHs (|J CH» (i'}vN‘
OH O
H\@H' R@R'
R“ Ru

Figura 2.7 Mecanismo de atuacao de antioxidantes fendlicos, formacéao de

hidroperéxidos em Polipropileno. [34]

Os fendis bloqueados séo antioxidantes primarios preferidos para uso na
estabilizagao termooxidativa dos termoplasticos. Os compostos que fazem parte
deste grupo de antioxidantes podem ser classificados em: fendis simples, bis-
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fendis, polifendis, e tiobisfendis, cujas estruturas basicas, estao representadas
na Figura 2.8.
Um exemplo de antioxidante do tipo fenol simples é o Irganox 1076,

enquanto que um exemplo de antioxidante do tipo polifenol é o Irganox 1010.

OH OH OH
Ry Ry R1\©/ CHo \©/ R3
) ()
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~
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(c) (d}

Figura 2.8 Classes de antioxidantes fendlicos: (a) fendis simples, (b) bisfenais,

(c) polifendis, (d) tiobisfendis. [42]

2. 6. 2 Fosfitos [41,42]

Os antioxidantes secundarios atuam como decompositores de
hidroperdxidos. As duas principais classes de estabilizantes secundarios séo os
ésteres  fosfitos, que principalmente decompdéem o0s peroxidos
estequiometricamente. Também fazem parte destas substancias, uma familia
inteira de compostos contendo enxofre, que funcionam como decompositores de
hidroperoxidos cataliticos. Enquanto os trialquil ou triaril éster fosfitos atuam
principalmente pela redugéo estequiométrica de hidroperoxidos a alcoois, alguns
ésteres fosfitos que sdo derivados do catecol agem por mecanismo do tipo
catalitico. Os decompositores de hidroperéxidos normalmente atuam por mais
de um mecanismo antioxidante, tendo por exemplo, uma agdo de quebra de
cadeia e atividade de estabilizagdo em UV simultaneamente. [27,41]

Os fosfitos sdo conhecidos por serem geralmente antioxidantes mais

fracos que os fendis estericamente bloqueados e sdo normalmente usados em
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combinagdes sinérgicas com esses, formando sistemas de estabilizagdo muito
utilizados em poliolefinas. Normalmente observa-se uma menor eficiéncia como
antioxidante de um fosfito alifatico quando comparado ao fosfito aromatico
estericamente bloqueado e isso é atribuido ao fato de que o primeiro atua apenas
pelo mecanismo de processo de decomposi¢cdo de peroxidos, enquanto que o
outro atua primeiramente por mecanismo de quebra de cadeia além da atividade
peroxidolitica [42]. Assim, por exemplo, a reac¢ao de Irgafos 168 com os radicais
responsaveis pela propagacédo da degradagéao, alquilperoxil e alcoxil, gera um
radical fenoxil, que pode terminar com o processo de autoxidacdo em cadeia,
enquanto que reacgdes similares de fosfitos alifaticos levam a formacédo de
radicais alquil que podem propagar ainda mais a oxidagdo em cadeia do
polimero. O mecanismo de atuacéo dos aril fosfitos estericamente bloqueados

esta apresentado na Figura 2.9.

(OPh),P+ROOe —> {Roof)(oph)a} 5 (OPh),P=0+ROs

(OPh), P+ ROe —> {ROf’(OPh%} 5 (ROXOPh),P+PhOe

PhO ¢ +ROOe — Produtos Inativos (terminacio)

Figura 2.9 Mecanismo de atuacéao dos aril fosfitos estericamente bloqueados.
[17]

O mecanismo de atuacao dos alquil fosfitos esta apresentado na Figura

2. 10. Este mecanismo mostra porque os alquil fosfitos ndo sdo considerados

antioxidantes, e sim propagadores da termo-oxidacéo de poliolefinas.

(OR), P+ RO > [RO i’(OR)J > 0=P(OR), +R®

Re+0, — ROO e (propagagio da cadeia )

Figura 2.10 Mecanismo de atuacéo dos alquil fosfitos. [17]
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2. 6. 3 Fotoestabilizantes [6,13,31]

Os polimeros normalmente sofrem processos de degradacao iniciados
pela luz, quando em exposi¢cdes prolongadas a radiagdo luminosa,
especialmente em comprimentos de onda ao redor de 250 nm, sendo necessario
o uso de fotoestabilizantes, que atuam de diferentes modos na estabilizagao dos
materiais poliméricos.[25] Os principais tipos de fotoestabilizantes sao:
Absorvedores de UV, Filtros de luz e HALS.

2. 6. 3. 1 Absorvedores de UV[4,44]

Atuam absorvendo as radiagbes na regidao do U.V., transformando em
energia térmica a partir do estado excitado. Nesse mecanismo, podemos ter
apo6s absorcao de energia (na faixa do UV), a formagédo de uma estrutura no
estado excitado menos estavel termodinamicamente, fazendo com que, na sua
regeneracao ao estado fundamental, dissipe a energia na forma de calor. A

Figura 2.12 mostra um mecanismo de dissipagao do calor.

+ Luz Ultravioleta
4
NN -
\ Sy \ /

-

Dissipago de Calor
por Energia V1brac1onal

Figura 2.11 Mecanismos de dissipagao de calor por absorvedores de U.V. [2]

Alguns exemplos de substancias utilizadas sao os derivados da 2-
hidroxibenzofenona, cujo mecanismo € através da enolizagdo do grupo cetdnico

e os derivados do hidroxifenilbenzotriazol, através de formacgao de diferentes
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formas mesomeéricas, sendo que todas essas moléculas tem forte absorg¢ao na
faixa de 230 a 330 nm [4]. A Figura 2.12 mostra as estruturas das familias dos

absorvedores de UV.
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Figura 2.12 Estrutura molecular dos principais absorvedores de U.V.[2]
2. 6. 3. 2 Filtros de Luz

Filtram as radiacbées em comprimentos de onda que causam as reacdes
de degradacao na superficie do polimero, pois € onde essas substancias
efetivamente atuam, impedindo que atinjam camadas interiores, evitando assim
a formacéo de radicais livres. Um dos filtros mais comumente utilizados é a base
de diéxido de titdnio na forma rutilo com tamanho de particula menor que 100
um, ou seja, com distribuicdo de tamanho menor que a normalmente utilizada
para fins de pigmentacéo. Isso porque, com o uso de particulas menores, o
mecanismo de acao destas particulas muda, pois aumentamos o poder de
espalhamento da luz na regido espectral do ultravioleta, e teremos menor
espalhamento da luz na regido do visivel filtrando o UV, porém n&o causando o
efeito de embranquecimento na coloragéo do material.[25]

Porém, ndo basta ser uma carga branca para se ter esse efeito, pois
estudos mostram que materiais similares que possuem indices de refracéo
proximos ao dos polimeros, terdo o mesmo poder de espalhamento da luz e a
particula ndo agira como filtro, como ocorre para o caso das silicas e do

carbonato de calcio.
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Outro aditivo que atua como filtro € o negro de fumo, também em
tamanhos menores que 100 um, onde sua agado é superficial, ocorrendo a
absorgao em toda faixa espectral impedindo que a luz atinja o polimero, sendo

muito usado em borrachas vulcanizadas.

2. 6. 3. 3 Desativadores ou Supressores de estados excitados -

“Quenchers”

Sé&o substancias cujos niveis de energia dos estados excitados, situam-
se em niveis pouco mais baixos que os estados excitados dos polimeros, e que
assim, podem transferir-lhes essa energia.

Nesse processo, portanto, ndo ocorrem reacdes quimicas, sendo um
fendmeno do tipo fotofisico onde a energia do estado de excitagdo da molécula
de um polimero, de certa multiplicidade de spin (singleto ou tripleto), é transferida
para um estado excitado do supressor com mesma multiplicidade e que tenha
uma energia mais baixa que o polimero e desativando seus estados excitados
que ficam localizados nos seus grupos cromoforos. Este estado excitado do
supressor decai através de liberagao de energia, normalmente na forma de calor,
sem gerar produtos secundarios. Alguns absorvedores de UV derivados do
hidroxifenilbenzotriazol, também possuem estados eletrbnicos mais baixos que
alguns polimeros e podem atuar também como “quenchers” na estabilizagéo
polimérica. [6,25]

Em relacao aos filtros de UV, tém a vantagem de poder atuar em qualquer

espessura da amostra, ndo sendo apenas na superficie dos materiais.

2. 6. 3. 4 Aminas Estericamente Bloqueadas “HALS” [6,45]

Sua acéao estabilizante se da através de reagdes fotoquimicas, ativadas
pela propria luz, apresentando um mecanismo auto-regenerativo, pois sua agao
se da na verdade por supressdo de radicais livres, similarmente aos anti-
oxidantes, no entanto, a espécie ativa € gerada pela agédo da luz e na presenca
de oxigénio, formando a nitroxila, que é regenerada a cada ciclo pela reacao do
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produto final com radicais peroxila. Da mesma forma que os fendis, o
impedimento estérico exercido pelos grupos metila proporcionam estabilidade ao
radical nitroxila formado durante o ciclo de desativagdo dos macroradicais alquila
ou peroxila formados neste processo, cujas reag¢des serao discutidas adiante.[6]

Suas cadeias, podem possuir tamanhos moleculares diferentes, o que
Ihes proporcionam melhor fixagao entre as cadeias ou propriedades de migracéo
a superficie, conforme conveniéncias para cada aplicagdo. Em geral, as
moléculas de HALS de alta massa molecular sdo mais indicadas para pecas de
baixa espessura e para pegas em que ha exposi¢gao continua a luz, sendo
normalmente utilizados em conjunto com anti-oxidantes primarios e secundarios,
formando sistemas onde pode haver sinergia.

Destas substancias descritas, enfatiza-se a forma e os mecanismos de
acgao da classe de estabilizantes chamados de “HALS”, que foram os aditivos do
tipo fotoestabilizantes utilizados em todas as formulagdes de ABS produzidas
neste trabalho.

A Figura 2.13 mostra o ciclo de oxidagao dos polimeros e a Figura 2.14
na sequéncia, mostra os pontos de agdo e como agem os fotoestabilizantes em

cada etapa do processo de degradacéao [13]

Degradagdo de Polimeros por Fotooxidagdo

R-H Radical Alquila reage
(Polimero) rapidamente com oxigénio |

‘ ETT———
Residuos  LuzUV e ~

. S Va 2\
cataliticos ~ R/‘OOH RO + *OH
RH 7y 4
ROO- Re + ROH + HZO
W e
.O_O.

Figura 2.13 Ciclo basico de degradagéao por fotooxidagao de polimeros [13]
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Fotoestabilizagdo de Polimeros

R-H Absorvedores ou Filtros UV
(Polimero)
\ M

/ -
4 A
~~ > ROOH RO« + *OH

R- <, f \‘ RH
HALS —}/ﬂ ¥ i LS
RH “y 4
ROO'\\ R;+ ROH + H,0
~ s
~
1\ -0-0
HALS

Figura 2.14 Acéao de fotoestabilizantes em varios pontos no ciclo de fotooxidagao
[13]

2. 6. 3. 4. 1 Mecanismos de protecao anti-UV devido as Aminas
Estericamente Bloqueadas (“HALS” — Hindered Amines Light Stabilizers)
[25,31]

No mecanismo de agao dos HALS, geralmente assume-se que 0S grupos
nitroxil formados pela acdo da luz na presenga do oxigénio de substancias
quimicas formadas por processos de oxidacdo como hidroxidos, peroxidos,

peracidos, entre outros. Este mecanismo esta representado na Figura 2.15.
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ROOH
4<j<( ROQO - C
NH ——— R N-O

H-C-OOH oH @
R NH — = [ R Ni- “0-C-R|—= R N-OH + RCOOH
H

Figura 2.15 Oxidagao das aminas estericamente bloqueadas por hidroperéxidos,
radicais peroxi e peracidos. [34]

Assim, os HALS atuam como armadilha para os radicais alquil resultantes
da reacao de oxidagao da cadeia polimérica formando as N-alcoxiaminas, das
quais os radicais nitroxil sdo regenerados a partir da reagédo com radicais peroxi,

como mostrado na Figura 2.16 apresentada a seguir:

R + 0, —= ROO

-

\
N-0- + R == N-O-R

- s

\
N-O-R + ROOQO+ ——= N-0O- + Produtos
/

T

Figura 2.16 Mecanismo de atuagéo e regeneragao do radical nitroxil. [46]

Em seguida, os radicais alquilperoxil secundarios podem reagir com
radicais aminoxil bloqueados para formar uma amina bloqueada e uma cetona,
liberando oxigénio. Em pequenas quantidades, pode haver formagado de N-
alcéxi-amina quando o radical alquilperoxil é terciario, como mostrado no

esquema mostrado na Figura 2.17 a seguir:
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\ \

/N—O'+H—C—OO- — /N—H + C=0 + 0O,
\ \

/N—O~+ —C-00s — /N—O—C— + O,

Figura 2.17 Reagdes de radicais aminoxil bloqueados e hidroperoxil.[46]

De acordo com o esperado em mecanismo cujo esquema esta
apresentado na Figura 2.18, um radical aminil e um alcoxil deveriam ser
formados como intermediarios que se recombinam para gerarem a alcoxiamina.
Entretanto, a reacdo ndo é completa para os radicais terc-alcoxil pois parte
destes escapam e podem abstrair um hidrogénio de uma cadeia do tipo R-H para
gerar radicais Re e/ou formar cetonas e radicais metil (se o grupo terc-alquil
possui grupos metil) por cisao 3 [46,47]. Os radicais metil, rapidamente reagem
com oxigénio para gerar radicais metilperoxil, a partir dos quais terminam a

cadeia de reagdes por combinagdo com os radicais alquilperoxil.

/ ) 3 /
/ R-O N_— RO ‘N Oz RO N\
ROO- + O-N =—= o0-& —_— + 0\ o
\ 0=0 Arm e RO+ + °N

Figura 2.18 Mecanismo de reagao do radical alquilperoxil terciario com nitroxil.
[46]

Os radicais aminil gerados que escapam da armadilha reagem
principalmente com o oxigénio para gerar radicais aminoperoxil € com radicais
alquilperoxil para gerar um aminilperéxido, ambos os quais adicionalmente séo
transformados em radicais nitroxil que assim sao regenerados, sendo

representadas através das equagdes a seguir, na Figura 2.19.
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+ ROO-
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Figura 2.19 Mecanismo de regeneracgao do radical nitroxil. [46]

Gugumus [41] apresentou trabalho sobre HALS avaliando a influéncia da
massa molecular dos HALS em polimero de polipropileno. De acordo com este
trabalho, o aumento da massa molecular diminui a estabilidade termo-oxidativa
do material até a perda total da contribuicdo do HALS. Entretanto para a
estabilidade ao UV, o material recebe aumento desta propriedade mesmo para
estabilizantes de massa molar muito alta.

Chinellato [43] desenvolveu novos HALS a partir da funcionalizagéo de
2,2,6,6-tetrametil-piperidina e do 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol e da
copolimerizacao dos produtos funcionalizados com estireno e acetato de vinila.
Apods a sintese, esses foram incorporados em PP homopolimero e tiveram seus
desempenhos analisados. Foi observado que os HALS sintetizados néo
apresentaram caracteristicas de absorvedores de UV. Para as amostras
submetidas ao intemperismo acelerado com diversos copolimeros o
desempenho é semelhante ao PP sem presenca de estabilizantes, entretanto a
amostra contendo o copolimero resultante da copolimerizacdo entre o 4-
acriloiléxi-1,2,2,6,6-pentametil piperidina e acetato de vinila com conteudo de
equivalente de nitrogénio de 0,14 g de N/kg de PP apresentou mesmo
desempenho que amostras contendo Tinuvin 770 na concentragao de 0,2% (em

massa).
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2. 6. 4 Sinergismo entre estabilizantes [2,4,9]

As acbes cooperativas de protecao e estabilizagdo do substrato através
da mistura de dois compostos que se tornam maiores que a soma dos dois
efeitos medidos independentemente é chamado de sinergismo. Este fenémeno
€ um importante meio para o fortalecimento da estabilidade dos materiais
poliméricos. Dentre o0s principais mecanismos de sinergismo, estdo: a
regeneracao de inibidores, geragao de novos inibidores, terminagdo de cadeia
cinética de degradacao e receptagao de radicais alquil e peroxi. [49]

Gugumus [48] estudou a possibilidade de combinagao entre HALS e
diversos antioxidantes empregados comercialmente para estudo de sinergismo
e antagonismo entre esses compostos. De acordo com o trabalho, ndo se pode
generalizar o comportamento de combinag¢des entre dois HALS. Ha casos de
antagonismo e casos de sinergismo em fungao das interagdes especificas de
cada um dos componentes do sistema de estabilizagdo. Por exemplo, ha
sinergismo entre HALS de baixa massa molar e de alta massa molar, como
demonstrado entre Tinuvin 770 e Chimassorb 944.

O efeito da variacdo da razdo molar de combinagbes de antioxidantes,
baseados nos aril fosfitos estericamente bloqueados e HALS mostram que estes
apresentam sinergismo efetivo para estabilizagdo. Em Bauer et al. [45],
apresentam-se os resultados da combinacdo entre fosfitos e HALS, tanto
comerciais quanto sintetizados, durante processamento e termooxidagcao do
polipropileno, comprovando o sinergismo entre os estabilizantes.

Em trabalhos realizados por WEGMANN da Divisdo de Aditivos e Suporte
de Aplicagdes da CIBA Specialty Chemicals [4,9], utilizando-se ABS, observou-
se varias combinacdes de estabilizantes na composicdo do composto que
ocasionaram resultados muito superiores se comparados ao uso isolado destes
mesmos estabilizantes, demonstrando o efeito sinérgico. Entre estes trabalhos
verificou-se o efeito sinérgico na propriedade de resisténcia ao impacto
utilizando-se um HALS (Tinuvin 770) e um absorvedor UV (Benzotriazol),

mostrando a perda desta propriedade muito mais amenizada com o tempo de
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exposicdo em ensaios acelerados de degradacdo em Xenotest quando

comparado ao ABS néo aditivado, cujos resultados estdo na Figura 2.20.

Sinergismo entre Absorvedor UV e HALS

70 |
: +— ABS referéncia

=— 1% Benzotriazol ;
‘ ( 7 1% HALS

= = 10,5% Benzotriazol:
Ty 0,5% HALS

14 | i Xenotest 450
Placa Negra: 45°C
Umidade: 65%

Resisténcia ao Impacto (kJ/m?)
W

0 500 1000 1500 2000
Exposicdo em Xenotest (horas)

Figura 2.20 Perda da resisténcia de impacto de ABS aditivado com HALS e
Absorvedor UV com o tempo de exposicdo ao Xenotest, mostrando o efeito

sinérgico [2]

Em outro estudo, apresentado na Figura 2.21, utilizando-se as mesmas
condigdes e o0 mesmo ABS ndo pigmentado, avaliou-se o efeito sinérgico na
perda suave da perda da Resisténcia ao Impacto fazendo-se uso de dois
estabilizantes para cada formulacdo, sendo um deles o Tinuvin P 0,25% e o
Tinuvin 622 0,25%, apresentando excelentes resultados se comparados ao

material ndo aditivado. [2]
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Perda da Resisténcia ao Impacto de ABS natural
(ndo pigmentado) durante exposi¢do a luz

= ABS referéncia
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0,25% TINUVIN 770
«0,25% TINUVIN P
0,25% CHIMASSORB 944
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0,25% TINUVIN 622
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Figura 2.21 Perda da resisténcia de impacto de ABS com diferentes aditivagdes

com o tempo de exposigcao ao Xenotest [2]

Para os mesmos estabilizantes, fez-se ainda um estudo do
amarelecimento (Yellow Index) submetendo-se os materiais até 3.000 horas de
ensaio em camara tipo Weather Ometer conforme norma ASTM G-155,
observando-se a ocorréncia de um queda inicial do amarelecimento seguida de
um aumento bastante suave quando comparado ao material ndo estabilizado,

estando as curvas obtidas apresentadas na Figura 2.22.[2]

Amarelecimento de ABS natural
(ndo pigmentado) durante exposicdo a luz UV
. / w— ABS referéncia

Ceainoe el s e ] O2S% TINDVIN D
| e g | 0,25% TINUVIN 770
: T e +0,25% TINUVIN P
: 0,25% CHIMASSORB 944
-0.25% TINUVIN P
0.25% CHIMASSORB 119
+0,25% TINUVIN P
0.25% TINUVIN 622

8 B 8 8§
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Indice de Amarelecimento
o)

Figura 2.22 Yellow Index de ABS em tempos de exposigdo ao ensaio em

Weather Ometer [2]
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Em um ensaio de degradacgao ao calor (degradacgao térmica), expondo-se
o ABS e os mesmos estabilizantes em estufa com circulagédo de ar a 80°C, e
medindo-se novamente seu “Yellow Index”, também se verificou a eficiéncia dos
sistemas de estabilizagao utilizados, apresentando amarelecimento bastante

suave nas amostras em comparagdo ao material ndo estabilizado, conforme
mostra a Figura 2.23.[2]

Amarelecimento de ABS natural

(ndo pigmentado) durante envelhecimento em estufa
g = ABS referéncia

2 &0 | /// 0,25% TINUVIN P
= 0,25% TINUVIN 770

s / +0,25% TINUVIN P

d . . 0,25% CHIMASSORB 944
5 = P «0,25% TINUVIN P

¥ v | 0,25% CHIMASSORB 119
I am—— | 0,25% TINUVIN P

2 . D ; ; __0,25% TINUVIN 622

:-2 0 500 1000 1500 2000
- Exposi¢do em Estufa a 80°C

Figura 2.23 Yellow Index de ABS em tempos de exposicdo ao ensaio de
envelhecimento em estufa a 80°C. [2]

Observa-se na Figura 2.24, a acao dos HALS como estabilizante térmico
e fotoestabilizante observando-se o desempenho do ABS estabilizado
realizando-se medidas de “Yellow Index” apds exposicdo ao UV e ao calor,

realizando-se exposi¢cao ao Xenotest por 24hs seguido de envelhecimento em
estufa a 80°C.
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Amarelecimento de ABS em auséncia de luz

Amarelecimento em ABS natural (ndo pigmentado) por exposi¢io em
estufa 2 80°C apés exposiciio a luz por apenas 24h em Xenotest 150

¥ ABS referéncia
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Figura 2.24 Yellow Index de ABS em tempos de exposi¢cdo ao ensaio em

Xenotest seguido de envelhecimento em estufa a 80°C. [2]

Também foram publicados trabalhos que mostram perdas das
propriedades gerais do material quando se usam estabilizantes em conjunto,
comparando-se ao efeito do uso dos mesmos separadamente. Tal efeito é
chamado de antagonismo e ja € bastante conhecido quando se utilizam misturas
de alguns tipos de HALS com estabilizantes do tipo Tioéteres.

Em outro trabalho realizado por WEGMANN, apresentado na Figura 2.25,
verificou-se claramente esse efeito, mostrando uma perda mais acentuada na
resisténcia de um ABS utilizando-se um sistema de estabilizacdo adicionando-

se o Tioéter PS 800 quando comparado a um sistema de estabilizacao isento do
mesmo.[2]
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Efeito Antagénico de HALS com Tioeteres
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Figura 2.25 Propriedade de Resisténcia ao Impacto de ABS em tempos de

exposicao ao ensaio em Weather Ometer com presencga e auséncia de PS 800

[2]

2.6.5 Perda de estabilizantes por processos fisicos [25,50,51]

Um estabilizante para ser eficiente, numa condicao ideal, deve ser capaz
de permanecer no polimero, sem perda por processos fisicos, por todo o tempo
de vida util do material. Na pratica essas perdas de estabilizantes ocorrem
principalmente em filmes finos de polimeros utilizados em embalagens que ficam
em contato com 6leo, agua e alimentos. A perda fisica de estabilizantes da matriz
polimérica é determinada por diversos fatores: (i) distribuicdo, (ii)
compatibilidade, (iii) volatilidade, e (iv) facilidade de migragao de estabilizantes
especialmente em ambientes agressivos e extrativos, sendo que, esse processo
global é em geral controlado por difusdo.[25]

Em polimeros semicristalinos, a distribuicdo de estabilizantes nao é
uniforme, devido a presenga de ambas as fases cristalina e amorfa com
caracteristicas bastante diferentes quanto a solubilizagao dos estabilizantes. A
distribuicdo de um numero grande de estabilizantes em polimeros
semicristalinos comerciais tipicos, como poliolefinas, mostra que esses estao

concentrados na regido amorfa, especialmente nos contornos dos esferulitos.



60

Essa distribuicdo ndo uniforme dos estabilizantes leva a um aumento na
concentragcédo desses na regido amorfa. Esse estado € interessante no caso em
que a fase amorfa € mais susceptivel a oxidagdo e requer um grau maior de
estabilizagao, ja que a fase cristalina € normalmente impermeavel ao oxigénio.
[52]

Fatores como alta taxa de migragéo e baixa solubilidade do estabilizante
em um polimero, favorecem a perda fisica por migragdo para a superficie do
material. Um modelo tedrico proposto de perda de aditivos de polimeros,
desenvolvido para correlacionar de uma forma geral a teoria com os
experimentos, mostra dois mecanismos alternativos para explicar o processo de
perda, sendo que o primeiro assume que a difusédo € o fator limitante enquanto
0 segundo assume que o fator limitante € a perda pela superficie.[25]

Em geral, a difusdo em polimeros decresce quando o material possui
grupos polares e a presenca de grupos metila, sendo que essas metilas quando
presentes, atribuem maior flexibilidade na cadeia polimérica, levando a um
menor coeficiente de difusdo e maior energia de ativagédo para a difuséo.

A volatilidade dos estabilizantes dos polimeros é afetada pelas
propriedades e pela estrutura do estabilizante, além do polimero e das condi¢gdes
fisicas externas que o material fica submetido. Além do mais, a volatilidade é
governada pela difusdo do estabilizante no polimero desde que a volatilizagédo
causa um gradiente de concentracdo proximo a superficie do material e a
consequente perda de aditivos da superficie deve ser reposta pela difusdo deles
pela massa do material. A influéncia do formato da amostra, da estrutura e da
massa molar do estabilizante em sua volatilidade, € de fundamental importancia,
visto que a taxa de evaporagao € inversamente proporcional a espessura da
amostra e diretamente proporcional a area superficial. Além disso, um aumento
da massa molar do estabilizante resulta no aumento de forgas intermoleculares
de dispersdo que causam um decréscimo da volatilidade dos estabilizantes nos
polimeros. [25]

Para avaliagdo da migracédo de antioxidantes, Boersma [49] propds um
modelo de predi¢ao da eficiéncia de antioxidantes em polimeros, relacionando o

tempo de protecdo dado pelo antioxidante e a migragédo deste no polimero,
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utilizando modelos tedricos para predizer o coeficiente de difusdo e a
solubilidade do antioxidante no polimero. Para isso, testou-se antioxidantes
fendlicos diluidos em solventes e em EPDM e policarbonato, e utilizou-se modelo
de volume livre para calculo do coeficiente de difusdo dos antioxidantes e
correlagbes termodinadmicas para calculo da solubilidade do antioxidante no
polimero. Para avaliagao e aceleracao dos resultados, os polimeros passaram
por processo de envelhecimento. Os modelos apresentados, apesar de nao
incorporarem a perda de aditivos por reacdo quimica, mostraram uma clara
correlagdo entre o tempo estimado em que um antioxidante é efetivo e os

coeficientes de difusao e de solubilidade do mesmo no polimero.

2. 7 Avaliagcao da Degradacao e da Estabilidade dos aditivos [25,53,54]

Varios métodos permitem avaliar a deterioracdo ocorrida em um polimero,
e dependem do tipo de mecanismo de degradagédo que ocorre neste polimero
estudado.

Para avaliar a sua estabilidade, € necessario submeter o material de
estudo a ensaios que simulam as condi¢gdes de uso as quais ele estaria exposto
durante sua vida util ou que simulem as condi¢cdes de seu processamento.

No envelhecimento natural, expde-se o material ao intemperismo natural,
que pode ser realizado em diferentes regides geograficas com diferentes
condi¢cbes climaticas, porém, € muito demorado e de alto custo. Desta forma,
costuma-se fazer ensaios de envelhecimento acelerado em equipamentos que
simulam as condicbes ambientais ou o ciclo do material durante seu
processamento. Por se tratarem de simulagdes, os resultados fornecem apenas
uma ideia relativa da estabilidade, mas extremamente uteis na correlagcdo com
as propriedades dos materiais.

Pode-se avaliar a degradagao dos polimeros [25] através de:

- Variagdes ou alteragdes prejudiciais ao aspecto e as propriedades do material
devido a degradacgao.
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- Variagdes estruturais no polimero, como variagdes em sua massa molecular,
ocorréncia de reticulagdes ou pela inclusdo de grupos quimicos na estrutura do
polimero.

- Outros parametros especificos para cada tipo de mecanismo para se

esclarecer os processos degradativos que ocorrem.

2. 7.1 Avaliacao da Degradagao no Processamento [25,54,55]

A avaliacdo da estabilidade dos polimeros ao processamento, é
importante para estabelecer formulagbes de estabilizagdo mais adequadas,
avaliando-se assim, o desempenho dos antioxidantes durante o processamento.
Deve-se para isso, realizar testes com o polimero no estado fundido, sendo que,
nestes casos, sao observadas as alteragdes estruturais como, por exemplo, as
variagdes de pesos moleculares das cadeias, que podem ser avaliadas através
de medidas indiretas como o indice de fluidez (MFI) ou diretamente por
Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC).

Simulagdes dos efeitos causados durante o processamento do material
polimérico, podem ser feitos em redbmetros de torque, através das medidas de

torque em relagdo ao tempo de ensaio.

2. 7. 2 Avaliagao da Degradagao no Ambiente [25,36,51,56]

Ensaios de envelhecimento quando o material € exposto as condigdes
ambientais, devem simular condicbes reais de uso do material, sendo
desenvolvidos ensaios normalizados (como ISO, ASTM, ABNT, etc) para este
fim, juntamente com os métodos de analise de alguma propriedade fisica ou
quimica adequada para acompanhamento da quantificacdo do envelhecimento.

Outra condi¢ao importante € a selegao criteriosa do local de exposicéao,
apropriado as propriedades que se desejam avaliar, além de um adequado
monitoramento, quando possivel, das condi¢gdes metereoldgicas do periodo de

exposicao, para que se possam fazer correlagdes [36], muito importantes para
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estudar as alteragdes nas propriedades nas condigdes reais de aplicagao do
material.

Uma das medidas mais importantes é da quantidade de energia solar
incidente, que depende da localizagao geografica onde se faz a exposigao do
material, envolvendo a latitude, longitude e a estagcdo do ano. Sabe-se que a
maior parte da luz do sol ndo possui energia suficiente para romper as ligagdes
quimicas, causando a degradacgao fotoquimica, exceto a faixa de luz UV-B, que
corresponde somente a 0,1% em média da energia solar total que chega aos
materiais, sendo que no inverno € de apenas 0,05% do total, enquanto no verao,
esse teor de UV-B atinge cerca de 0,2% do total.

O tempo de exposigcao vai depender muito da estabilidade do material a
ser testado e, em geral, pode-se variar de seis meses a trés anos. O método de
acompanhamento da degradacao sera definido em termos da propriedade
especifica que se quer avaliar como: observagao visual, ensaios mecanicos,
métodos espectroscopicos, ensaios térmicos e outros.

Durante o envelhecimento ambiental, o material fica sujeito a exposi¢cao
por periodos alternados com presenca e auséncia de luz, variagbes de
temperaturas e outros efeitos por intempéries, de carater sazonal, como ventos,
chuvas, geadas, entre outros.

Muitas reag¢des podem iniciar na presencga de luz (durante o dia) e devido
a ocorréncia de mecanismos de degradacao por reacdes em cadeia, como ja
discutidos, poderao se propagar no escuro, produzindo grupos cromoforos, que
sao absorvedores de radiacdo U.V. e irdo acelerar o processo no préoximo ciclo
com a iluminagéo, produzindo assim, diferentes efeitos quando comparados aos
ensaios de laboratério que usam, por exemplo, iluminagdao de forma continua
durante toda exposicdo. As reagdes nos periodos escuros nao deixam de
acontecer, ficando apenas mais lentas, e assim, continuaremos a ter propagagéao
das reacbes em cadeia, difusdo dos aditivos e formacdo de produtos de
degradagdo na massa polimérica, que irdo interferir no processo de
envelhecimento do material.

Para o ABS, as regides criticas de maior reatividade sdo as energias nas

faixas entre 300 a 310 nm, devido as quebras das duplas ligagdes do
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polibutadieno e devido aos excimeros aromaticos do estireno que ocorrem em
370 a 385 nm como mostra a Figura 2.26 abaixo. Assim, a utilizacdo de
absorvedores de UV especificos para absorgéo das radiagbes nessas regides,

pode oferecer excelente estabilizagdo fotoquimica a estes polimeros.
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Figura 2.26 Regides do espectro da luz na regido do UV-B de maior reatividade
com o ABS.[13]

2. 7. 3 Avaliagcao da Degradacao por Ensaios Acelerados [13,31]

Na maior parte das vezes, se faz necessario obter respostas rapidas e
comparativas da degradacao envolvendo materiais com diferentes aditivagdes,
além de utilizar condi¢des aceleradas de avaliagdo, mas que fornegam repostas
ou correlagdes nas escalas de meses ou anos. Essas condigcbes podem ser
aplicadas em camaras climaticas do tipo “Weather-Ometer”, conforme norma
ASTM G-155.

Nestas camaras, utilizam-se normalmente como fonte de luz, lampadas
de arco de xenbnio, cuja luz emitida quando convenientemente filtrada por
sistemas de lentes apropriadas, origina um espectro de luz muito similar ao
espectro visivel e de UV da luz solar em condi¢gdes proximas ao meio-dia na
Florida USA.[13]
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De modo geral, para avaliacbes das propriedades dos materiais apos a
exposicao a degradacdo, usam-se duas formas principais de corpos de prova
para avaliacdes: um ou dois tipos para ensaios mecanicos como tragdo e
impacto e outro do tipo plaquetas, chamadas placas de cor para avaliagbes
fisicas como cor, brilho, rugosidade, etc.

Para o caso de avaliagdes especificas de degradacéo do tipo fotoquimica,
pode-se utilizar ainda sistemas de simulagdo das radiagdes solares, para
acompanhamento especifico das reagdes de fotooxidagdo em equipamentos em

que se usam lampadas de xendnio, denominados “Xenotest”.[2]

2. 8 Técnicas de Caracterizagao e Acompanhamento da Degradagao
[57,58]

Diversas técnicas de caracterizagcdo sao utilizadas para analise das
mudangas das propriedades em fungdo da degradacdo de um material
polimérico. Dentre as técnicas de caracterizacdo mais utilizadas podem-se listar
as analises térmicas (como TGA, DSC, DTA, entre outros), mecéanicas
(tracao/alongamento) e dindmico-mecanicos, métodos cromatograficos (SEC,
GC-MS, HPLC), métodos espectroscopicos (FT — IR, UV, MS), reometria
(torque), indice de fluidez e analises fisicas da superficie como
espectrofotometria colorimétrica, brilho, etc. [59] As principais técnicas e as

caracteristicas basicas de cada uma delas serao discutidas a seguir:

2. 8. 1 Técnicas de Acompanhamento da Degradag¢dao por Processos
Térmicos [3,59,60]

Os principais métodos térmicos utilizados s&o: Termogravimetria (TGA) e
a Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC), sendo que nesta ultima, pode-se
também determinar o tempo de indugdo para que ocorram reacdes de oxidagao
(OIT) ou tempo de indugao oxidativa.

Nas analises por TGA, o que se mede é a variacdo da massa de uma

amostra em fung¢ao da temperatura ou do tempo, fazendo-se ensaios com rampa



66

de aquecimento e ensaios isotérmicos respectivamente. As reacgdes de
degradagao que ocorrem com formacao de substancias volateis, provocaréo
uma perda de massa enquanto as reagdes que ocorrerem com a formagéo de
grupos ligados a cadeia polimérica, terdo um aumento de massa, e desta forma,
pode-se acompanhar os mecanismos de degradagao do material, através de
informagdes possiveis de serem obtidas a partir destas analises, tais como:
porcentagem de massa perdida, massa de residuos ndo volateis e velocidade
de perda de massa.

Na técnica de DSC, avalia-se a quantidade de calor absorvida ou emitida
por um material durante seu aquecimento, resfriamento ou em temperatura
constante, sempre em funcdo do tempo [59]. Desta forma, avaliamos a
ocorréncia de processos endotérmicos ou exotérmicos, como geralmente € o
caso das reagdes degradativas que ocorrem em processos termooxidativos.
Utilizando-se o mesmo equipamento, faz-se ensaio de OIT, através da troca de
gas introduzido na camara do forno de combustdo apds ter aquecido a amostra
até uma determinada temperatura em atmosfera inerte e atingindo o equilibrio
termodinamico. Troca-se entdo por gas oxigénio ou ar sintético e mede-se a
variacao de calor em funcao do tempo a uma determinada temperatura constante
(chamado de modo isotérmico). Registra-se o intervalo de tempo entre o inicio
do fluxo do gas oxidante e o inicio do processo exotérmico, registrando-se como

“Tempo de Inducao para a Oxidacao” (“Oxidative Induction Time”).[59]

2. 8. 2 Técnicas de Acompanhamento da Degradagao por Métodos

Espectroscopicos [53,59,61]

Dentre o0s métodos espectroscopicos, a espectrofotometria no
Infravermelho € a mais sensivel e versatil para acompanhar a degradagdo em
materiais poliméricos, principalmente pela identificacdo e quantificacdo de
grupos hidroxila, presentes nos hidroperéxidos e as carbonilas, que podem estar
presentes em varias formas ou grupos quimicos presentes no polimero oxidado,

como por exemplo: aldeidos, cetonas, acidos, ésteres, lactonas, etc.
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Uma molécula, quando interage com uma radiagao eletromagnética na
regido do infravermelho, acaba absorvendo-a e convertendo-a em energia de
rotacdo ou vibracdo molecular. Cada tipo de ligacdo quimica apresenta um
determinado modo de vibracao relacionado a um numero de onda caracteristico.
Quando absorvidas essas radiagdes especificas, tem-se como resultado destas
absorgdes, um espectro com as bandas de absor¢ao nos varios comprimentos
de onda. Dessa forma, o espectrdmetro de infravermelho tornou-se um
importante instrumento de analise em ciéncia de polimeros. [59]

Em relagdo aos espectros obtidos, bandas intensas relativas a presenca
do grupo carbonila (C = O) aparecem por volta de 1700 cm', e ao grupo hidroxila
(O = H), presentes nos hidroperoxidos, mostram bandas largas na regido de
3500 cm™ [53]. Pode-se acompanhar o processo de oxidagdo medindo-se e
quantificando-se a intensidade destas bandas em intervalos de tempo de
exposi¢cao ao processo de degradacao. Geralmente, o método de infravermelho
€ secundario para subsequente investigagdo dos polimeros oxidados, entretanto
pode-se utilizar o infravermelho como principal método investigativo da
degradagao termooxidativa. [28] Correlagdes entre o0 aumento da absorgéo da
banda no espectro de infravermelho na regido da carbonila e queda da
resisténcia ao impacto [8] e outras como o aumento do indice de carbonila com
a fragilizagao do polimero, sao relatadas na literatura. [14,15]

No caso de amostras opacas ou pigmentadas, ndo é possivel medir o
espectro por transmitancia, usando-se nesse caso, o modo de reflectancia,
usando a técnica denominada de ATR (Reflectancia Total Atenuada), que trata-
se de um acessorio contendo um prisma que provoca a reflexdo do feixe de
infravermelho varias vezes sobre a superficie da amostra, permitindo-se assim
a avaliacdo da degradacao superficial de uma amostra. Por ser um ensaio nao
destrutivo, a amostra pode retornar ao equipamento de ensaio de
envelhecimento e continuar até a totalizacdo do periodo previsto do ensaio,
completando-se o seu tempo de exposigao.

Bokria e Schlick [53] analisaram a fotodegradacao do ABS em presenca
de radiagdo UVB e oxigénio com aditivagado de Tinuvin 770. Nos espectros de

composto contendo 2% de HALS, observaram-se dois picos inerentes ao
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estabilizante: em 3301 cm-! a presenca é devido ao estiramento do hidrogénio
da ligagdo N-H de uma amina n&o-ciclica N-monosubstituida, e em 1728 cm™ a
presenga é devido a carbonila do grupo éster deste estabilizante.

Outra técnica que pode ser usada no estudo da degradagdo em
polimeros, porém em menor escala, é a espectrofotometria UV/Visivel, sendo util
quando ha ocorréncia de formacgao de grupos que d&o cor aos compostos, como
0s grupos carbonila (que absorvem no UV), anéis aromaticos e sequéncias
alternadas de duplas conjugadas, pois neste caso, a medida que aumentam
estas duplas, decresce a energia da transigdo eletronica n—>n’, ocasionando
alteracdes nos comprimentos de onde de maxima absorgcdo do composto, o que

permite indicar a extenséo do processo de degradagao ocorrida.[49,59]

2. 8. 3 Técnicas de Acompanhamento da Degradacao por Variagdo da
Massa Molecular [55,59]

A medida da variagdo da massa molecular de um polimero, bem como
sua distribuicdo dos pesos moleculares, também sao indicagdes diretas de
ocorréncia de quebra das ligagdes na sua cadeia principal e como consequéncia,
de sua degradacéo. Desta forma, podemos acompanhar processos degradativos
iniciados de diferentes formas, pois a maioria deles provocara quebras de ligagcao
Carbono — Carbono ao longo da cadeia polimérica.

O método mais sensivel e mais utilizado na determinacéo da distribuicao
da massa molar polimérica € a Cromatografia de Exclusado por Tamanho (SEC).

A cromatografia de exclusdo de tamanho é geralmente usada para se obter a

distribuicdo de massa molar e das massas molares numéricas média (M, )e

ponderal média (M_W), assim podendo-se obter informacbdes das alteracdes

ocorridas nas mesmas em fung¢ao da degradacao dos polimeros.

Neste método de separacdo baseado no volume hidrodinamico, as
cadeias moleculares se separam quando uma solugao do polimero que esta
sendo analisado passa através de uma coluna formada de um gel poroso,

percorrendo um caminho no interior dos mesmos, enquanto as macromoléculas
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maiores caminham pelo contorno e atravessam primeiro a coluna, sendo feita
assim, a separacao das particulas.

ApoOs a separacgao, a solugcdo sai da coluna e passa pelo sistema de
detecgédo, que pode ser por indice de refragdo, ultravioleta, e viscosimetria, que
por sua vez registra os dados e envia o sinal para um computador. [59] De acordo
com a norma ASTM D 3593 [55], a vazao de solvente que dissolvera a amostra
deve ser ajustada para 1 £ 0,1 mL/min, e a injecdo de amostra deve ser de 2 mL.
Um diagrama esquematico de um sistema de cromatografia de permeacado em

gel esta apresentado na Figura 2.27.
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Figura 2. 27 Diagrama esquematico de um sistema de SEC. [49]

A cromatografia de permeacao em gel (GPC) como também é conhecido,
€ um método de analise relativo, que necessita de calibracdo com padrdes
conhecidos para obtencdo de uma curva de calibragdo, sendo geralmente
utilizados padrdes de poliestireno de baixa polidispersdo e massas molares
conhecidas obtidos por polimerizagao anidnica. [59] Entretanto, a SEC também
pode ser utilizada para analise quantitativa de estabilizantes, especialmente os

de alta massa molar.
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Os solventes mais utilizados sdo: agua, tolueno, tetraidrofurano (THF),
dimetilformamida (DMF), para amostras soluveis na temperatura ambiente, e
triclorobenzeno (TCB) para polimeros soluveis a quente. A temperatura de
operagdao pode ser levemente acima da ambiente, entre 30°C (como
policarbonato em cloreto de metileno) e 40°C (como poliestireno em THF), ou
intermediaria a 75°C, como polibutadieno em tolueno, ou a 140-145°C, para os
polimeros solubilizados a quente, como as poliolefinas em TCB.

Matuska et al. [61] apresentaram um método de determinagdo de
Chimassorb 944 em poliolefinas utilizando cromatografia liquida isocratica
utilizando duas colunas em série cujo mecanismo de atuacao foi por exclusado de
tamanho, e no processo de separacdo foi utilizado como precipitante uma
solucao de trietilamina em metanol, pois observou-se que a presenca de amina
reduz a adsorcao de Chimassorb 944 na vidraria e no papel filtro utilizados.

Outro método bastante simples e rapido que pode ser utilizado na
avaliacédo do tamanho molecular é a determinacdo do indice de Fluidez (MFI).
Esta medida consiste em determinar a massa em funcdo do tempo de uma
amostra que flui através de um capilar normalizado, a uma determinada
temperatura e sob um determinado peso. Os parametros de temperatura,
diametro de capilar e peso sédo definidos por normas, sendo a mais utilizada a
ASTM D 1238 e o resultado € expresso em g/10min. [3,10]

E também uma medida informativa em termos da variacdo da massa
molar do polimero, apesar de fornecer um valor relativo. O aumento da fluidez
de um polimero, em condi¢cdes padronizadas, € uma indicacédo indireta da
diminuicdo da massa molecular, sendo inversamente proporcional a esta, sendo

que desta forma, poderemos relacionar a degradacao do polimero.[62]

2. 8. 4 Técnicas de Acompanhamento da Degradagdo por Ensaios
Mecanicos [6,15,36,63]

As propriedades mecanicas s&o medidas através de ensaios
padronizados, utilizando-se corpos de prova em dimensdes também definidas

€m normas.
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As principais medidas feitas para polimeros sado: tragdo, flexao,
compressao e impacto, sendo que nestes ensaios, avalia-se indiretamente os
seguintes parametros: estrutura quimica, massa molar, grau de cristalinidade,
presenca de outros componentes como plastificantes, comonémeros, agentes
de reforgo, elastémeros, etc. Todas as propriedades citadas sdo modificadas
durante os processos degradativos, sendo que essa variagdo é reportada ou
comparada com as propriedades do conjunto de corpos de prova similares que
nao foram envelhecidos.

Desta forma, ndo séo obtidas informagdes diretas quanto as modificagcoes
ocorridas, mas sim, quanto ao efeito do intemperismo nas propriedades

mecanicas de interesse.

2. 8. 5 Técnicas de Acompanhamento da Degradagdao por Analise dos
Estabilizantes [6,50,64,65]

Para a analise de aditivos do tipo estabilizantes, diversas ferramentas séao
utilizadas através de técnicas das mais variadas, com alto desempenho de
analises simultaneas, apresentando alta sensibilidade e excelente resolugéao.
Diversas técnicas de caracterizacdo tém sido introduzidas a fim de obter
sensibilidade mais alta, maiores informacdes sobre a amostra, além de maior
automacao. Entre as técnicas com uso mais imediato estdo as cromatografias
liquida e gasosa acopladas com espectrometria de massa, a termogravimetria
acoplada a espectrometria de massa (TG-MS), e ressonancia magnética nuclear
[39] Exemplos de acoplamento de técnicas de separacdo e caracterizagao
utilizados sdo a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) acoplada a
diversos métodos espectroscopicos (UV-IR-'NMR-MS) [65], e cromatografia
gasosa com espectrometria de massas (GC-MS) que é rapida para controle de

qualidade.
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2. 8. 5. 1 Técnica de Avaliagao do Teor de Estabilizantes ativos por HPLC

apos periodos de exposi¢cao aos ensaios de envelhecimento [59,66,67,68]

O HPLC (High Performance Liquid Cromatography ou Cromatografia
Liquida de Alto Desempenho) é um método de separagao baseado na interagao
entre as substancias presentes em uma amostra com duas fases de polaridades
diferentes: uma fase mével que percorre na coluna contendo a fase estacionaria,
€ liquida e pressurizada; e a outra, podendo ser sélida ou liquida. A separacao
pode ser feita em fase normal, quando a fase estacionaria € mais polar que a
fase movel, ou em fase reversa, quando a fase estacionaria € mais apolar que a
fase movel. Em HPLC em fase normal, a fase estacionaria é tipicamente uma
substancia adsorvente solida polar, incluindo a silica gel, alumina, da mesma
maneira que silica gel modificada com grupos funcionais polares, enquanto que
para HPLC em fase reversa, a fase estacionaria é constituida principalmente de
silica gel modificada com grupos apolares. A eluicdo pode ser isocratica, com
composi¢ao constante da fase movel, ou por gradiente, quando ha variagdo da
composicao da fase mével. Exemplos de detectores mais comuns utilizados sao:
por absorbancia no ultravioleta, pelo indice de refragcao, por espalhamento de
luz, absorbancia no infravermelho, e espectrometria de massa.[68]

A fase movel € bombeada de um reservatorio com solvente para a coluna
onde esta a fase estacionaria. A amostra, dissolvida na fase mével, é introduzida
no injetor e chega a coluna onde os componentes a serem analisados sao
distribuidos entre as duas fases, ocorrendo separagao em fungao da polaridade
dos mesmos e das fases presentes. Apds percorrer a coluna, a fase movel com
os componentes da amostra passa por um sistema de deteccéo, onde é gerado
um sinal amplificado. Um diagrama com os principais componentes de um

equipamento de HPLC esta apresentado na Figura 2.28. [59]
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Figura 2.28 Diagrama esquematico de um sistema de HPLC. [61]

O sistema de deteccdo em ultravioleta € o mais aplicado em HPLC, e esta
técnica consiste no comportamento do analito em funcdo da absorbancia de luz
ultravioleta ou visivel. Em geral, pode-se trabalhar tanto com comprimento de
onda fixo (detector fotométrico) quanto com comprimento variavel
(espectrofotdbmetro). Estes detectores sédo seletivos e utilizados para detectar
componentes da amostra que contenham qualquer cromé6foro com capacidade
para absorver radiagao ultravioleta ou visivel, como por exemplo, compostos

aromaticos e compostos que apresentam duplas ligagdes conjugadas. [59,67]

2. 8. 5. 2 Técnica de Avaliagao da Degradacao por Cromatografia Gasosa
[50]

A técnica de Cromatografia Gasosa é muito utilizada quando as
substancias volateis a serem analisadas podem ser separadas através de
diferentes distribuicbes em uma fase estacionaria (que pode ser sdlida ou

liquida), sob arraste de uma fase mével (gasosa).
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Neste método, através de um injetor, uma amostra € introduzida numa
coluna contendo a fase estacionaria. O uso de temperaturas convenientes
(podendo ser constantes ou variaveis) no injetor e na coluna possibilita a
vaporizagao destas substancias que, de acordo com a relagao entre as suas
propriedades e as da fase estacionaria, ficaram retidas por tempos determinados
e chegardo a saida da coluna em tempos diferentes. O uso de um detector
adequado na saida da coluna torna possivel a deteccédo e quantificagao destas
substancias [61,64]. O sistema completo de um equipamento de Cromatografia

gasosa esta representado na Figura 2.29.
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Figura 2.29 Componentes de um Cromatografo a Gas [61]

A técnica de separacgéo utilizada € a elui¢do, em que uma corrente de gas
passa continuamente pela coluna e quando a amostra vaporizada € introduzida
nesta corrente de gas, ela é arrastada através da coluna. As substancias
presentes na amostra, depois de separadas, chegam ao detector gerando um
sinal formando picos.

A identificacdo pode ser feita comparando-se o tempo de retencdo de um
padrao com a amostra, pois se um composto conhecido possui 0 mesmo tempo
de retencdo que um dado composto na amostra, pode tratar-se da mesma

substancia. Como alguns compostos diferentes podem apresentar 0 mesmo
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tempo de retengcdo em determinadas condicbes de analise, o uso de um
espectrometro de massas acoplado ao cromatégrafo permite a identificagao de
quase todos os compostos, através da determinacdo do peso molecular e da
fragmentacdo das moléculas, que originam derivados fragmentados
caracteristicos para cada tipo de substancia [61]. Outro detector muito utilizado
por ser muito versatil e bastante sensivel ao fluxo de massa passando através
dele é o detector por ionizagcdo de chama. Neste caso, quando as moléculas da
amostra presentes no gas de arraste chegam ao detector, sdo queimadas em
uma chama de ar e hidrogénio, formando ions. As quantidades de ions formados
sao muito maiores se comparada somente ao gas de arraste e essa corrente
gerada, é convertida em voltagem e amplificada gerando um sinal, cuja
magnitude é proporcional a concentragdo da substancia presente na amostra.
[61,64]

Para a quantificagdo da substancia, faz-se a integracdo dos sinais
(picos), que tem por finalidade transformar a intensidade do sinal emitido pelo
detector em uma medida relacionada com a quantidade da substancia presente
na amostra, usando-se principalmente para isso a area do pico e comparando-
se com as areas obtidas desta mesma substancia em solugdes padroes de

concentragdes conhecidas (curva de calibragéo externa).

2. 8. 5. 3 Técnicas de Extracdao dos Estabilizantes dos Polimeros para

Analises

Para obtencao de amostras de estabilizantes para analise por HPLC,
conforme descrito em 2.8.5.1 ou por GC-MS, conforme descrito em 2.8.5.2, é
necessario aplicar um processo de extragdo caso a amostra inicial seja um
material polimérico soélido [34,57]. Ha diversas formas de extragcdo a serem
aplicadas em um polimero, sendo uma das técnicas mais aplicadas é o Soxhlet,
na qual uma amostra sélida é colocada em um porta-amostra permeavel e o
solvente usado na extracdo é vaporizado, condensa e desce até a parte do
aparato contendo a amostra. Assim que o porta-amostra fica preenchido, a

amostra é extraida com o solvente. O aparato € projetado de tal maneira que
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assim que o nivel de solvente atinge certa altura, é sifonado de volta para o
frasco com solvente no fundo com residuo do extrato, ficando nesse processo
frequentemente por varias horas. O resultado final € um volume relativamente
grande de liquido volatil. [57]

Outro método aplicado é o de dissolugao-precipitacdo. Neste processo,
uma amostra de material polimérico € dissolvida em um solvente apropriado, e
em seguida é precipitado com a adicdo de um n&o-solvente. Entdo, a mistura é
filtrada, e a solugcdo obtida analisada. Outras formas de extracio utilizadas para
preparagcao de amostras sdo: extracdo com fluido supercritico, extracdo por
aquecimento em microondas, e extragcao por solvente acelerada. [52,59]

Coulier et al. [64] apresentaram um trabalho de identificacdo e
quantificacdo de HALS poliméricos em amostras de polipropileno utilizando
HPLC com detec¢cdao em UV e em espalhamento de luz evaporativo, além de
pirdlise com GC-MS. As amostras continham, entre outros aditivos, Tinuvin 770
e Chimassorb 944. Para a extragao para HPLC, foi utilizado tolueno por refluxo,
€ para a precipitacdo metanol, com evaporacéo de solvente e redissolugdo em
THF. Observou-se que quando ha presenca de dois ou mais HALS poliméricos
na amostra o HPLC nao é adequado para destingui-lo, demonstrado pelos picos
largos ou multiplos obtidos na analise.

Caceres et al. [66] utilizaram para analise de HALS varredura em um
espectrofotdmetro UV Perkin-Elmer modelo 1700 de 190 a 300 nm, a uma taxa
de 20 nm/min. O Amax do Tinuvin 700 e do Chimassorb 944 foram 222 e 238 nm,

respectivamente.

2. 8. 6 Técnicas de Acompanhamento da Degradagao por

Espectrofotometria Colorimétrica [3,69,70]

A medida das cores tem inicio com o experimento de Newton, em que se
demonstrou que a luz consiste de energia de diferentes comprimentos de onda,
sendo que o olho humano é sensivel apenas no intervalo que vai de 400 a 700
nm, chamado de espectro visivel, onde cada faixa produz diferentes sensacdes

visuais originando as diferentes cores.
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As medidas de cor podem ser feitas com o uso de espectrofotdmetros de
reflectancia, cujo funcionamento baseia-se em iluminar a superficie da amostra
com uma luz branca e calcular o montante de luz que é refletido pela mostra em
cada faixa de comprimentos de onda, sendo tipicamente medidos em 31
intervalos centrados em 400 nm, 410 nm, 420 nm ..... até 700 nm. Isto é feito
passando-se a luz refletida através de filtros de interferéncia ou de grade de
difracdo que dividem a luz em intervalos separados de comprimentos de onda,
obtendo-se assim um espectro de reflectancia. Este espectro, em uso conjunto
com o espagco tridimensional de cores (CIE) e a distribui¢cao relativa da energia
espectral de um iluminante, permite calcular os valores triestimulos CIE XYZ
daquela amostra, sob um determinado iluminante. Para essas medidas, o
instrumento é calibrado usando-se uma ceramica branca cuja reflectancia em
cada comprimento de onda seja conhecida e comparada a uma superficie que
permita perfeita difusdo. Dai, a reflectancia da amostra é expressa entre zero e
hum (quando escrito em fragdo) ou zero a cem (quando em porcentagem).[69]

O iluminante mais utilizado € o D65/10°, onde o D65 representa as
designacgdes alfanuméricas como A, B, C e 0 D65 que sdo modelos matematicos
referentes aos utilizados para a performance visual nos calculos instrumentais.
O angulo de 10° é o angulo de observagdo mais utilizado que é equivalente a
visualizacdo de uma pequena area de 8,8 mm a uma distancia de comprimento
de um brago (50 cm).

Um dos sistemas triestimulos mais utilizados é o CIELab, que permite a
especificacao de percepc¢ao de cores em termos de um espaco tridimensional,
através de trés coordenadas perpendiculares entre si. A axial “L”, que é
conhecida como luminosidade e se estende de zero (preto) a 100 (branco). As
outras duas coordenadas “a” e “b” representam respectivamente as tonalidades:
avermelhado-esverdeado e amarelado-azulado.[71]

Como resultados comparativos, utilizando-se um iluminante padrao, se
dois pontos representados no espago dos estimulos s&o coincidentes, entdo a
diferengca € zero. Conforme aumenta a distancia entre estes dois pontos, as
diferengcas na cor percebida entre os estimulos representam um aumento

correspondente, sendo descrita como DE (que significa “sensag¢ao”) e cujo
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resultado € a distancia Euclidiana entre os dois pontos no espaco tridimensional,

conforme esta apresentada na Figura 2.30.

L= 100
White

+ o

Red

Figura 2.30 Espaco de Cor CIELab [71]

Outra medida muito utilizada para a avaliagdo de degradacéo, é o indice
de Amarelecimento (“Yellow Index”), atribuindo valores numéricos relativos a
condigdo de amarelecimento superficial dos materiais apds ensaios

degradativos, cujas condi¢des utilizadas para as medidas, seguem a ASTM D

1925 [72].
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3 MATERIAIS E METODOS

3. 1 Materiais Poliméricos

A primeira etapa deste trabalho consistiu na utilizacdo de materiais
poliméricos do tipo resinas para injegdo do terpolimero ABS, com diferentes
caracteristicas conforme sua aplicacdo. Assim, utilizou-se o ABS AG1000, de
alta resisténcia ao impacto, e os ABS AF3500 e AF3502 de alta fluidez, na
fabricagdo dos compostos (NFX-1 a NFX-7), que foram formulados
adequadamente e fornecidos pela Nitriflex do Brasil S.A..

As resinas de ABS naturais foram previamente fornecidas ja aditivadas
adequadamente com o estabilizante térmico (lrganox 1010), sendo entéo
formuladas com os estabilizantes anti-UV (HALS e absorvedor UV), ceras de
processo e tingidos com os pigmentos adequados de forma a se obter uma cor
branca de tonalidade azulada, chamada de “Global White”. Seguem listadas as
descricoes dos lotes de ABS utilizados nos respectivos compostos formulados
que foram utilizados neste trabalho:

e ABS tipo AF 3500 lote O-8727 AS n° 2227 — TAIRILAC (Formosa
Chemicals & Fibre Corporation), chamado lote 1 (It 1), com aspecto visual
mais claro, usado na formulagdo dos compostos: NFX-1, NFX-2 e NFX-3

e ABS tipo AF 3500 lote P-8621 AS n° 1321 — TAIRILAC (Formosa
Chemicals & Fibre Corporation) chamado como lote 2 (It 2), com aspecto
visual mais amarelado, usado na formulagédo do composto NFX-4 ;

e ABS tipo AF 3502 HI 4,0B lote 0259 1-62C — ABSTRON (Bhansali
Engineering Polymers Ltd.), usado para comparagao no composto NFX-5

e ABS tipo AG 1000 lote 04567 AS n° 0234 — TAIRILAC (Formosa

Chemicals & Fibre Corporation), usado nos compostos NFX-6 e NFX-7;
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3. 2 Aditivos e Reagentes

Entre os aditivos utilizados na compostagem das resinas, destacam-se os

seguintes estabilizantes e aditivos:

e Estabilizantes:

As resinas de ABS virgens ja foram fornecidas com estabilizante térmico
Irganox 1010. Para a fotoestabilizac&o, foram utilizados dois sistemas diferentes
de estabilizantes nas formulacdes dos compostos de ABS, um deles composto
apenas de um HALS, o JF-90 da Johoku, contra-tipo de TINUVIN 770 (BASF
S.A.), usado nos compostos NFX-1, NFX-2, NFX-4, NFX-5 e NFX-6. Para
comparacgao, utilizou-se nas formulagbes NFX-3 e NFX-7 um sistema de dois
estabilizantes: um HALS, o TINUVIN 622 e um absorvedor UV, o TINUVIN P. Os

estabilizantes adicionados receberam o cédigo interno Nitriflex (D-44).

Irganox 1010: Ciba Speciality Chemicals (atual Basf S.A.): Antioxidante primario
presente no polimero como aditivo de protecdo no processamento do ABS,
utilizado na fabricacao das resinas de ABS , sendo seu nhome quimico:

Pentaeritritol Tetrakis(3-(3,5-di-terc-butil-4hidroxyphenil)propionato); cuja

estrutura esta representada na Figura 3.1.

/
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Figura 3.1 Estrutura Quimica do Irganox 1010 [51]
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Tinuvin 622: Ciba Speciality Chemicals (atual BASF S.A.): Estabilizante
fotoquimico tipo “HALS” do tipo oligomérico cuja estrutura esta representada na

Figura 3.2.

Figura 3.2 Estrutura Quimica do Tinuvin 622 [51]

Tinuvin P: Ciba Speciality Chemicals (atual BASF S.A.): Estabilizante tipo

“Absorvedor de UV” cuja estrutura esta representada na Figura 3.3.

TINUVIN P

Figura 3.3 Estrutura Quimica do Tinuvin P [51]

Anti-UV JF 90: Johoku Chemical Co. Ltd.: Estabilizante fotoquimico tipo “HALS”
com caracteristicas e formula quimica similar ao produto da CIBA Tinuvin 770:
Bis(2,2,6,6,-tetramethil-4-piperidil)sebacato, cuja férmula quimica esta

apresentada na figura 3.4.
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Figura 3.4 Estrutura Quimica do JF 90 (similar ao Tinuvin 770) [51]

Na preparagao dos compostos utilizados neste trabalho, fez-se ainda o
tingimento das resinas utilizando-se pequenas quantidades dos seguintes
pigmentos e de estearato de magnésio como aditivo de processo, sendo que
utilizou-se em todas as formulacdes, os mesmos lotes destes componentes. Os
codigos internos Nitriflex destes componentes estdo representados entre
parénteses:

e Pigmento Preto (C-215) — CAS n° 97793-37-8 usado na propor¢ao 1/10

de TiO2 devido ser usado em baixissima quantidade.

e Pigmento Azul: Azul Ultramar (C-317) — CAS n° 1317-97-1, usado na

proporcao 1/10 de TiO2 devido ser usado em baixissima quantidade

e Pigmento Purpura: Violeta Ultramar (C-806) — CAS n° 12769-96-9

e Pigmento Branco (C-103) — Diéxido de Titanio (Rutilo revestido) — Du Pont

e Estearato de Magnésio lote 2010051328 (D-37) — CAS n° 557-04-0

Ainda para a realizacdo dos diversos ensaios de caracterizagao destas
resinas, bem como seus aditivos, foram utilizados os seguintes reagentes:

e Xileno, da Synth;

e Metanol, da Qhemis;

¢ Cloroférmio, da Qhemis;

e Tetrahidrofurano, da Synth;

e Trietilamina, da Vetec;

¢ Trietilfosfito, da Vetec.

e Tolueno, da Synth

e Metil-etil-cetona, da Synth
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e Alcool Etilico PA, da Synth
e Alcool Metilico PA, da Synth
e Hexano PA, da Synth

Em um segundo momento deste trabalho, com o intuito de otimizar os
resultados obtidos, produziu-se novos compostos com formulagdes similares as
primeiras, em que se adicionaram quantidades pré-estabelecidas do copolimero
SAN (Estireno-Acrilonitrila) sendo usados como critérios de selegdo: sua
utilizagdo no mercado e os que possuissem alto indice de fluidez. Tal adi¢ao do
SAN em 5 e 10% na formulacéo, teve o intuito de que se diminuisse o indice de
amarelecimento dos compostos nos ensaios de envelhecimento realizados, por
efeito da diminuicdo do teor de borracha na superficie do material em
decorréncia de uma possivel migracao do “SAN livre” adicionado, visto possuir
alta fluidez.

Junto com os polimeros ABS e SAN, adicionaram-se quantidades
proporcionais dos demais aditivos como os pigmentos e aditivos de processo
(estearato) chegando-se aos compostos similares e ajustando-se a cor conforme
0 padrao “Global White”. Assim, com o intuito de verificar o efeito da adicao do
SAN, fixou-se os demais parametros que atuam no efeito de amarelecimento
bem como manteve-se o estabilizante JF-90 Johoku utilizado em 0,3% para
todas as formulagées com adigao de SAN.

Como a producao destes novos compostos com adicao de SAN foram
feitos posteriormente, os lotes de materiais de ABS bem como os aditivos foram
outros, estando descritos a seguir:

e ABStipo AF 3500 lote P-9917 AS n° 1118 — TAIRILAC, com aspecto visual
mais claro, similar ao utilizado na formulagédo NFX-1 ;

e ABS tipo AG 1000 lote 060608 AS n° 001 — TAIRILAC, similar ao utilizado
na formulagdo NFX-6 (maior teor de borracha) ;

e SAN LURAN 358N — BASF S.A., lote 87-151-269 LO - com indice de
fluidez de 23,76 g/10 min (ref.).

e SAN KUMHO 326 — KUMHO (Korea Kumho Petrochemical Co, Ltd, lote
09B09536A0 — 12E, com indice de fluidez de 21 g/10min (ref.).
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Estabilizante tipo HALS JF 90 (Johoku) lote 050510/001 (D-44);

Violeta Ultramar VS lote 64076 (C-806)

Branco Dioxido de Titanio (TiO2) R-103 — Du Pont do Brasil S.A. (C-103),
lote 225055/0091

Azul Ultramar lote 044345 (C-317) usado na propor¢cao 1/10 de TiOz2
devido ser usado em baixissima quantidade

Pigmento Preto (C-215) — lote 0234456-10 usado na proporc¢ao 1/10 de
TiO2 devido ser usado em baixissima quantidade.

Estearato de Magnésio lote 2010051328 (D-37)

3. 3 Equipamentos Utilizados

Balanga para Pesagem das Formulagdes dos Compostos e aditivos:
Balanga Semi-analitica Modelo PC 2000, marca Mettler com capacidade
de 2000 Kg, utilizada na preparagao das formulagdes das resinas na
Nitriflex S.A..

Balanga para Analises da Composi¢cao dos compostos de ABS: Balanca
Analitica modelo Adventure, marca OHAUS com capacidade de 210g
usada nas analises de SAN livre e % Gel na INNOVA S.A.

Balanga para Analises da Composicao dos compostos de ABS: Balanca
Analitica modelo Adventure, marca SARTORIUS com capacidade de
210g usada nas analises de indice de Fluidez.

Homogeneizador rapido do tipo Drais, modelo MH-250H, fabricado pela
MH Equipamentos LTDA, utilizado na mistura e incorporagéo dos aditivos
as resinas de ABS.

Extrusora de laboratério mono-rosca, marca Rulli Davis, modelo
Standard, com didmetro de rosca de 45 mm e comprimento de barril de
1100 mm, a qual possui quatro zonas de aquecimento ao longo do
comprimento do barril e mais uma na matriz, utilizada no preparo dos
compostos.

Injetora de laboratério, marca Airburg modelo 270-90-500, de capacidade
de 50 ton com razdo L / D 18, com forca de fechamento de 500KN e
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diametro de rosca de 25 mm. A pressao de injecao maxima € de 1860 bar
e a mesma possui trés zonas de aquecimento ao longo do perfil da rosca
de injegao.

Granulador / Cortador dos polimeros extrudados: Marca Primotécnica
modelo P6580 com rotagao das facas de corte de 0 a 1600 RPM, utilizado
na granulagdo do material na saida da extrusora.

Entalhadeira para Corpos de Prova de Impacto: Tipo Notching Cutter,
modelo TMI-2205 marca TMI (Testing Machines Inc.), anexo relégio
medidor de angulo de entalhe, sendo utilizado desvio de angulo de +/- 5°
maximo em relagao a norma para ensaios de impacto ASTM D256, sendo
utilizada na usinagem do entalhe dos corpos de prova e medigao do
angulo de entalhe em conformidade com as normas para a realizagéo dos
testes, na Nitriflex S.A.

Ultracentrifuga para utilizagdo na analise da composi¢cédo quimica dos
compostos: Modelo CR21G, marca Hitachi, com temperatura de trabalho
de 20°C e rotagao até 21.000 RPM.

Sistema de Prensa com aquecedor para formacao de filmes poliméricos,
para analise por FTIR: Consiste de um aquecedor de marca Thermo
Scientific de temperatura de até 250°C com sistema para acoplamento de
espacadores de 0,08 mm e uma prensa hidraulica marca Bonevau de até
10 toneladas. Neste processo, colocam-se 6 a 8 pellets entre os
espacadores, pressionando o sistema com prensa utilizando-se 2 Ton
(Ref.) por 10 segundos e retira-se o filme pronto para analise por FTIR.
Espectrofotdmetro de bancada marca DATACOLOR 110, com varredura
de 400 a 750 nm, comandado pelo software DATACOLOR TOOLS QCX
para aquisicao dos dados, utilizado na medida do Yellow Index (YI), e cor
no sistema CIELab através dos parametros DL, Da, Db e DE.
Plastdbmetro manual marca DSM modelo MI - 3, para realizacdo das
medidas de indice de Fluidez, no laboratério da Electrolux do Brasil S.A.
Espectrobmetro FT-IR da marca Nicolet, modelo Avatar com faixa espectral
de 10.000 a 100 cm', utilizado nas analises espectrofotométricas dos

compostos.
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Maquina de ensaio de impacto marca Custom Scientific Instruments, Inc.,
conforme norma ASTM D256.

Maquina Universal de Ensaios EMIC modelo DL2000 com capacidade de
até 2000 Kgf com os dispositivos de garras mecanicas de molas e
extensbmetro, com deformagcdao de até 500mm para realizacdo dos
ensaios de tragao e alongamento das amostras.

Camara do tipo Weather-Ometer marca Atlas modelo 65 XW-WR1,
conforme a norma ASTM G155.

Camara do tipo “Xenotest” marca Heraeus modelo 150S, conforme a
norma ASTM G155.

Camara do tipo QUV-B, marca Comexim, modelo QUV, conforme norma
ASTM G154.

Equipamento para analise de distribuicdo do tamanho de particulas da
Malvern Instruments Limited, modelo Mastersizer com software de

operacao do equipamento acoplado chamado “Mastersizer Microplus”.

3. 4 Fluxograma do Projeto

O fluxograma basico do projeto esta apresentado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 Fluxograma dos procedimentos experimentais realizados na Tese de

Doutorado.
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3. 5 Procedimento Experimental

Para a realizacdo dos experimentos foram preparados, numa primeira
etapa, dois conjuntos de compostos formulados utilizando-se como base
polimérica, resinas de ABS, obtendo-se 07 compostos, sendo 04 (quatro)
compostos utilizando-se o ABS AF3500 (Formosa), 01 (um) composto utilizando-
se 0 ABS AF3502 (produto da Abstron similar ao AF 3500) e 02 compostos do
ABS AG1000 (Formosa); todos com formulagdes similares, alterando-se apenas
a quantidade dos estabilizantes, sendo que, em todas, foram incorporados ao
ABS, os estabilizantes fotoquimicos como o HALS JF 90 (JOHOKU) ou os
estabilizantes Tinuvin 622 e Tinuvin P, ambos da CIBA (Basf).

Estes aditivos na forma de pos foram dispersos juntamente com os
pigmentos nos granulos de ABS em homogeinizador rapido, preparando-se
diretamente as amostras.

Na segunda etapa deste trabalho, com o intuito de avaliar o efeito do SAN
nestes materiais, produziram-se os compostos de ABS + SAN utilizando-se as
mesmas resinas de ABS utilizadas nos compostos em ABS, ou seja, o AF3500
e 0 AG1000 e com formulagbes similares as anteriores, alterando-se somente
pela incorporagdo de SAN. Para estes compostos, utilizou-se o SAN Luran 358
e 0 SAN 326 Kumho, em quantidades de 5 e 10% para cada um dos compostos
de ABS + SAN, totalizando 08 formulagdes, descritos na tabela 3.3. Neste
estudo, a quantidade de estabilizantes foi fixada para todos os compostos de
ABS + SAN em 0,3%, sendo que, em todas elas, foi incorporado apenas o HALS
JF 90 da Johoku.

Todos os compostos foram processados por extrusao, peletizados e
ensacados, sendo produzido um total de 2 kg de material de cada composto.

Foram coletadas pequenas quantidades de amostras dos compostos
extrudados para analise do indice de Fluidez, analises de composicdo quimica
por ultracentrifugacdo, indice de lodo e posterior caracterizacdo por
espectroscopia de infravermelho. Utilizando-se o material extrudado, também
foram injetados corpos de prova para realizagao de ensaios mecanicos de tragéao

e impacto, além de injegao de plaquetas de cor para avaliagao da superficie, por
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medidas de cor, amarelecimento (Yellow Index) e brilho, antes e apds a
realizacao de ensaios acelerados de envelhecimento em diversos periodos sob
exposicao a luz natural e artificiais, conforme os métodos descritos.

Em todos os compostos em ABS, fez-se a mistura dos aditivos junto ao
ABS utilizando-se quantidades similares para todas as formulagdes, alterando-
se apenas os estabilizantes fotoquimicos, para comparar apenas os efeitos
relativos ao tipo e as quantidades adicionadas destes estabilizantes. Ja para os
compostos com 5 e 10% de SAN (ABS + SAN), fixou-se o estabilizante utilizado
como sendo o JF 90 em teor de 0,3% Os pigmentos que constituem a coloragéo
dos compostos foram adicionados em quantidades préximas em todas as
formulagdes, porém, com pequenas variagdes, de forma a atingir a tonalidade
referente ao padrao branco “Global White”, fazendo com que a massa total das
formulacdes tivessem pequenas variagdes. Para a variagdo maxima de cor dos
compostos produzidos, foi adotado o parametro de DE = 1,0 (max) quando
medido no sistema CIELab utilizando-se a lampada D65/10° em relacdo ao
padrao de referéncia utilizado.

A Tabela 3.1 mostra as quantidades relativas (PCR) de cada um dos

componentes presentes nos compostos de ABS produzidos:
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Tabela 3.1 Quantidades relativas (PCR) dos componentes utilizados na

formulacdo dos compostos de ABS.

Aditivo/ | NFX-1 | NFX-2 | NFX-3 | NFX-4 | NFX-5 | NFX-6 | NFX-7
Material | AF3500 | AF3500 | AF3500 | AF3500 | AF3502 | AG1000 | AG1000
ABS 100 100 100 100 100 100 100
C-103 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
C-215 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0015 | 0,00075 | 0,0015 | 0,0015
(1/10)
C-317 | 0,019 | 0,019 | 0,019 | 0,0155 | 0,020 | 0,019 | 0,019
(1/10)
C-806 | 0,060 | 0,06 0,06 | 0,055 | 0,085 | 0,06 0,06
D-37 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
D-44 0,3 0,4 0,267 0,6 0,6 0,4 0,267
(P) (P)
0,267 0,267
(622) (622)
Total 106,7305 | 106,8305 | 106,9645 | 107,022 | 107,0557 | 106,8305 | 106,9645

As massas pesadas de cada um dos componentes (em gramas) na

obtencao das formulacdes seguem na Tabela 3.2:
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Tabela 3.2 Quantidades de massa (gramas) dos componentes na formulagao

dos compostos de ABS.

Aditivo/ | NFX-1 NFX-2 NFX-3 NFX-4 NFX-5 NFX-6 NFX-7
Material | AF3500 | AF3500 | AF3500 | AF3500 | AF3502 | AG1000 | AG1000
ABS | 2000 | 2000 | 2000 2000 2000 | 2000 | 2000
C-103 | 120 120 120 120 120 120 120
C215 | 0,03 | 0,03 | 0,03 0,03 0,015 | 0,03 | 0,03
(1/10)
C-317 | 0,38 | 0,38 | 0,38 0,31 0,40 0,38 | 0,38
(1/10)
C-806 | 1.2 1.2 1.2 1.1 17 1.2 1,2
D-37 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
D-44 6,0 80 |534(P)| 120 12,0 80 |5,34(P)
5,34 5,34
(622) (622)
Total | 2134,6 | 2136,6 | 2.139,3 | 2.140,44 | 2.141,12 | 2.136,6 | 2.139,3

A Tabela 3.3 mostra as quantidades relativas (PCR) de cada um dos

componentes presentes nas formulagdes utilizando-se as resinas de ABS AF
3500 e AG 1000 aditivados de 5 e 10% das resinas de SAN 358 (Basf) e SAN
326 (Kumho). Para a identificacdo destes compostos adotou-se a seguinte
simbologia, conforme o exemplo: AFS326-5: Resina ABS AF3500 com 5%SAN
326 (Kumho).
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Tabela 3.3 Quantidades relativas (PCR) dos componentes nas formulagbes dos
compostos de ABS + SAN.

Aditvo | AFS | AFS | AFS | AFS | AGS | AGS | AGS | AGS
/ | 326-5 | 326-10 | 358-5 | 358-10 | 326-5 | 326-10 | 358-5 | 358-10
Materi | 5% | 10% | 5% | 10% | 5% | 10% | 5% | 10%
o | SAN | SAN | SAN | SAN | SAN | SAN | SAN | SAN
326 | 326 | 358 | 358 | 326 | 326 | 358 | 358

ABS | 95 90 95 90 95 90 95 90
SAN 5 10 5 10 5 10 5 10
c-103| 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 6,0 6,0
C-215 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0025 | 0,0025 | 0,0025 | 0,0025
gg107) 0,10 | 0,11 | 0,125 [ 0,125 | 0,125 | 0,125 | 0,13 | 0,13
g-gc())% 0,06 | 0,055 | 0,055 | 0,055 | 0,055 | 0,055 | 0,055 | 0,055
D37 | 05 | 05 | 05 | 05 | 05 | 05 | 05 0,5
D44 | 03 | 03 [ 03 | 03 | 03 | 03 | 03 0,3
Total | 106,96 | 106,97 | 106,98 | 106,98 | 106,98 | 106,98 | 106,99 | 106,99
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Tabela 3.4 Quantidades (em gramas) dos componentes nas formula¢cdes dos

compostos de ABS + SAN.

Aditivo | AFS | AFS | AFS | AFS | AGS | AGS | AGS | AGS
/ | 3265 | 326-10 | 358-5 | 358-10 | 326-5 | 326-10 | 358-5 | 358-10
Materi | 5% | 10% | 5% | 10% | 5% | 10% | 5% | 10%
ol | SAN | SAN | SAN | SAN | SAN | SAN | SAN | SAN
326 | 326 | 358 | 358 | 326 | 326 | 358 | 358
ABS | 1900 | 1800 | 1900 | 1800 | 1900 | 1800 | 1900 | 1800
SAN | 100 | 200 | 100 [ 200 | 100 | 200 | 100 | 200
C-103 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120
c-215| 0530 | 030 | 0,30 | 0,30 | 050 | 0,50 | 0,50 | 0,50
(1/10)
C317| 20 | 22 | 25 | 25 | 25 | 25 | 26 | 26
(1/10)
C-806 | 1,2 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
D-37 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0
D44 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60
Total |2139,5 [ 2139,6 | 2139 |2139,9 | 2140,1 | 2140,1 | 2140,2 | 2140,2

A Tabela 3.4 mostra as quantidades (em gramas) de cada um dos

componentes presentes nas formulacdes utilizando-se as resinas de ABS AF
3500 e AG 1000 aditivados de 5 e 10% dos SAN 358 (Basf) e SAN 326 (Kumho):

Os calculos para as pesagens dos componentes em cada formulagao,

foram feitos considerando-se 2 kg de composto para cada formulagao,

considerando-se os demais componentes em PCR (partes por cem partes de

resina), unidade muito utilizada nas empresas deste segmento.

A partir do preparo dos compostos formulados, fez-se uma série de

moldagens de corpos de prova para a realizagao de ensaios e medigoes.
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3. 6 Incorporacgao dos aditivos

Os aditivos e pigmentos foram incorporados nas formulagdes de ABS e
ABS + SAN no moinho de facas e em seguida, as misturas assim obtidas foram

extrudadas, obtendo-se os compostos.

3. 7 Extrusao

Para o preparo dos compostos, utilizou-se o processo de extrusdo e
granulagdo de todos os compostos estudados, utilizando-se uma extrusora
mono-rosca de laboratdrio.

Os polimeros foram processados utilizando-se uma taxa de alimentacao
de 15 kg/h e um perfil de temperaturas conforme apresentado na Figura 3.6, com
variagcdo de 15°C para cada temperatura ao longo de toda a extrusora. A
velocidade de rotacdo da rosca de 80-100 RPM e perfil de rosca com seu
primeiro terco tendo uma barreira de fundido e no segundo tergo um elemento
de malaxagem, que proporcionam um aumento do cisalhamento e tempo de
residéncia do polimero fundido, e com desgaseificagdo no inicio da zona de

compressao, sendo que a secagem do material foi realizada no corte.

Alimenta- 22 Zona 32 Zona
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Barreira fundido maxalagem

Figura 3.6 Representacéo do perfil de rosca utilizada no preparo dos

compostos

3. 8 Injecao e Preparagao dos Corpos de Prova e Plaquetas

Todos os corpos de prova para ensaios mecanicos e as plaquetas de cor,

utilizados na caracterizag&o e nos ensaios de envelhecimento dos compostos de
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ABS e de ABS+SAN, foram confeccionados em moldagem por injegao,
utilizando-se moldes adequados e as mesmas condigdes de injegao.

Os corpos de prova utilizados para os ensaios de tracao uniaxial foram
injetados em moldes cujas dimensdes da cavidade seguiram as dimensodes
descritas da norma ASTM D-638 tipo M-I, enquanto que para os ensaios de
impacto 1ZOD, utilizou-se a norma ASTM D-256. Foram também injetadas
plaquetas de cor em formato retangular e com dimensdes aproximadas de 75mm
x 50 mm e espessura em torno de 4mm.

Para todos os compostos produzidos, foram injetados corpos de prova
empregando-se uma injetora de laboratério, sendo que para isto, as amostras
dos compostos peletizados foram previamente secas durante 2h a 80°C e
utilizadas as seguintes condi¢des de injecao:

- Temperaturas das Zonas da Rosca:
Zona 1:200°C

Zona 2 : 200 °C

Zona 3 : 200 °C

- Bico Injecao : 230 °C

- Presséao de Injegao : 60 Bar

- Pressao de Recalque : 60 Bar

- Tempo de contra-pressao : 2,5 s

- Temperatura de molde : 55 a 65 °C
- Tempo de inje¢cdo : 40 s

- Tempo de resfriamento : 25 s

Os corpos de prova para o ensaio de resisténcia ao impacto foram
usinados em entalhadeira para atingir o angulo e a profundidade conforme norma
ASTM D-256.

Antes de serem submetidos aos ensaios mecanicos, 0os corpos de prova
de tracdo e impacto foram deixados em descanso por mais de 30 dias nas
mesmas condi¢gdes termodinamicas (condicbes ambientes) , para alivio de
tensdes residuais. As plaquetas de cor injetadas foram analisadas por

espectrofotometria colorimétrica, utilizando-se o sistema CIELab nas medigdes.
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3. 9 Medidas de Cor das Plaquetas por Espectrofotometria Colorimétrica

As plaquetas injetadas foram medidas por espectrofotometria
colorimétrica obtendo-se seu valor absoluto, no espaco CIELab e avaliadas em
comparagao com o padrao branco Global White, utilizando-se como parametro
maximo de aprovacao da plaqueta, a variacao de até DE = 1,0 em relacdo ao
padrao pré-estabelecido, para utilizagdo nos ensaios de envelhecimento natural
e para os ensaios acelerados. Em seguida, foram submetidas diretamente aos
ensaios de envelhecimento em exposi¢cao a luz e as radiagdes, conforme o
meétodo utilizado em cada ensaio, sendo medidas novamente apds os periodos
pré-determinados de exposicdo para novas medidas, permitindo a avaliacdo da
alteracao da cor, do amarelecimento e do brilho das mesmas.

Para isso, cada plaqueta foi analisada utilizando-se o espectrofotdmetro
DATACOLOR 110, medindo-se a cor conforme sistema CIELab com
componente de especular incluida e utilizando-se como iluminante, a lampada
D65/10°, obtendo-se os parametros L,a,b de cada plaqueta que foram gravados
para posteriormente serem utilizados como referéncia para as medidas das
mesmas plaquetas apds o periodo de exposicdo a qual ficou submetida,
obtendo-se entdo as variacdes de cada eixo: DL, Da, Db e DE além do indice de
amarelecimento (Yellow Index) e do brilho (Gloss 60°). Apds estas medidas, as
plaquetas nao retornaram mais aos ensaios de envelhecimento, sendo

armazenadas.

3. 10 indice de Fluidez (“Melt Flow Index”)

As medidas de indice de Fluidez (MFI) dos materiais granulados e dos
compostos em todas as formulagdes foram realizadas a partir dos granulos
obtidos da extrusado e a partir da fragmentagao de plaquetas injetadas antes de
serem ensaiadas e apos permanéncia nos tempos pré-determinados nos
ensaios de envelhecimento acelerado.

Essas medidas foram realizadas conforme a norma ASTM D-1238, sendo

que todas as amostras foram previamente estufadas a 80°C por 3 horas para
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retirada da umidade. As condicbdes de testes utilizadas na caracterizacdo das

amostras foram:

- Condigdes utilizadas: Compostos de ABS e ABS+SAN
Temperatura Cilindro: 200°C

Carga do Pistao: 5 kg

Tempo de Corte: 180 segundos

- Condigdes utilizadas: Materiais em SAN
Temperatura Cilindro: 220°C

Carga do Pistao: 10,0 kg

Tempo de Corte: 30 segundos

3. 11 Espectroscopia de Absorg¢ao no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho dos compostos foi realizada e os
espectros foram lidos na faixa de nimero de onda entre 4000 e 400 cm-!, com
resolugdo de 2,0 cm-', intervalo de 1,0 cm™! e para cada amostra foram realizadas
32 varreduras.

O método baseia-se na relacdo das bandas espectrais associadas a acri-
lonitrila (2.198,5 a 2.286 cm™') = devido ao estiramento da ligagdo C=N e para
o butadieno (933,5 a 986 cm™") = devido o estiramento da ligagdo (~CH=CH-),
e utilizando-se a banda entre (1787,5 e 1851,5 cm™') da fase estirénica, como a
banda de referéncia.

Primeiramente, sao obtidos os espectros dos padrdes de ABS
conhecendo-se sua composi¢ao, a partir do laudo do fabricante e entao,
considerando-se a area espectral das bandas referentes aos grupos, e no caso
do Polibutadieno, considera-se a area da banda relativa a configuragéo “trans”.
Para isso, confecciona-se, a partir de uma amostra natural granulada, um filme
prensado de ABS de 0,08 mm de espessura de cada amostra a ser analisada.

Os padrdes de referéncia utilizados neste trabalho, sdo os utilizados pela

INNOVA S.A., onde foram realizadas as medidas, estdo na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 Composicao quimica dos ABS AF3500 e AG1000 de referéncia

utilizados para as analises de composicdo quimica dos compostos.

Composicéao (referéncia) Area Espectral

Composto | % ACN | % BD %ST ACN BD ST Ref.
AF3500 23,0 20,0 57,0 | 15,821 | 24,300 | 6,526 | 3,274
AG1000 19,0 23,5 57,5 | 14,284 | 29,289 | 7,11 | 3,468

Para a analise de composicdo quimica dos compostos, obtém-se o
espectro de FTIR através de filme prensado de mesma espessura que permita
a exposigao integral das bandas e em condigdes padronizadas. ApOs isso,
aplicando-se a macrofungdo do software “macrobasic” que analisa
automaticamente as areas nos intervalos determinados, chega-se aos teores
das fracbes de “acrilonitrila” e “butadieno” com base nas relacbes das areas
espectrais de ACN e BD, que correspondem respectivamente as respectivas
bandas de referéncia. O teor de estireno (ST) é obtido matematicamente
subtraindo a soma dos teores de BD e ACN de 100%.

Para avaliagdo do método, calculou-se e esbogou-se graficos com as
relagdes entre as areas, as quais se mostraram coerentes e aplicaveis
principalmente para a quantificagdo da fracdo de butadieno, pois a partir deste
meétodo, obteve-se um banco de dados com graficos de padrbes de varios
polimeros de HIPS em relagéo linear com o teor de butadieno, usando-se como
referéncia o banco de dados da INNOVA S.A..

3. 12 Determinacao da Tensao e % Alongamento por Ensaio de Tragao

Os ensaios de tracao para avaliagcao das propriedades mecéanicas foram
realizados em corpos de prova antes e apds a exposicdo nos ensaios de
envelhecimento acelerado e exposi¢ao a luz natural. Para isto, os corpos de
prova foram submetidos em ensaio em uma Maquina Universal de Ensaios,

utilizando-se 05 corpos de prova, conforme norma ASTM D638 tipo |, que ficaram
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previamente condicionados e expostos nos periodos de tempo dos ensaios de
envelhecimento. As condi¢gdes do ensaio de tragdo utilizadas foram:

Velocidade do ensaio = 5 mm/min.

Distancia entre Garras = 64 mm (uso de extensémetro)

Os pontos obtidos foram plotados como as curvas (Forga (Kgf) x
Deformacdo Especifica (%)) dos ensaios e as medidas obtidas (Tens&o no
escoamento e Alongamento no escoamento), foram processadas utilizando-se o
Software do proprio equipamento, chamado TESC. Os dados obtidos foram
utilizados nos calculos de meédia simples e do desvio-padrdo e estao

apresentados no adendo 3.

3. 13 Determinacao da Resisténcia ao Impacto 1ZOD, com entalhe

Os corpos de prova (previamente condicionados) foram avaliados quanto
a sua resisténcia ao Impacto 1IZOD em uma maquina de ensaio de impacto,
conforme norma ASTM D-256. Foram utilizados 10 (dez) corpos de prova para
cada composto nos diversos periodos de exposi¢ao. Os péndulos empregados
foram os de 2,00 J, paras as amostras utilizando-se o ABS AF3500 e o péndulo
de 2,75 J para as amostras em que se utilizou o ABS AG1000.

Os valores foram obtidos diretamente do visor digital do equipamento e
relacionando-os com as medidas de espessura dos corpos de prova, obteve-se
os valores de resisténcia ao impacto em J/m.

Os dados obtidos foram utilizados nos calculos de média simples e do

desvio-padrao e estao apresentados no adendo 4 .

3. 14 Ensaios de Envelhecimento

3. 14. 1 Ensaio de Envelhecimento Acelerado em Equipamento Weather

Ometer
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As plaquetas das amostras foram submetidas em testes de
envelhecimento acelerado em camara Weather-Ometer, conforme a norma
ASTM G155, sob as seguintes condigdes:

- Ldmpada de Arco de Xendnio 6.500W

- Controle pela irradiancia de 0,55 W/m? no comprimento de onda de 340 nm

- Ciclos de 102min. de irradiagédo e 18 min de irradiagdo + simulagao de chuva
(pulverizacédo de agua deionizada).

As amostras dos compostos, injetadas como plaquetas e corpos de prova,
foram introduzidas na camara e permaneceram em diferentes tempos de
exposig¢ao: 250h, 500h, 1000h, 1500h e 2000h.

3. 14. 2 Ensaio de Envelhecimento Acelerado em Equipamento QUV-B

As amostras foram submetidas em testes de envelhecimento acelerado em
camara de QUV-B, conforme norma ASTM G154, sob as seguintes condicdes:
- Jogo de Lampadas de UV-B FS-40
- Controle da temperatura de placa de 50°C
- Condigao de irradiagao continua.

As amostras dos compostos, injetadas como plaquetas e corpos de prova,
foram introduzidas na camara e permaneceram em diferentes tempos de
exposig¢ao: 25h, 50h, 100h, 150h e 200h.

3. 14. 3 Ensaio de Exposi¢ao Natural

As amostras foram submetidas em testes de envelhecimento natural,
utilizando-se um suporte para amostras em aluminio fixada em uma laje sobre o
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar em Sao Carlos,
que tem aproximadamente latitude de 22° S e longitude de 47°53’ O. Os painéis
em angulo de 45°, também confeccionados em aluminio, serviram para apoiar
as amostras de plaquetas e corpos de prova, conforme esquematizado na Figura

3.7, e atende a norma ASTM D-2565. As amostras ficaram voltadas para o
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equador, que em cidades do hemisfério sul (como em Sao Carlos onde foram
expostas) devem ser voltadas para o norte.

As amostras dos compostos, injetadas como plaquetas e corpos de prova,
foram submetidas em diferentes tempos de exposi¢ao: 3 meses, 6 meses, 9

meses e 12 meses.
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Figura 3.7 Esquema do painel utilizado para ensaio de exposig¢ao natural [50]

3. 14. 4 Ensaio de Envelhecimento Acelerado em Equipamento “Xenotest”

As amostras foram submetidas em testes de envelhecimento acelerado em
camara do tipo “Xenotest”, conforme a norma ASTM G155, sob as seguintes
condicoes:

- LAmpada de Arco de Xendnio 1,5 KW

- Nao foi feito controle pela irradiancia da lampada, sendo que a troca destas s6
se realiza quando se atinge 1500h de uso, pois € quando perde cerca de 15%
de sua poténcia inicial.

- Sistema de filtros 6pticos com um cilindro de vidro anti-UV especial e filtros de
infravermelho, que também sao trocados a cada 1500h de uso.

- Ciclos de 2h de irradiagao em umidade de 60% (+/- 5%) alternados com chuva
de 2 minutos (pulverizagado de agua destilada).

- Corpo Negro com temperatura de 40°C (+/- 5%)
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As amostras dos compostos, injetadas como plaquetas e corpos de prova,
foram introduzidas na camara e permaneceram em diferentes tempos de
exposigao: 25h, 50h, 100h, 150h e 300h.

3. 15 Determinagao da Composig¢ao Quimica dos Polimeros

A determinacdo quantitativa da composicao quimica dos diferentes tipos
de ABS, foi realizada por espectroscopia de infravermelho, obtendo-se os teores
de SAN e butadieno através da quantificagcao de suas bandas tipicas em relagcéo
a uma referéncia. Fez-se ainda a analise elementar CHNS-O, para o teor de
acrilonitrila e titulagdo, utilizando-se o indice de lodo (método de WIJS), para o
teor de butadieno. O teor de estireno é dado pela diferenga. O SAN foi extraido
do ABS para analises complementares da estrutura do polimero como teor de

enxertia, teor de “SAN livre”, sendo para isso extraido por dissolugao seletiva.

3. 15. 1 Extracdao de SAN livre de enxertia por dissolucao seletiva e

ultracentrifugacgao [12,16,21]

Para essa extragao, utiliza-se aproximadamente 0,7g, do composto de
ABS ou ABS+SAN pulverizado, anotando a massa como M1, e em seguida
dissolve-se em Erlenmeyer com aproximadamente 90 mL de metiletilcetona
(MEK) sob agitagao por no minimo 2h, concentrando-se em seguida a 40mL,
utilizando-se fluxo de N2. Precipita-se entao adicionando 30mL de hexano PA e
deixa-se a mistura decantar por cerca de 1h. Centrifuga-se em seguida por
20min. a 20.000 RPM em ultracentrifuga e entdo, remove-se o sobrenadante por
aspersao utilizando-se uma pipeta. Ao precipitado, adiciona-se 20 mL de hexano
PA e filtra-se em cadinho poroso G-4 previamente seco e pesado (M2), lavando-
se o precipitado com hexano PA. Este cadinho com o precipitado € entao seco
em estufa a vacuo por 1h a temperatura de 70°C e em seguida, é resfriado em
dessecador por 30 min. e pesado novamente, anotando como M3.

O teor de SAN livre obtido desta forma é dado por:
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% SAN livre = M3 — M2 x 100
M1

3. 15. 2 Determinacgao do teor de butadieno em ABS pelo método de WIJS
[12,16,21]

Para esta analise, faz-se uma extracdo com metanol de uma amostra de
ABS que em seguida € dissolvida em cloroférmio e reagida com ligeiro excesso
de uma solugao de WIJS (cloreto de iodo) por tempo determinado. O excesso de
iodo é entdo titulado com solugao padronizada de tiossulfato de sddio.

Para essa analise, pesa-se em torno de 1g de amostra de ABS pulverizado
em Erlenmeyer 250mL, e adiciona-se 100 mL de metanol, agitando-se por 2h e
mantendo-se sob agitacdo constante. Em seguida filtra-se a amostra extraida e
seca-se por 1h a 80°C. Pesa-se entdao com exatidao cerca de 0,1 g da amostra
extraida em frasco de indice de iodo de 250 mL, adiciona-se 50 mL de
cloroférmio e deixa-se em refluxo por 1h, apds conectar um condensador de
bolas. Coloca-se entdo por 2h em ultrassom para completar a solubilizagao e
apos resfriamento a temperatura ambiente, adiciona-se 20 mL da solugao de
Wijs e deixa-se o frasco em local escuro por 72 h a uma temperatura constante
e maior que 25°C. Apds esse periodo, adiciona-se 20 mL de iodeto de potassio
a 20% e titula-se o iodo liberado utilizando-se a solugao de tiossulfato de sédio
0,1N sob agitacao vigorosa até coloragao castanho claro. Neste ponto adiciona-
se ponta de amido dissolvido em etanol e continua-se a titulagao até coloracéo
branca. Deve ser feito um ensaio em branco utilizando-se as mesmas
quantidades dos reagentes, omitindo-se apenas a amostra.
% Butadieno = (Vb — Va) x N x 0,2128 x 12,69

Y

onde:

Vb = Volume de tiossulfato gasto no branco (mL)
Va = Volume de tiossulfato gasto na amostra (mL)
N = Normalidade da solugao do tiossulfato de sodio

p = massa de amostra (g)
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0,2128 = fator da solucao de tiossulfato de sddio

12,69 = massa atdbmica do lodo para 0,1 N

3. 15. 3 Determinacao do teor de acrilonitrila em ABS pelo método de
Analise Elementar CHNS-0.[12,16,21]

Neste método, analisa-se a concentracdo de atomos de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre das amostras em po.

Para esta analise, foram utilizadas trés amostras de cada material em um
equipamento de analise elementar CHNS-O, determinando-se o teor de
nitrogénio nas amostras de ABS e apods isso, calcula-se um fator que relaciona
o teor de nitrogénio ao teor de acrilonitrila na amostra. Conhecendo-se entao a
massa molecular de ambos, calcula-se a porcentagem molar que o nitrogénio

ocupa na acrilonitrila:

N C3H3N
14g/mol 53 g/mol
% N acn 100%

% N acn =26,42 %

Onde % N acn é a porcentagem de nitrogénio na acrilonitrila.

Dai entao, utilizando-se outra relagdo, pode-se obter o teor de acrilonitrila na
amostra:

% N a % N acn

% ACN a % ACN acn
Onde: % N a é a porcentagem de nitrogénio na amostra; % N acn é a

porcentagem de nitrogénio na acrilonitrila, determinada pela relagéo anterior; %
ACN a é a porcentagem de acrilonitrila na amostra; % ACN acn é a porcentagem

de acrilonitrila na acrilonitrila que é 100%.

% Acrilonitrila =% N a x 100

% N acn
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3. 15. 4 Determinacdo do Teor de Gel, indice de Graftizagao e Eficiéncia de

Graftizacao pelo método da Ultracentrifugacao.[66,67]

Como ja visto, durante a polimerizacdo do ABS pelo método de emulsao,
polimeriza-se uma mistura dos mondémeros de estireno e acrilonitrila na presenca
do latex de polibutadieno, resultando em um copolimero enxertado de SAN,
sendo parte ligado quimicamente a cadeia de polibutadieno e outra parte como
um copolimero de SAN ‘“livre”, ndo ligado quimicamente a mesma.

Assim, a quantificagdo dos enxertos das moléculas de SAN nas particulas
de polibutadieno € um dos parametros importantes no estudo das propriedades
de tenacificagcao e melhora a dispersdo das moléculas de borracha bem como
pode favorecer ao aspecto visual do ABS por protegé-las da degradacédo
fotoquimica.

O método de ultracentrifugacédo baseia-se na disperséao do ABS em um
solvente apropriado, onde o copolimero linear de SAN seja completamente
soluvel, causando apenas um pequeno inchamento no polimero graftizado,
devendo ainda ser um solvente ruim para a fase borrachosa. O copolimero
enxertado, deve formar um microgel que decanta rapidamente quando
submetido a ultracentrifugagéo.

Para esta analise, condiciona-se inicialmente um cadinho G4 e um
Erlenmeyer de 100 mL por 12horas a 50°C em estufa, e a seguir, retira-se e
coloca-se em dessecador para resfriar. Pesa-se cerca de 2 g de amostra em
Erlenmeyer de 250 mL com tampa e adiciona-se 200 mL de metanol, agitando-
se por 2 h sob agitagao continua para extrair possiveis residuos de surfactantes
oriundos da polimerizacgao, filtrando-se em seguida em papel de filtro e secando-
se o0 material retido no papel em estufa por 1h a 80°C. Pesa-se entao, 0,15 g da
amostra para a seguir dividir aproximadamente 0,7g (anotando os valores
pesados como “massa da amostra”) em dois tubos de ago inox previamente
tarados, tampa-se e através de orificio na tampa, adiciona-se 30 mL de solvente
metiletiicetona (MEK) com o auxilio de uma seringa. Solubiliza-se entdo a
amostra em banho de ultrassom por 90 min e deixa-se descansar por 12h.

Centrifuga-se entdo a 20.000 rpm por 20 min. a 20°C em ultracentrifuga
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BEKMAN L-60 retirando-se os tubos e transferindo a solucdo sobrenadante de
um dos tubos com uma seringa, tendo cuidado de ndo aspirar o gel sedimentado,
para um erlenmeyer de 100 mL ou 250 mL, previamente seco em estufa e tarado
(P3), armazenando-se a fracdo soluvel para analise de SAN. Repete-se este
procedimento mais duas vezes, transferindo o sobrenadante para o Erlenmeyer.
Para a amostra do outro tubo em inox, utiliza-se o mesmo procedimento e a
fracdo insoluvel (fase gel) obtida é utilizada para o teste de dispersdo de tamanho
de particulas (“Malvern”).

Na fracao insoluvel (fase gel) do tubo, apds 32 centrifugacéo, adiciona-se
pequenas proporg¢des de alcool etilico PA sob agitagao de um bastao de vidro
para que ocorra a precipitagdo e centrifuga-se em ultracentrifuga nas mesmas
condi¢des anteriores. A seguir, com o auxilio de lavagens utilizando-se alcool
etilico PA, transfere-se o conteudo e filtra-se no cadinho filtrante tipo G4,
previamente seco e tarado (P1), utilizando-se o auxilio de vacuo e recolhendo-
se o sobrenadante (fragdo liquida) num erlenmeyer. Coloca-se entdo o cadinho
com o precipitado em estufa a vacuo a 70°C por no minimo 60 min. Retira-se e
deixa-se esfriar por 30 min. em dessecador e entdo pesa-se até o peso
permanecer constante, anotando-se como P2.

Leva-se a fragdo liquida para evaporar o solvente utilizando-se o auxilio de
fluxo de gas N2 aplicado diretamente dentro do erlenmeyer e em seguida,
coloca-se em estufa a vacuo a 70°C por no minimo 1h. A seguir, retira-se e deixa-
se resfriar em dessecador e em seguida pesa-se, anotando como P4.

Utilizando-se as massas para os calculos dos parametros temos:

Teor de Fase Gel (% m/m) : % Gel = (P2 —-P1) x 100
Massa da amostra

Teor de SAN (%om/m) : % SAN livre = (P4 — P3) x 100
Massa da amostra
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Com os resultados obtidos através destas analises, utilizando os métodos
descritos, podemos ent&o calcular os seguintes pardmetros dos compostos de
ABS:

a) Indice de Graftizagdo (IG): Dado pela quantidade de SAN enxertado por

100g de polibutadieno, calculado pela seguinte relagao:

% 1G =% Gel—B x 100,
B
onde B = % borracha (determinada por indice de iodo ou espectroscopia de

Infravermelho - FTIR)

b) Eficiéncia de Graftizagdo (EG) que é a quantidade de SAN enxertado por

100 g de monbémeros,

% EG =% Gel—B x 100
S
Onde :
B = % borracha (determinada por indice de iodo ou por FTIR)

S = % SAN livre, obtido por ultracentrifugagao

3. 15. 5 Determinagao de mondémeros residuais em ABS por cromatografia

gasosa

Tais compostos monoméricos, que possuem baixissimo peso molecular,
podem influenciar nas propriedades mecanicas dependendo do seu teor
presente junto a massa polimérica, pois podem desempenhar papel de
lubrificante interno, aumentando a mobilidade relativa das cadeias, modificando
assim as propriedades fisicas sob deformagdo. Os mondmeros também séo
mais susceptiveis a reagdes de degradacao, causando envelhecimento precoce
no material.

Os mondmeros residuais de acrilonitrila e estireno sdo analisados por

cromatografia gasosa onde uma pequena quantidade de amostra € dissolvida
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em dimetilformamida (Uvasol) contendo uma determinada quantidade de padréo
interno  (tolueno), sendo entdo injetada em cromatografo gasoso. O
cromatograma resultante fornece o tempo de retencao, a area e a concentragcéo
em ppm relativa de cada constituinte presente na amostra.

Para esta analise, faz-se inicialmente a calibragao utilizando-se fatores de
resposta igual a 1 para todos os componentes presentes no cromatograma,
inclusive para o solvente utilizado (tolueno). A ordem de elui¢do e o tempo de
retencdo aproximado para cada componente, esperado é o seguinte: acrilonitrila
(ACN) 1,06 min; tolueno (TOL) 1,37 min.; estireno (ST) 3,27 min.; alfa-metil-
estireno (AMS) 4,49 min. Ajusta-se as condi¢gées do cromatégrafo gasoso com
detector de ionizacdo de chama provido de uma pré-coluna recheada com |a de
vidro, sendo a temperatura de coluna de 127°C, temperatura do injetor de 200°C,
temperatura do detector de 250 °C, vazao do gas de arraste (N2) de 50 mL/min.,
vazao de hidrogénio (H2) de 30 mL/min. e vazao do ar de 300 mL/min.

Com seringa previamente lavada com DMF, injeta-se 4 microlitros da
amostra preparada da seguinte forma: pesa-se 0,5 g (ref.) de amostra em frasco
Erlenmeyer de 50 mL e adiciona-se quantitativamente 10 mL de DMF (ref.) e
tampa-se até solubilizacdo completa da amostra, transferindo-se uma aliquota

de 1,0 mL de solugao padrao de tolueno.

Calculos:
Mondmero (ppm) = A1 x fr1 x Pp x 10
A2 x fr2 x Pa

Onde:

A1 : Area relativa ao pico monémero

A2 : Area relativa ao pico Tolueno

fr1 : Fator de resposta para o mondmero
fr2 : Fator de resposta para o tolueno
Pp : Massa do tolueno (em g)

Pa : Massa da amostra (em g)

Observacao: fr1 = fr2
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3. 15. 6 Analise de Dispersdao de Tamanho de Particulas pelo Método de
Espalhamento de luz (Método de “Malvern”) [19,20]

Um dos principais métodos de medida do tamanho de particulas é a do
espalhamento de luz, onde através da difracdo de radiagao tipo laser, séo
gerados pequenos angulos de espalhamento de luz que s&o tratados
matematicamente via matrizes através de software especifico e entdo ¢é feita a
medida de tamanho das particulas, levando-se em conta suas trés dimensoes.
A partir dai, relaciona-se o resultado com a freqiéncia de cada tamanho de
particula obtendo-se uma curva de distribuicdo na forma de um histograma.

Para esta analise, utiliza-se um dos tubos com aproximadamente 0,7g de
amostra que passou pelo processo de ultracentrifugagcéo descrito em 3.17.4,
coletando-se a fragao insoluvel, usada como amostra para esta analise.

A partir da amostra obtida, adiciona-se pouco a pouco alcool etilico PA
como meio para dispersar as particulas da fase do gel, até atingir uma
concentracdo das particulas de 16% (Ref.) e dispersa-se as particulas em
ultrassom por 50 segundos por amostra. A mistura obtida € armazenada em
recipiente com agitacdo de 3000 rpm e € eluida com etanol PA por um sistema
de bombeamento do equipamento até a célula de refragdo, sendo utilizada a
célula SMALL CELL cujo indice de refracdo selecionado é de 1,543 para
polimeros de ABS. Para o ensaio, faz-se inicialmente a medida do branco,
fazendo-se a eluigdo apenas do etanol que sera a linha base para o teste
posterior, utilizando-se a amostra. Na sequéncia, abre-se o compartimento da
amostra, utilizando-se um dosador, permitindo a passagem do etanol PA de
forma que a medida do laser que mede a entrada da solugao da amostra que
percola pela célula atinja um nivel maior que 70%, mostrado pelo indicador
LASER POWER diretamente na tela do equipamento. Aciona-se entdo a
medicao pelo refratbmetro do equipamento ajustando-se o fluxo de amostra até
atingir o nivel de dispers&o dado pelo software do equipamento como “indice de
Obscuragao” diretamente na tela do computador, e faz-se entao a leitura durante
um tempo suficiente para estabilizar os valores obtidos, coletando-se os

resultados através do software. Obtém-se por esta analise a distribuicdo do
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tamanho das particulas na forma de um histograma, dados pela % de volume de
particulas x tamanho de particulas (microns), sendo considerado relevante as
particulas até o tamanho de 30 microns, visto acima deste valor, as particulas
serem consideradas como aglomerados que nao foram dispersos e assim, néo

sdo considerados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4. 1 Ensaios de Exposigao Natural (ASTM D-2565)

As Tabelas 4.1 a 4.11, apresentadas em conjunto com as respectivas
curvas a seguir, mostram os parametros de medidas obtidos dos compostos de
ABS e de ABS com aditivagdo de 5 e 10% de SAN (326 e 358), apos os
respectivos periodos de exposicdo as condi¢cdes naturais. Foram utilizadas as
mesmas condicdes de ensaio, o que permite avaliar assim, de forma
comparativa, as variagoes e especificidades de cada um dos compostos ao longo
dos ensaios. O periodo anual do ensaio de exposicdo natural iniciou-se em

setembro de 2010 e foi finalizado em setembro de 2011.

4. 1. 1 Ensaios de Variagao do Aspecto Colorimétrico DE (Sistema CIELab)

da Superficie dos Compostos apés ensaio de exposi¢ao natural

As Tabelas 4.1 a 4.4, apresentam os dados e graficos obtidos
relacionando a variacdo de cor do DE, medida no sistema CIELab, apds
exposi¢cao natural continua nos periodos de 3, 6, 9 e 12 meses de forma direta,
cuja face ficou diretamente exposta aos efeitos da radiagdo, conforme a norma
citada (ASTM D-2565). Para fins comparativos, fez-se a avaliagao indireta, onde
realizou-se as medidas nas faces opostas das plaquetas, que nao ficaram em
exposicao direta ao sol durante o ensaio, sofrendo apenas o efeito da claridade
recebida ao longo deste.

Através da espectrofotometria colorimétrica, mediu-se os componentes do
Sistema CIELab: DL, Da e Db a partir do padrao pré-estabelecido, que originam
os parametros para o calculo do DE e do Yellow Index, as quais estao
apresentados no Apéndice I. No Apéndice V estdao apresentados alguns
exemplos de curvas espectrométricas obtidas através destes ensaios, medidas
estas que foram realizadas para todos os compostos.

Para fins de comparag¢ao de medidas do DE, considerando-se verificar o

desempenho da variacdo de cor em outro periodo de exposi¢cao natural, fez-se



112

a exposicao de novas amostras utilizando-se corpos-de-prova dos mesmos lotes

dos compostos em ABS, iniciando-se a exposicdo em margo de 2011 e

finalizando-se em marcgo de 2012. As medidas DE de exposicao direta e indireta

obtidas estao apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.1 Variacdo DE x Tempo exposi¢cao natural dos compostos em ABS

Curva de Variagao do DE x Tempo de Exposi¢cao
Ensaio de Exposi¢gao Natural (ABS NFX-1 a NFX-7)

—— DE NFX-1
—= DE NFX-2

DE NFX-3

DE NFX-4
—— DE NFX-5
- DE NFX-6
— DE NFX-7

30
® 25 -
i
8 20 ]
w
[a)
8 15 +
Q
©
o 10 -
3]
O
)
® 5 -
>
0
03 meses | 06 meses | 09 meses | 12 meses
—— DE NFX-1 20,15 14,4 11,09 13,59
- DE NFX-2 19,95 13,41 10,64 13,65
DE NFX-3 24 .94 17,57 13,35 16,4
DE NFX-4 14,68 8,97 6,13 9,48
—— DE NFX-5 14,63 7,88 5,22 7,32
—-— DE NFX-6 21,2 12,88 9,58 12,99
—— DE NFX-7 25 16,71 12,73 16,17

Tempo de Exposi¢cao (meses)
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Tabela 4.2 Variagdao DE x Exposigcao natural indireta dos compostos em ABS

Curva de Variagcao do DE x Tempo de Exposicao
Exposicao Natural Indireta (ABS NFX-1 a NFX-7)

14 -

e 12 -

—

w

e 10 —+ DE NFX-1
o g | ~+ DE NFX-2
S DE NFX-3
(&)

° 6 DE NFX-4
o — DE NFX-5
T3] 4 —

O - DE NFX-6
s 2 — DE NFX-7
>

0 l\.\x——/x
03 meses | 06 meses | 09 meses | 12 meses
—— DE NFX-1 5,93 4,06 3,3 4
—= DE NFX-2 5,02 3,3 3,14 3,31
DE NFX-3| 12,86 7.6 8,26 8,55
DE NFX-4 2,26 1,64 1,08 1,44

—— DE NFX-5 1,18 0,75 0,25 0,72
- DE NFX-6 6,04 2,98 2,37 3,48
—— DE NFX-7| 10,58 5,31 6,79 7,08

Tempo de Exposicao (meses)
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Tabela 4.3 Variagdo do DE x Tempo exposicao natural dos compostos
ABS+SAN comparativamente aos compostos em ABS (NFX-1 e NFX-6)

Curva de Variagao de DE x Tempo de Ensaio em Exposigao
Natural (Compostos AF+SAN e AG+SAN x ABS NFX-1 e NFX-6)

25 -
20
)
©
-
w
&) 15 - —e— DE AFS326-05
=~ —=— DE AFS326-10
E DE AFS358-05
- DE AFS358-10
8 —— DE AGS 326-05
o —s DE AGS326-10
o 10 —— DE AGS358-05
lg — DE AGS358-10
On DE NFX-1
_g DE NFX-6
©
>
5 -
0
03 meses |06 meses |09 meses |12 meses
- DE AFS326-05 4.4 12,8 14,4 14,92
- DE AFS326-10 4 88 11,74 13,82 14,16
DE AFS358-05 5,13 12,79 13,45 14,12
DE AFS358-10 4,67 12,19 14,47 14,49
— DE AGS 326-05 5,27 11,82 12,8 13,02
- DE AGS326-10 4,04 12,59 12,28 13,12
—— DE AGS358-05 55 13,19 13,95 13,95
— DE AGS358-10 4,83 12,27 12,25 13,62
DE NFX-1 20,15 14,4 11,09 13,59
DE NFX-6 21,2 12,88 9,58 12,99

Tempo de Exposi¢ao (meses)
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Tabela 4.4 Variagao DE x Tempo exposig¢ao natural indireta dos compostos em
ABS+SAN comparativamente aos compostos em ABS (NFX-1 e NFX-6)

Curva de Variacao de DE x Tempo de Ensaio em Exposigao
Indireta Natural: Compostos AF+SAN e AG+SAN x NFX-1 e NFX-6

—— DE AFS326-05
—=— DE AFS326-10
DE AFS358-05
DE AFS358-10
——DE AGS 326-05
—»—DE AGS326-10
—— DE AGS358-05
——DE AGS358-10
DE NFX-1
DE NFX-6

9 —
8 ]
7 ]
)
S
Lu 67
o
a 5 -
o
(]
3 4 ) o=
o) /
i
k) 37
®
>
2 ]
1 ]
0
03 meses |06 meses |09 meses |12 meses
— DE AFS326-05 0,82 3,67 408 6,7
- DE AFS326-10 0,9 2,93 4,08 5,74
DE AFS358-05 0,71 3,49 42 5,98
DE AFS358-10 0,75 3,24 5,34 5,89
— DE AGS 326-05 1,09 3,69 5,88 6,59
- DE AGS326-10 0,7 424 5,32 6,26
—— DE AGS358-05 1,52 4 31 6,81 8,06
— DE AGS358-10 0,8 3,71 4,41 5,89
DE NFX-1 5,93 4,06 3,3 4
DE NFX-6 6,04 2,98 2,37 3,48

Tempo de Exposicao (meses)




116

Tabela 4.5 Variagdo DE x Exposigao natural direta e indireta dos compostos em

ABS — Realizacdo de nova exposicao para comparagao.

—~ NFX-1 (Dir)
- NFX-2 (Dir)
NFX-3 (Dir)
NFX-4 (Dir)
— NFX-5 (Dir)
—~ NFX-6 (Dir)
— NFX-7 (Dir)
— NFX-1 (Indir)
NFX-2 (indir)
NFX-3 (Indir)
NFX-4 (Indir)
NFX-5 (Indir)
NFX-6 (Indir)
NFX-7 (Indir)

Variacao de Cor DE x Tempo de Exposicao em Ensaio de
Exposicdao Natural - Novo Ensaio (ABS NFX-1 a NFX-7)
30 +
25
= 20 - \
(3]
—]
Ll
=2
Ll
o
S 15 -
(& F
(<}) -/
=]
o
33
On
©
s
10
>
-
5 -
(e}
3 meses 6 meses 12 meses
—— NFX-1 (Dir) 17,35 20,05 14,52
= NFX-2 (Dir) 13,68 16,58 14,32
NFX-3 (Dir) 19,55 24,03 20,52
NFX-4 (Dir) 9,89 12,55 13,39
—— NFX-5 (Dir) 8,86 11,59 9,81
—— NFX-6 (Dir) 16,83 16,58 13,69
—— NFX-7 (Dir) 20,56 14,56 20,22
—— NFX-1 (Indir) 6,54 7,54 7,85
NFX-2 (indir) 5,86 6,22 8,06
NFX-3 (Indir) 14,88 14,23 13,63
NFX-4 (Indir) 4,26 3,4 3,87
NFX-5 (Indir) 4,45 2,51 3,63
NFX-6 (Indir) 6,88 7,14 6,62
NFEX-7 (Indir) 16,86 21,78 13,92
Tempo de Exposicao (meses)




117

4. 1. 2 Ensaios de Variagdojn do Brilho 60° e do indice de Amarelecimento

(“Yellow Index”) da superficie das plaquetas dos Compostos em ensaios

de exposic¢ao natural

As Tabelas 4.6 a 4.9 apresentam os dados e graficos mostrando a

variacdo do indice de Amarelecimento no sistema CIELab de cor e do brilho &

60° apds continua exposicao natural durante 3, 6, 9 e 12 meses, novamente

analisando-se as faces que ficaram expostas de forma direta e indireta (face

oposta) para avaliacdo do efeito da incidéncia direta das radiagdes e da acao

indireta, apenas de claridade.

Tabela 4.6 Variagao do “Yellow Index” e Brilho 60° x Tempo de exposi¢céo natural

dos compostos em ABS

Variacao Yellow Index (Y1) e Brilho 60° (GL) x Tempo
de Ensaio de Exposicao Natural (ABS NFX-1 a NFX-7)

—— YI NFX-1
—— YI NFX-2

Y1 NFX-3

Y1l NFX-4
—— Y1 NFX-5
—— YI NFX-6
—— Y1 NFX-7

— GL
GL
GL
GL
GL
GL
GL

NFX-1

NFX-2
NFX-3
NFX-4
NFX-5
NFX-6
NFX-7

100 —
90 =~ —\
— \
— 80 -
=R
S
© 70 ~
o
=
= 60 -
o0
@
= 50 -
=
= 40 -
=
=
= 30
K=
K
> 20 -
10 -
(@]
O hs 3 meses | 6 meses | 9 meses |12 meses
—— YI NFX-1 34,84 25,01 19,59 24,09
—— YI NFX-2 34,88 23,33 18,86 24,43
Y1 NFX-3 43,3 30,46 23,55 29,16
Y1 NFX-4 25,87 15,71 11,01 17,12
—— Y1 NFX-5 25,56 13,86 9,53 13,41
—— YI NFX-6 36,96 22,18 16,87 23,05
— YI NFX-7 43,51 28,93 22,45 28,69
— GL NFX-1 89,7 89,8 44,4 43,9 30
GL NFX-2 89,3 74,8 45,2 45,5 36
GL NFX-3 89,5 75,9 43,7 44,7 42,4
GL NFX-4 95,1 88,2 62,3 63,6 28,8
GL NFX-5 92,7 85,8 63,6 62,4 23,2
GL NFX-6 88,1 75,7 46 44,7 48,1
GL NFX-7 86,6 68,8 47,7 44,5 30,4

Tempo de Exposicao (meses)
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Tabela 4.7 Variagao do “Yellow Index” e Brilho 60° x Tempo exposi¢cao natural

indireta dos compostos em ABS

— YI NFX-1
- YI NFX-2
YI NFX-3
YI NFX-4
— YI NFX-5
- YI NFX-6
— YI NFX-7
— GL NFX-1
GL NFX-2
GL NFX-3
GL NFX-4
GL NFX-5
GL NFX-6
GL NFX-7

Variacao Yellow Index (Y1) e Brilho 60° (GL) x Tempo
de Exposicao Indireta Natural (ABS NFX-1 a NFX-7)
100 -~

-5 80

e

o

[=4

(I=)

o 60 -

=

‘=

o

[}

E 40 -

x

)

N=]

£

s 2 e

K=

@

2 v

-20
0 hs 3 meses | 6 meses | 9 meses |12 meses

— YI NFX-1 10,38 6,88 5,73 6,99
- YI NFX-2 8,69 5,59 5,46 6,03

YI NFX-3 22,27 12,99 14,5 14,96

Yl NFX-4 4,25 2,96 1,98 2,73
— Y| NFX-5 2,09 1,22 -0,3 1,32
- YI NFX-6 10,6 4,96 4,08 6,06
— YI NFX-7 18,49 9,22 11,99 12,49
— GL NFX-1 89,7 73,1 51,3 54,8 53,2

GL NFX-2 89,3 81,6 78 69,6 64,4

GL NFX-3 89,5 80,5 67,4 65,6 60,6

GL NFX-4 95,1 88,2 87,7 86 73,9

GL NFX-5 92,7 88,9 83,4 80,5 72,5

GL NFX-6 88,1 85,3 76,4 71,4 65,2

GL NFX-7 86,6 87,5 74,2 69,8 65,5

Tempo de Exposicao (meses)
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Tabela 4.8 Variagao do “Yellow Index” e Brilho 60° x Tempo exposi¢cao natural

dos compostos em ABS+SAN comparativamente aos compostos em ABS (NFX-

1 e NFX-6)

Variacao Yellow Index (Y1) e Brilho 60° (GL) x Tempo de Ensaio
em Exposicao Natural (ABS e ABS+SAN 358 e 326)

—-— Yl
- YI
Y
Y
— Yl
- Yl
— Yl
— Yl
Yl
Yl

AFS326-5
AFS326-10
AFS3568-5
AFS358-10
AGS326-5
AGS326-10
AGS358-5
AGS358-10
NFX-1
NFX-6

GL AFS326-5
GL AFS326-10
GL AFS358-5
GL AFS358-10
GL AGS326-5
GL AGS326-10
— GL AGS358-5
GL AGS358-10
GL NFX-1
GL NFX-6

100
90
80 \
70 \
oy \
(3 \
o \
3 60 \
o \
£ \\\
o \
2 50
= \
D
=]
= 40
=
2 \\
= \
30
20
10 —
o
3 6 9 12
O hs
meses meses meses meses
—-— Y| AFS326-5 7,58 22,29 | 24,88 | 26,31
—- Y1l AFS326-10 8,35 20,18 | 24,01 24,94
Y1 AFS358-5 8,79 22,25 | 23,45 | 24,87
Y1 AFS358-10 7,94 21,33 | 25,22 | 25,49
— Yl AGS326-5 9,05 20,69 | 21,27 | 23,03
— YI AGS326-10 6,95 21,99 | 21,37 | 23,25
— Yl AGS358-5 9,39 22,89 | 24,21 24,58
— Y1l AGS358-10 8,28 21,3 21,23 | 24,27
Y1 NFX-1 34,84 | 25,01 19,59 | 24,09
Y1 NFX-6 36,96 | 22,18 | 16,87 | 23,05
GL AFS326-5 86 56,7 27.4 7.1 5,6
GL AFS326-10| 88,4 69,1 42,5 7.5 5,9
GL AFS358-5 88,5 48,2 27.1 7.9 5,9
GL AFS358-10| 88,5 72,5 31,9 7.9 6,1
GL AGS326-5 85,2 59,2 24.6 13,1 8,3
GL AGS326-10| 86,8 50,3 42,8 10,1 7
— GL AGS358-5 86 58,4 21,4 16,7 7.1
GL AGS358-10| 88,9 50,6 25,9 221 7,7
GL NFX-1 89,7 89,8 44,4 43,9 30
GL NFX-6 88,1 75,7 46 44,7 48,1

Tempo de Exposicao (meses)
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Tabela 4.9 Variagao do “Yellow Index” e Brilho 60° x Tempo exposi¢cao natural

indireta dos compostos em ABS+SAN comparativamente aos compostos em
ABS (NFX-1 e NFX-6)

Variacao Yellow Index (Y1) e Brilho 60° (GL) x Tempo de Ensaio
em Exposicao Natural Indireta (ABS e ABS+SAN 358 e 326)

100

90

AN —-— Yl AFS326-5

80 - - Yl AFS326-10
Yl AFS358-5

Y1 AFS358-10
-0 TN — Yl AGS326-5
N —~ Y1 AGS326-10
N\ — Y1 AGS358-5
60 - — Y1 AGS358-10
Y1 NFX-1
Y1 NFX-6
50 - GL AFS326-5
GL AFS326-10
GL AFS358-5
40 - GL AFS358-10
GL AGS326-5
GL AGS326-10

Yellow Index (Y1) e Brilho 60° (GL)

30 - — GL AGS358-5
GL AGS358-10
GL NFX-1

20 - GL NFX-6

10
(0]
0 hs 3 6 9 12
meses meses meses meses
—-— YI AFS326-5 1,26 6,21 6,78 10,21
— Y1 AFS326-10 1,15 4,84 6,67 9,84
Yl AFS358-5 1,05 4,52 5,92 10,24
Yl AFS358-10 0,79 5,72 9,13 9,91
— Y1 AGS326-5 1,49 6,28 11,25 10,24
—-— YI AGS326-10 1,07 7,41 9,09 11,14
— Y1 AGS358-5 2,1 7,26 11,3 11,76
— YI AGS358-10 1,2 6,35 7,66 10,26
Y1 NFX-1 10,38 6,88 5,73 6,99
Y1 NFX-6 10,6 4,96 4,08 6,06
GL AFS326-5 86 87,2 78 75,5 68
GL AFS326-10 88,4 85,6 81,5 72,4 61,7
GL AFS358-5 88,5 77,4 70,3 62,9 61,6
GL AFS358-10 88,5 89,7 90,4 81,2 70,7
GL AGS326-5 85,2 81,3 82 82,3 62
GL AGS326-10| 86,8 79 72,9 80,9 65,2
— GL AGS358-5 86 85,6 74,6 72,3 63,3
GL AGS358-10| 88,9 80,4 71,4 68,8 57.8
GL NFX-1 89,7 73,1 51,3 54,8 53,2
GL NFX-6 88,1 85,3 76,4 71,4 65,2

Tempo de Exposicao (meses)
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4. 1. 3 Ensaios Mecanicos para avaliagao das variagoes das propriedades

antes e apos exposicao aos ensaios de Exposi¢cao Natural

As Tabelas 4.10 e 4.11 apresentam respectivamente os dados e graficos

representando a variagao das propriedades mecanicas de resisténcia a tragao e

% alongamento, ambas no escoamento, e da resisténcia ao impacto |zod com

entalhe, apos continua exposi¢cao natural direta durante 3, 6, 9 e 12 meses para

avaliagcao do efeito da incidéncia direta das radia¢des sobre as amostras.

Todas as medidas realizadas nestes ensaios bem como a média e o

desvio padréao para avaliagao da dispersao estdo apresentadas nos apéndices
I, llelv.

Tabela 4.10 Variagao da Tenséo(escoam) e %Alongamento (escoam) x Tempo

exposi¢cao natural dos compostos em ABS

Tenséo (MPa) e % Alongamento

Variacao TenNnsao (escoam) € YoAloNngamento (escoam) X Tempo
de Ensaio em Exposicao Natural (ABS NFX-1 a NFX-7)

40

35

30

25

20

15

10

—— Ten
—— Ten
Ten
Ten
—— Ten
—-— Ten
— Ten
— %Al
YAl
YAl
YAl
Yo Al
YAl
YAl

NFX-1

NFX-2
NFX-3
NFX-4
NFX-5
NFX-6
NFX-7
NFX-1

NFX-2
NFX-3
NFX-4
NFX-5
NFX-6
NFX-7

5 = e
o
O hs 3 meses | 6 meses | 9 meses 12
meses
—— Ten NFX-1 34,32 33,65 32,29 32,77 31,92
—— Ten NFX-2 33,29 33,02 34,32 33,87 34,68
Ten NFX-3 33,96 34,32 33,59 34,44 33,74
Ten NFX-4 36,78 37,17 38,02 37.48 36,44
—— Ten NFX-5 37,93 37,87 37.54 35,32 37,45
—~— Ten NFX-6 29,65 30,62 29,62 30,1 26,7
— Ten NFX-7 29,86 29,13 29,5 30,25 29,86
— %Al NFX-1 4,453 3,892 3,535 3,45 3,433
YAl NFX-2 4,861 3,807 3,518 3,756 3,688
YAl NFX-3 4,555 3,705 3,586 3,535 3,484
YAl NFX-4 3,909 3,807 3,535 3,688 3,569
Y%Al NFX-5 3,926 3,722 3,722 3,535 3,637
Y%Al NFX-6 4,079 3,773 3,824 3,654 3,552
Y%Al NFX-7 4,3 3,586 3,688 3,671 3,654

Tempo de Exposicao (meses)
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Tabela 4.11 Variagédo da Resisténcia ao Impacto Izod com entalhe (J/m) x Tempo

exposi¢ao natural dos compostos em ABS

—o— NFX-1
—u— NFX-2

NFX-3

NFX-4
—x— NFX-5
—e— NFX-6
—— NFX-7

Variagao Resisténcia ao Impacto com entalhe (J/m) x
Tempo Ensaio Exposi¢cao Natural (ABS NFX-1 a NFX-7)
400 -
350
£
< 300 -
&)
o
™
N 250 A
[}
i
o
©
Q 200
£
(]
2
©
c
T 100
50 A
0 12
0 hs 3 meses |6 meses |9 meses
meses
—— NFX-1| 253,82 | 217,59 | 205,26 | 212,23 | 215,68
—s— NFX-2| 239,74 | 225,86 | 212,59 | 211,51 216,07
NFX-3| 219,58 196,2 198,23 | 202,09 | 205,91
NFX-4 | 134,38 125,62 | 129,91 126,62 | 126,05
—— NFX-5| 150,9 136,61 147,68 143,71 138,73
—e— NFX-6 | 344,51 326,21 335,62 | 285,51 315,94
—— NFX-7| 341,42 | 304,25 | 304,56 | 307,43 | 307,72
Tempo de Exposicao (meses)
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4.1. 4 Consideragoes sobre os resultados de Variagao de Cor, Yellow Index

e Brilho ap6s Exposig¢ao Natural Direta e Indireta

As avaliagdes foram feitas nas duas superficies das mesmas plaquetas,
sendo que uma das superficies ficou diretamente exposta ao sol e as intempéries
e a face oposta, recebeu principalmente claridade pois ficou posicionada de
forma indireta ao sol. Esta comparacéao foi feita com o intuito de avaliar de forma
mais proxima a condicdo real que estes materiais sao utilizados, pois os
eletrodomésticos ndo sao expostos a ambientes tdo agressivos como ocorre

com alguns componentes plasticos usados na industria automobilistica.

4. 1. 4. 1 Compostos em ABS apoés Exposicao Natural Direta e Indireta
[73,74]

Em todos os compostos em ABS, observou-se uma intensa variagao do
DE e Yellow Index (“Y1”) logo nos primeiros 3 (trés) meses iniciais de exposicéo,
seguidos de uma diminuigao gradual até 9 (nove) meses de testes e um novo
aumento nestes parametros, mas de forma suave. Nos compostos que utilizaram
o ABS AF3500 e AF3502, observou-se melhor resisténcia ao amarelecimento
em NFX-4 e NFX-5, enquanto o composto NFX-3, com sistema de estabilizantes
CIBA (BASF), apresentou as maiores variagoes.

Observou-se também na superficie destes compostos, uma perda gradual
de brilho em todas as amostras em ABS, apresentando ao final dos 12 meses
de exposigdo natural direta, a superficie bastante opaca, além de grande
quantidade de particulas escuras de sujeira impregnadas que ao serem
removidas, provavelmente interferiram nas medidas realizadas. Isto se deve
principalmente porque durante a remogao das particulas impregnadas na da
superficie para a realizagcao das medidas, verificou-se o desprendimento de p6
de polimero degradado da propria superficie da plaqueta de teste, indicando que
houve uma intensa degradacao do material na sua superficie. Em periodos mais
longos de exposigcao natural e com possivel ocorréncia de lixiviagao pela agua

de chuva, pode ter ocorrido na superficie das amostras o desprendimento bem
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como a remocgao destas particulas, deixando a camada logo abaixo em
exposi¢cao, mas que por estar até entdo “protegida”, sofreu menor degradagéao e
amarelecimento, evidenciados pelos menores valores de DE e “Yellow Index”
observados nas amostras com maiores periodos de exposigao.

Nas faces opostas destas plaquetas em ABS, que ficaram em exposigao
indireta, observou-se as mesmas tendéncias de aumento intenso do
amarelecimento nos 3 (trés) meses iniciais, seguidos de diminuigdo nos valores
de DE e “Yellow Index”, e novo aumento apos 12 meses de exposigdo. Porém,
neste caso, observou-se uma intensificagao nas diferengas entre os compostos
de ABS em relacdo a exposicao direta, que permitiu avaliar a eficiéncia dos
compostos com maior teor de estabilizantes, bem como da maior eficacia do
sistema de estabilizagdo utilizando-se o HALS (JF-90) de baixa massa molar,
quando comparado ao sistema CIBA (BASF) composto de um absorvedor UV
(TINUVIN P) e um HALS do tipo oligbmero (TINUVIN 622).

Os valores de brilho medidos nas superficies em exposicado indireta,
apresentaram alteracdes bastante suaves com o tempo de exposicado e mesmo
ao final dos 12 meses de ensaios, apresentaram brilho significativo. Isto se deve
provavelmente a degradagdo mais suave nestas condi¢des, de forma que nao
se verificou a formagdo de particulas degradadas de polimeros e como
consequéncia, ndo levou a formacao de uma superficie opaca como no caso das
superficies em exposicao direta.

O novo ensaio de exposicao natural realizado em outro periodo do ano
(marco/2011 a margo/2012), mostrou a interferéncia importante dos efeitos da
incidéncia de luz, sobretudo das radia¢des do tipo UV, que em média sdo menos
intensas no inicio deste periodo e da quantidade de chuvas, que normalmente
apresentam-se em menor volume, fazendo com que o amarelecimento
ocorresse de forma menos intensa que no periodo em que foram realizados os
demais ensaios (setembro/2010 a setembro/2011). Outro fato observado foi que
0 amarelecimento mais intenso neste novo ensaio ocorreu apenas apos o
periodo de 06 meses de exposicao direta e quase nao se verificou a ocorréncia
da formagédo de p6 devido a degradagao superficial como foi observado nos

demais ensaios. Devido ao inicio de exposicdo apresentar menores indices
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pluviométricos e assim, com mais dias de sol e portanto, maior claridade, pode
ter favorecido as maiores variagdes observadas nas plaquetas em exposicao

indireta em relag&o as plaquetas no periodo utilizado aos demais ensaios.

4. 1. 4. 2 Compostos em ABS aditivados de SAN em Exposi¢cao Natural

Direta e Indireta

Para os compostos de ABS aditivados com SAN, observou-se um
aumento gradual do amarelecimento expresso pela variagdo mais suave do DE
e do Yellow Index até os 12 (doze) meses de exposi¢ao, quando comparado aos
compostos em ABS. Observou-se também certa tendéncia a estabilizagdo da cor
apos 6 (seis) meses de exposig¢ao a luz natural, visto que a partir deste periodo
a variacao foi pequena. O brilho mostrou severa diminui¢ao e de forma continua
ao longo do ensaio, apresentando valores inferiores a 10 u.b. ao final dos 12
meses em exposicao nas superficies expostas diretamente ao sol, o que coincide
com a ocorréncia de liberacdo de finissimas particulas na superficie em
exposicao direta devido a degradacao. Comparativamente, pode-se notar que os
compostos com a adicdo de teores de SAN livre, retardaram a ocorréncia da
degradagao e formacéo destas particulas, que se formaram logo nos primeiros
03 (trés) meses nos compostos de ABS.

Em exposicao indireta, as superficies dos compostos mostraram suave
reducdo do brilho com o periodo de exposi¢ao, permanecendo com valores

significativos mesmo apds os 12 meses de exposicao indireta.

4. 1. 5 Consideragoes sobre os resultados dos Ensaios Mecanicos apos

Ensaios de Exposi¢ado Natural dos Compostos em ABS.[36,75]

Devido ao efeito de degradacgao ter sido predominantemente superficial,
envolvendo apenas finissimas profundidades a partir da superficie, observou-se
que os valores de tensdo e % alongamento no escoamento mantiveram-se
pouco alterados para todos os compostos em ABS, mesmo apds os 12 (doze)

meses de exposigdo, indicando que ndo houve significativo processo de
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degradagao nem a ocorréncia de fissuras na superficie, que ocasionaria perdas
significativas destas propriedades mecanicas [75], evidenciando a eficacia dos
sistemas de estabilizacdo utilizados. Comparativamente, os compostos que
utilizaram o ABS AG1000, apresentaram menor tensdo no escoamento, porém,
% alongamento similar aos compostos utilizando-se os ABS AF 3500 e AF 3502.

Para os testes de Impacto |ZOD, observou-se uma leve queda da
resisténcia ao impacto apds os primeiros 03 (trés) meses de exposicao,
mantendo-se os valores a partir dai praticamente constantes até o final dos 12
meses de ensaios. As amostras NFX-6 e NFX-7 utilizando o ABS AG 1000,
mostraram maior tenacidade, apresentando praticamente o dobro de resisténcia
ao impacto dos compostos em ABS AF 3500. Ja os compostos NFX-4 e NFX-5,
apresentaram-se muito similares entre si e com caracteristicas mecanicas
diferentes dos demais, que podem estar relacionados as suas caracteristicas
microestruturais como distribuicdo e tamanho das particulas de borracha,
levando a diferentes comportamentos do material, como a menor tenacidade
apresentada.

Os resultados obtidos sdo coerentes, visto que o processo de degradacao
causado na superficie do entalhe pode ter potencializado sua fragilizagao pois
seu efeito se assemelha a ocorréncia de uma fina fissura inicial na superficie, o
que favorece a sua propagagao mais rapidamente. Como a degradagao nestas
amostras ocorreu apenas superficialmente, uma vez iniciada se mantém apenas
em finas camadas mais externas e se estabiliza, mantendo os valores da

resisténcia ao impacto sem alteragdes significativas a partir dai.

4. 2 Ensaios de Exposicdo ao QUV-B (Norma ASTM G-154)

As Tabelas 4.12 a 4.19, apresentadas em conjunto com as respectivas
curvas, mostram os parametros obtidos dos compostos em ABS e de ABS com
aditivagéo de 5 e 10% de SAN (326 e 358) apos os respectivos periodos de
exposigao continua em camara QUV-B, utilizando-se as mesmas condigbes de
ensaio para todas as amostras, que permite avaliar de forma comparativa, as

variagoes e especificidades de cada um dos compostos ao longo do ensaio.
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4. 2. 1 Ensaios de Variagao dos Aspectos Colorimétricos DE e Yellow Index
(Sistema CIELab) e brilho 60° da Superficie dos Compostos apds ensaio de
QuUV-B

As Tabelas 4.12 e 4.13 apresentam os dados e graficos mostrando a
variagao do DE no sistema CIELab de cor, enquanto as Tabelas 4.14 e 4.15
apresentam os dados e graficos com a variagado do Yellow Index no sistema
CIELab de cor e do brilho 60°, apds continua exposicdo em QUV-B nos periodos
de 25, 50, 100, 150 e 200hs. Foram expostas os compostos em ABS e o0s
compostos utilizando a aditivagao de 5 e 10% de SAN nas mesmas condi¢des
de ensaio, para avaliagdo comparativa do efeito da incidéncia direta das
radiacdes UV-B nas superficies dos diferentes compostos.

Através da espectrofotometria colorimétrica, mediu-se todos os
componentes do Sistema CIELab: DL, Da e Db a partir do padrao pré-
estabelecido, que originam os parametros para o calculo do DE e do Yellow
Index, as quais estdo apresentados no Apéndice |. No Apéndice V estao
apresentados alguns exemplos de curvas espectrométricas obtidas através

destes ensaios, medidas estas que foram realizadas para todos os compostos.
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Tabela 4.12 Variagao de x Tempo exposi¢ao ao QUV-B dos compostos em ABS

Curva de Variagcao do DE x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (ABS NFX-1 a NFX-7)
30 -
® 25 -
L
O
o 20 — DE NFX-1
a
- — DE NFX-2
S 15 1 e DE NFX-3
3 DE NFX-4
,§ 109 — DE NFX-5
2 5 —— DE NFX-6
S —— DE NFX-7
0

25 hs 50 hs 100 hs | 150 hs | 200 hs
- DE NFX-1| 6,01 9,18 12,26 15,36 18,66
- DE NFX-2| 5,09 7,44 11,07 | 12,82 | 16,57

DE NFX-3| 6,56 10,88 15,04 18,7 22,17
DE NFX-4| 2,91 5,96 9,22 12,62 | 17,21
—~ DE NFX-5| 3,53 5,97 8,99 10,96 | 15,65
- DE NFX-6 6 9,98 14,11 18,11 21,87
— DE NFX-7| 7,42 11,01 16,09 | 20,44 | 24,14
Tempo de Exposigao (horas)
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Tabela 4.13 Variagdo de x Tempo exposi¢cao ao QUV dos compostos ABS+SAN

comparativamente aos compostos em ABS (NFX-1 e NFX-6)

Curva de Variagdo de DE x Tempo de Exposigao Ensaio em
QUV Compostos AF+SAN e AG+SAN e ABS NFX-1 e NFX-6)

—— DE AFS326-05
—=— DE AFS326-10
DE AFS358-05
DE AFS358-10
—— DE AGS 326-05
—— DE AGS326-10
—— DE AGS358-05
—— DE AGS358-10
DE NFX-1
DE NFX-6

30 T
25
)
©
-
w 20 -
o
w
(]
- 15
[5)
(&)
[
©
o) 10 A
{4+
O
)
©
> S 7
0
25hs 50hs 100hs | 150hs | 200hs
— DE AFS326-05 7,46 10,6 14,61 17,7 19,69
- DE AFS326-10 7,62 9,75 14,68 17,81 21,45
DE AFS358-05 7,49 9,95 15,02 17,41 19,46
DE AFS358-10 7,48 9,45 14,48 17,1 18,89
- DE AGS 326-05| 8,07 11,12 15,35 18,23 20,8
- DE AGS326-10 7,49 10,38 15,05 17,82 20,23
—— DE AGS358-05 7,86 10,66 15,91 19,28 23,62
— DE AGS358-10 6,99 10,36 14,93 18,02 19,12
DE NFX-1 6,01 9,18 12,26 15,36 18,66
DE NFX-6 7,42 11,01 16,09 20,44 2414

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.14 Variacao do “Yellow Index” e Brilho 60° x Tempo de exposi¢cao ao

QUV em compostos de ABS

YI NFX-1
YI NFX-2
YI NFX-3
YI NFX-4
YI NFX-5
YI NFX-6
YI NFX-7
GL NFX-1
GL NFX-2
GL NFX-3
GL NFX-4
GL NFX-5
GL NFX-6
GL NFX-7

Variacao Yellow Index (YI) e Brilho 60° (GL) x Tempo de
Exposicdo em Ensaio QUV (ABS NFX-1 a NFX-7)
100 -
— —ee— —_—
90 - =
J 80 -
e
°° —.—
S 70 A N
o
=
= 60 -
(1]
o —
E 50 T e
5 —
e} 40 T —
£
S 30 A
s =
20 A
10 A
0
0 hs 25hs | 50hs | 100hs | 150hs | 200hs
—— YI NFX-1 8,59 | 12,72 | 18,65 | 21,64 | 27,99
—= YI NFX-2 10,06 | 15,51 | 20,69 | 25,94 | 31,7
YI NFX-3 11,01 | 18,34 | 25,27 | 31,46 | 37,58
YI NFX-4 493 | 10,18 | 15,67 | 21,43 | 29,28
— YI NFX-5 597 | 10,15 | 1529 | 18,52 | 26,61
-~ YI NFX-6 10,01 | 16,78 | 23,62 | 30,43 | 37,09
— YI NFX-7 12,6 | 18,46 | 27,02 | 34,56 | 41,17
— GL NFX-1| 92,5 91,5 91,8 93,2 91,9 90,6
GL NFX-2| 92 90 93,4 93 91,3 87
GL NFX-3| 89,9 91,3 90,3 93,6 93,5 90
GL NFX-4| 95,1 94,2 94,2 94,2 91,9 87,5
GL NFX-5| 92,7 91,9 93,4 91,6 92,1 86,1
GL NFX-6| 89,5 89,4 87,8 90,2 88,1 83,9
GL NFX-7| 89,8 88,6 88,4 89,9 89,9 83,8
Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.15 Variacao do “Yellow Index” e Brilho 60° x Tempo de exposi¢ao ao
QUV em compostos de ABS+SAN e ABS (NFX-1 e NFX-6)

Variacao Yellow Index (Y1) e Brilho 60° (GL) x Tempo de Exposicao
em Ensaio de QUV em compostos ABS+SAN com NFX-1 e NFX-6

—-YI
- YI
Y
Y
—— Yl
- Yl
—YI
—YI
Yl
Yl

AFS326-5
AFS326-10
AFS358-5
AFS358-10
AGS326-5
AGS326-10
AGS358-5
AGS358-10
NFX-1
NFX-6

GL AFS326-5
GL AFS326-10
GL AFS358-5
GL AFS358-10
GL AGS326-5
GL AGS326-10
— GL AGS358-5
GL AGS358-10
GL NFX-1
GL NFX-6

100 -
20 - S A ]
80 -
70 -
-y
o
8 60 -
o
=
o
@ 50
E
>
S
£ 40 -
=
S
K
30 -
20 -
10 -
0
Ohs | 25hs | 50 hs |100 hs|150 hs 200 hs
—~ Y1 AFS326-5 12,66 | 17,9 | 24,59 | 29,79 | 33,2
- YI AFS326-10 12,89 | 16,36 | 24,64 | 29,97 | 36,18
Y1 AFS358-5 12,8 | 16,86 | 25,28 | 29,34 | 32,76
YI AFS358-10 12,66 | 15,92 | 24,39 | 28,81 | 31,83
— Y1 AGS326-5 13,78 | 18,89 | 25,97 | 30,85 | 35,31
— YI AGS326-10 12,78 | 17,6 | 25,47 | 30,2 | 34,32
— YI AGS358-5 13,39 | 17,99 | 26,83 | 32,56 | 40,01
— YI AGS358-10 11,87 | 17,56 | 25,28 | 30,5 | 32,42
Y1 NFX-1 8,59 | 12,72 | 18,65 | 21,64 | 27,99
Y1 NFX-6 10,01 | 16,78 | 23,62 | 30,43 | 37,09
GL AFS326-5 | 89,6 | 87,2 | 89,5 | 89,7 | 87,8 | 87,2
GL AFS326-10 | 88,4 | 87,3 | 89,2 | 89,3 | 85,8 | 85,5
GL AFS358-5 | 88,5 | 84,6 | 84,5 | 859 | 86,7 | 86,7
GL AFS358-10 | 90,5 | 91,8 | 91,3 | 92,1 | 88,8 | 88,4
GL AGS326-5 | 88,5 | 87,2 | 86,8 | 89,7 | 88,2 | 85,1
GL AGS326-10| 86,8 | 85,9 | 85,1 85 86,1 | 83,5
—— GL AGS358-5 89 89,6 | 89,7 | 90,2 | 88,2 | 84,9
GL AGS358-10| 88,9 | 86,7 | 85,4 | 87,3 86 85,9
GL NFX-1 925 | 91,5 | 91,8 | 93,2 | 91,9 | 90,6
GL NFX-6 89,5 | 89,4 | 87,8 | 90,2 | 88,1 | 83,9

Tempo de Exposicao (horas)
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4. 2. 2 Ensaios Mecanicos para avaliagao das variagoées das propriedades

antes e apos exposi¢ao aos ensaios em QUV-B [75]

As Tabelas 4.16 e 4.17, apresentam dados e graficos que mostram a
variagao das propriedades mecanicas de Resisténcia a Tragcédo e % Alongamento
ambos no escoamento, e as Tabelas 18 e 19 mostram a Resisténcia ao Impacto
Izod, apds continua exposicao ao QUV-B em 25, 50, 100, 150 e 200hs dos
compostos estudados. ApOs retirada das amostras, fez-se a avaliagcao do efeito
da incidéncia direta das radia¢gdes UV-B sobre as mesmas. Foram expostos os
corpos de prova em ABS e os compostos em ABS com adicdo de SAN nas
mesmas condi¢des de ensaio, avaliando-se assim comparativamente suas
variagoes e tendéncias, vislumbrando as especificidades de cada composto.

Todas as medidas realizadas nestes ensaios bem como a média e o
desvio padréao para avaliagao da dispersao estao apresentadas nos apéndices
I, 1l elV.
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Tabela 4.16 Variagao da Tensdo (escoam.) e da % Alongamento (escoam.) x

Tempo exposi¢cdo ao QUV dos compostos em ABS

Variagcao Tensao(scoam) € YoAlongamento(scoam) X Tempo de

Exposicao Ensaio em QUV (ABS NFX-1 a NFX-7)

—— Ten
—=— Ten
Ten
Ten
—— Ten
—— Ten
— Ten
— %Al
Y%Al
Y%Al
Y%Al
YAl
Y%Al
Y%Al

NFX-1

NFX-2
NFX-3
NFX-4
NFX-5
NFX-6
NFX-7
NFX-1

NFX-2
NFX-3
NFX-4
NFX-5
NFX-6
NFX-7

40 -
35 /X/\’/\
W
o
S 30 -
S W
©
o
g 25
=
o\o
@ 20
©
[«
=
— 15 -
o
1S
n
o
i 10
5 - —_ . —
0
O hs 25 hs 50 hs 100 hs | 150 hs | 200 hs
—— Ten NFX-1 | 32,99 34,63 34,32 34,44 33,75 34,66
—-— Ten NFX-2 | 33,33 33,41 33,81 32,44 32,96 33,5
Ten NFX-3 32,7 32,99 34,2 34,08 33,02 33,11
Ten NFX-4 | 34,93 35,56 36,57 36,08 35,35 35,72
—— Ten NFX-5 | 36,54 36,78 37,42 36,51 36,84 35,38
—-— Ten NFX-6 | 29,35 28,4 28,77 28,4 27,17 27,89
— Ten NFX-7 | 29,41 28,95 29,1 29,1 28,68 28,8
— %Al NFX-1| 5,626 4,402 4,147 4,147 4,13 3,943
%Al NFX-2| 4,912 4,096 4,062 3,841 3,96 3,892
%Al NFX-3| 5,133 4,113 4,062 3,943 3,875 3,994
%Al NFX-4 | 4,453 3,926 3,994 3,977 3,841 3,739
%Al NFX-5| 4,164 4,062 3,977 4,062 4,232 3,892
%Al NFX-6| 4,657 4,079 4,181 4,198 3,994 4,181
%Al NFX-7| 4,504 4,113 4,147 4,266 3,977 3,943

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.17 Variagao da Tenséo(escoam.) e %Alongamento(escoam.) x Tempo
de exposi¢ao ao QUV dos compostos em ABS + SAN e ABS (NFX-1 e NFX-6)

Variagcao Tensaoescam) € % Alongamento cscoam, yX Tempo de
Exposicao em QUV do ABS + SAN e ABS (NFX-1 e NFX-6)

40 -
35 - ——— ——
—————————
‘sﬁ — Ten AFS326-5
30 - _— - Ten AFS326-10

Ten AFS358-5

Ten AFS358-10
— Ten AGS326-5
25 1 —~ Ten AGS326-10
—— Ten AGS358-5
— Ten AGS358-10

20 ~ Ten NFX-1

Ten NFX-6

%Al AFS326-5
15 - %Al AFS326-10

%Al AFS358-5

%Al AFS358-10

10 - %Al AGS326-5
%Al AGS326-10

— %Al AGS358-5
%Al AGS358-10

= %Al NFX-1

%Al NFX-6

Tensao (MPa) e % Alongamento

(]

Ohs | 25hs | 50 hs 100 hs [150 hs |200 hs
—— Ten AFS326-5 35,54 | 35,98 | 34,1 34,38 | 34,84 | 35,11
—=- Ten AFS326-10 | 36,32 | 35,28 | 35,1 35,78 | 35,14 | 35,3
Ten AFS358-5 35,17 | 34,71 | 34,71 | 34,57 | 34,45 | 34,84
Ten AFS358-10 | 36,11 | 35,46 | 35,34 | 34,96 | 35,36 | 35,23
— Ten AGS326-5 | 30,65 | 30,95 | 30,29 | 30,5 | 30,38 | 30,29
- Ten AGS326-10 | 32,41 | 32,52 | 32,03 | 31,8 | 31,71 | 31,71
— Ten AGS358-5 | 30,35 | 31,22 | 30,74 | 30,59 | 30,5 | 30,26
— Ten AGS358-10 | 32,41 | 31,37 | 31,83 | 31,62 | 31,78 | 31,81
Ten NFX-1 32,99 | 34,63 | 34,32 | 34,44 | 33,75 | 34,66
Ten NFX-6 29,35 | 28,4 | 28,77 | 28,4 | 27,17 | 27,89
%Al AFS326-5 4,708 | 4,589 | 4,198 | 4,198 | 4,249 | 4,164
%Al AFS326-10 | 4,98 | 4,351 | 4,232 | 4,283 | 4,249 | 4,266
%Al AFS358-5 5,014 | 4,657 | 4,521 | 4,283 4,3 4,317
%Al AFS358-10 | 5,354 | 4,368 | 4,538 | 4,113 | 4,232 | 4,13
%Al AGS326-5 | 5,354 | 4,638 | 4,606 | 4,317 | 4,198 | 4,181
%Al AGS326-10| 4,708 | 4,538 | 4,283 | 4,402 | 4,215 | 4,334
— %Al AGS358-5 | 4,351 | 4,385 | 4,334 | 4,13 | 4,317 | 4,453
%Al AGS358-10| 4,3 4,759 | 4,589 | 4,402 | 4,266 | 4,198

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.18 Variacdo do Impacto 1ZOD com entalhe (J/m) x Tempo exposi¢céao

ao QUV dos compostos em ABS

350 A

300

250

200 -

150 ~

100 A

50

Ensaio de Impacto com entalhe 23°C (J/m)

400 A

-/'/\\‘Q.

Variagao Resisténcia ao Impacto com entalhe (J/m) x
Tempo de Exposicao Ensaio QUV ABS NFX-1 a NFX-7

—o— NFX-1
—s— NFX-2

NFX-3

NFX-4
—— NFX-5
—e— NFX-6
—— NFX-7

0 hs

25 hs

50 hs

100 hs

150 hs

200 hs

—eo— NFX-1

253,82

248,49

243,73

246,17

219,16

200,1

—=— NFX-2

239,74

254,98

263,21

239,74

228,85

196,6

NFX-3

219,58

235,96

268,4

228

226,05

190,03

NFX-4

134,38

150,96

130,79

134,08

133,94

141,99

—— NFX-5

150,9

158,72

170,74

146,16

142,72

141,83

—— NFX-6

344,51

353,38

337,91

325,16

313,22

291,28

—— NFX-7

341,42

341,22

325,01

297,99

293,33

282,36

Tempo de Exposigcao (horas)
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Tabela 4.19 Variacédo do Impacto 1IZOD com entalhe (J/m) x Tempo exposi¢céo

ao QUV dos compostos em ABS+SAN e ABS (NFX-1 e NFX-6)

400 ~

350 A

300 A

250 A

200 A

150 -

100 -

Resisténcia ao Impacto (J/m)

50 A

0

Variagao Resisténcia ao Impacto com entalhe (J/m) x Tempo de
Exposicao Ensaio em QUV e ABS+SAN e ABS NFX-1 e NFX-6)

—— AFS326-5
—=— AFS326-10
AFS358-5
AFS358-10
—— AGS326-5
—— AGS326-10
—— AGS358-5
—— AGS358-10
NFX-1
NFX-6

0 hs

25 hs

50 hs

100 hs

150 hs

200 hs

—— AFS326-5

189,61

172,72

169,49

167,6

162,54

161,65

—=— AFS326-10

177,02

157,78

156,12

151,75

153,27

151,28

AFS358-5

197,31

195,11

192,89

184,87

180,57

177,27

AFS358-10

192,83

191,44

181,42

182,19

179,94

177,52

—— AGS326-5

350,59

375,96

360,51

336,61

340,37

332,68

—— AGS326-10

334,08

346,41

342,25

311,68

309,41

294,63

— AGS358-5

353,15

366,09

370,79

352,69

323,55

324,12

—— AGS358-10

347,14

360,06

365,26

360

326,35

334,61

NFX-1

253,82

248,49

243,73

246,17

219,16

200,1

NFX-6

344,51

353,38

337,91

325,16

313,22

291,28

Tempo de Exposicao (horas)
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4. 2. 3 Consideragoes sobre os Resultados de Variagao de Cor e Brilho em

Exposicao ao QUV-B

As medicbes foram feitas nas superficies das plaquetas injetadas que
ficaram expostas diretamente a radiagdo continua de UV-B, com o intuito de
avaliar comparativamente a resisténcia dos compostos nesta faixa de
frequéncias de radiagdes, procurando observar a resisténcia a degradagao dos
compostos bem como a eficiéncia da acao dos fotoestabilizantes e antioxidantes.
Os resultados mostraram que este ensaio foi muito agressivo para os compostos
em ABS e ABS + SAN, porém, como estes compostos sao utilizados em
componentes de eletrodomésticos, que podem porventura, serem expostos a
ambientes de exposicao a radiagdes diretas com alguma incidéncia de faixas de
frequéncias nestas regides, avaliou-se de forma acelerada, o comportamento

destes compostos nestas condigdes.

4.2. 3.1 Compostos em ABS em Exposicao ao QUV-B

Em todos os compostos em ABS, observou-se um aumento intenso e
linear nos valores de DE e Yellow Index ao longo de todo ensaio, ocasionando
ao final das 200 horas de exposi¢cao, um intenso amarelecimento da superficie
exposta da plaqueta. Isso se deve provavelmente a agressividade deste meio,
no qual expde os materiais poliméricos a frequéncias de UV-B que ocasionam
reacdes de degradagdes do tipo radicalares que sdo muito severas. Assim,
permitiu observar diferengas significativas em relacdo ao sistema de
estabilizacado dos compostos em ABS de forma geral. Entre os compostos
utiizando os ABS AF3500 e AF 3502, observou-se melhor resisténcia ao
amarelecimento nos compostos NFX-4 e NFX-5, provavelmente devido ao maior
teor de estabilizantes na formulacao, visto apresentarem menores valores de DE
e “Yellow Index” ao longo dos periodos de exposi¢ao, mas que visualmente, ndo
se consegue observar diferengas significativas, pois ficam com aspecto muito

amarelado.
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Diferentemente dos resultados das amostras em exposi¢ao natural, no
ensaio de QUV-B, por ter submetido as amostras apenas em ciclo continuo de
exposicao a radiacédo e sem alternar com umidade, ndo se observou ocorréncia
de lixiviagdo nem a formagao de particulas na superficie, que permaneceram
lisas e com aspecto uniforme ao longo de todo periodo de exposi¢cédo, o que
favoreceu o brilho (Gloss 60°) se manter intenso durante todos os periodos de
ensaios e intensidade similar as amostras antes da exposi¢ao. Foi possivel
observar desta forma, que os efeitos das intempéries como umidade e particulas
sélidas como poeiras, modificam o mecanismo de degradacado, levando a
consequéncias diferentes conforme os tipos de agentes que atuam na

degradagao destes compostos.

4. 2. 3. 2 Compostos em ABS aditivados com SAN em Exposi¢cao ao QUV-
B

De forma similar ao ocorrido nos compostos em ABS, nas formulacdes
aditivadas com SAN, observou-se um intenso amarelecimento expresso pela
intensa variacado do DE e do Yellow Index até as 200hs de exposicao, de forma
crescente e continua. Assim, através deste ensaio, ndo se pode fazer
comparagdes quanto ao desempenho entre os compostos, nem se conseguiu
analisar de forma eficaz, as alteragdes do desempenho com a aditivacdo de
SAN, de forma que todos amarelaram intensamente e linearmente em relagao
aos periodos de exposicdo dos mesmos.

Como destaque, através deste ensaio, observou-se nos compostos
utilizando-se o ABS AG1000 aditivados com SAN, um ligeiro decréscimo da
variagdo do amarelecimento quando comparados aos compostos similares

somente com ABS.
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4. 2. 4 Resultados dos Ensaios Mecanicos apés Ensaios de Exposi¢cao ao
QuVv-B

De forma similar ao ocorrido em exposi¢cao natural, e devido ao efeito de
degradacao ter sido apenas superficial, observou-se que os valores de tenséo e
% alongamento no escoamento mantiveram-se praticamente inalterados em
todos os compostos em ABS e em ABS com SAN, mesmo apds 200 horas de
exposicao. Esse fato reforga o fato do mecanismo de degradacgéo ser restrito
apenas a alguns micras de profundidade a partir da superficie, pois a néo
interferéncia no desempenho nestes ensaios com o tempo de exposi¢ao se deve
ao fato destas grandezas estarem relacionadas a secg¢éo do corpo de prova e
nao se relacionam apenas a superficie.

Para os ensaios de Impacto IZOD, observou-se uma manutengcédo ou
ligeiro aumento da resisténcia ao impacto apds as primeiras 25 ou 50 horas de
exposi¢cao, possivelmente devido a uma relaxagdo inicial das cadeias
poliméricas, ja que se atinge temperaturas de até 70°C na camara durante o
ensaio, seguido de diminui¢cdo consideravel desta grandeza na continuidade da
exposicao até o final das 200 horas de ensaios, devido aos efeitos de
degradagao na superficie, favorecendo a propagacgao de trincas.

Observou-se ao longo dos testes, alteragdes significativas da tenacidade
nos compostos NFX-1 a NFX-5, nos quais utilizou-se o ABS AF3500 e um efeito
pouco perceptivel nas amostras NFX-6 e NFX-7 que utilizaram o ABS AG 1000,
que devido apresentarem maior tenacidade, ndo sofreram tanto o efeito da
degradagao superficial, que se torna mais importante em materiais com
caracteristicas mais frageis.

No caso dos compostos em ABS com SAN, observou-se efeito inicial de
melhoria na tenacidade, aumentando a resisténcia ao impacto nos compostos,
principalmente os que usaram o ABS AG1000, mesmo com o decréscimo da %
fase borrachosa nos compostos com a adicdo do SAN. Esse comportamento
pode estar relacionado com a melhor distribuicado de tamanhos das particulas de
borracha destes compostos que dispersam melhor as tensdes no material. Ja

para os compostos em ABS AF3500 e AF 3502, observou-se um decréscimo da
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tenacidade com a adicao da fase amorfa. Estes fatos evidenciam que as
caracteristicas da fase borrachosa, como a dispersédo, a morfologia e o teor

presente nos compostos, tem um efeito muito importante nesta propriedade.

4. 3 Ensaios de Exposi¢cao ao Weather Ometer (Norma ASTM G-155)

As Tabelas 4.20 a 4.27, mostram os parametros obtidos dos compostos
em ABS e ABS com 5 e 10% de SAN apds os respectivos periodos de exposicao
continua em camara Weather-Ometer, utilizando-se as mesmas condigdes de
ensaio para todas as amostras, o que permite avaliar de forma comparativa, as

variagdes e especificidades de cada uma dos compostos ao longo do ensaio.

4. 3. 1 Ensaios de Variagao dos Aspectos Colorimétricos DE e Yellow Index
(Sistema CIELab) e brilho (Gloss 60°) da Superficie dos Compostos apos

ensaio em Weather-Ometer (WOM)

As Tabelas 4.20 e 4.21, apresentam os dados e graficos com a variagao
do DE no sistema CIELab de cor, enquanto as Tabelas 22 e 23 apresentam os
dados e graficos com a variagado do Yellow Index e do brilho (Gloss 60°), apos
continua exposicdo em WOM por 250, 500, 1000, 1500 e 2000hs. Foram
expostos os compostos em ABS e ABS+SAN nas mesmas condigdes, para
avaliagao do efeito da incidéncia direta destas radiagdes sobre as superficies.

Através da espectrofotometria colorimétrica, mediu-se todos os
componentes do Sistema CIELab: DL, Da e Db a partir do padrdo pré-
estabelecido, que originam os parametros para o calculo do DE e do Yellow
Index, as quais estdo apresentados no Apéndice |. No Apéndice V estao
apresentados alguns exemplos de curvas espectrométricas obtidas através

destes ensaios, medidas estas que foram realizadas para todos os compostos.
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Tabela 4.20 Variagao do de x Tempo exposi¢gao ao WOM dos compostos ABS

— DE NFX-1
-~ DE NFX-2

DE NFX-3

DE NFX-4
— DE NFX-5
-~ DE NFX-6
— DE NFX-7

Curva de Variagao do DE x Tempo de Exposi¢cao
Ensaio em WOM (ABS NFX-1 a NFX-7)

s 3,5

3 l

m 3

S  25-

8

S 2 ]

o

o 1,5

S

o) 17

1)

g o0s-

[

©

> 0

250hs 500hs | 1000hs | 1500hs | 2000hs

~ DE NFX-1| 1,08 1,33 1,73 2,75 3,12
- DE NFX-2| 1,05 1,26 1,45 2,52 2,87

DE NFX-3| 0,93 1,14 1,41 1,9 2,38

DE NFX-4| 0,73 0,92 1,21 242 2,82
—— DE NFX-5| 0,77 1,61 2,31 2,63 2,96
- DE NFX-6| 1,28 1,77 2,07 2,73 3,19
— DE NFX-7| 0,77 1,03 1,31 1,94 2,18

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.21 Variagao do de x Tempo exposicdo ao WOM dos compostos em

ABS+SAN comparativamente aos ABS (NFX-1 e NFX-6)

Curva Variagao de Cor x Tempo de Exposicao em WOM
(Compostos AF+San e AG+San x ABS NFX-1 e NFX- 6)

—— DE AFS326-05
—=— DE AFS326-10
DE AFS358-05
DE AFS358-10
—— DE AGS 326-05
—— DE AGS326-10
—— DE AGS358-05
—— DE AGS358-10
DE NFX-1
DE NFX-6

3,5
3 -
o)
S 25-
E 3
o
L _
) 2
[ .
(o]
(&)
o 15-
©
(o]
A
8 17
S
(1}
>
0,5 -
0
250 hs | 500 hs |1000 hs 1500 hs |2000 hs
—- DE AFS326-05 1,22 1,62 2,13 2,37 2,88
- DE AFS326-10 1,06 1,6 1,95 2,57 2,85
DE AFS358-05 0,96 1,19 1,62 2,44 2,68
DE AFS358-10 0,87 1,2 1,37 2,04 2,66
— DE AGS 326-05| 0,86 1,16 1,29 2,03 2,32
- DE AGS326-10 0,81 1,01 1,29 1,72 2,19
—— DE AGS358-05 1,01 1,38 1,72 2,04 2,48
— DE AGS358-10 0,77 1,01 1,33 1,91 2,44
DE NFX-1 1,08 1,33 1,73 2,75 3,12
DE NFX-6 1,28 1,77 2,07 2,73 3,19

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.22 Variagao do “Yellow Index” e Brilho 60° x Tempo exposicdo em

WOM dos compostos em ABS

——YI NFX-1
—=—YI NFX-2
Yl NFX-3
Yl NFX-4
—— Y| NFX-5
—— Y| NFX-6
— Y| NFX-7
—— GL NFX-1
GL NFX-2
GL NFX-3
GL NFX-4
GL NFX-5
GL NFX-6
GL NFX-7

Variagao Yellow Index (Y1) e Brilho 60° (GL) x Tempo de Exposicao
em Ensaio de WOM (Compostos em ABS NFX-1 a NFX-7)
100 -
90 - o
\\//\// —
. 801
)
e
° 70 -
o
©
o
= 60 -
=
(1]
QL 50 -
>
» 40 -
5=
f=
3 30 A
K=
o
>- 20 -
10 A
—
= ————
0]
O hs 250hs | 500hs | 1000hs | 1500hs | 2000hs
—— Yl NFX-1 2,13 2,61 3,36 5,29 5,93
- YI NFX-2 2,05 2,43 2,88 4,85 5,47
YI NFX-3 1,79 2,07 2,66 3,51 4,37
YI NFX-4 1,36 1,72 2,16 4,36 5,07
— YI NFX-5 1,48 2,82 4,16 3,75 4,66
- YI NFX-6 2,48 3,44 4,06 5,16 6,09
— YI NFX-7 1,57 2,07 2,53 3,68 4,15
— GL NFX-1| 89,7 84,7 87 85,6 89,5 88,9
GL NFX-2| 89,3 87,1 87 86,9 86,4 88,8
GL NFX-3| 89,5 81,7 85,4 84,8 87,6 86,1
GL NFX-4| 951 90,4 89,5 89,6 88,5 86,9
GL NFX-5| 92,7 89,1 89,6 88,8 86,3 84,5
GL NFX-6| 89,5 90,1 87,9 90,6 82,9 81,8
GL NFX-7| 86,6 86,2 84,3 84,4 82,7 84,6
Tempo de Exposigao (horas)
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Tabela 4.23 Variagao do “Yellow Index” e Brilho 60° x Tempo de exposi¢gao em
WOM dos compostos em ABS+SAN e ABS (NFX-1 e NFX-6)

Variacao Yellow Index (Y1) e Brilho 60° (GL) x Tempo de Exposicao
em Ensaio de WOM em ABS + SAN e ABS (NFX-1 e NFX-6)

—- Y|l AFS326-5
- Yl AFS326-10
Y1 AFS358-5
Y1 AFS358-10
—— Yl AGS326-5
- YI AGS326-10
— YI AGS358-5
— YI AGS358-10
Y1 NFX-1
Y1 NFX-6
GL AFS326-5
GL AFS326-10
GL AFS358-5
GL AFS358-10
GL AGS326-5
GL AGS326-10
— GL AGS358-5
GL AGS358-10
GL NFX-1
GL NFX-6

100 -
90 - ——
.
80 -
- 70 -
e
:’co
s 60 -
S
o
@ 50
s
3
T 40 -
=
S
2 30
20 -
10 -
0
O hs 250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
—— Y| AFS326-5 2,09 2,84 3,92 6,23 6,4
—=— Y| AFS326-10 1,98 2,59 3,48 4,66 5,35
Yl AFS358-5 1,69 2,33 2,65 3,87 4,97
Yl AFS358-10 1,78 2,01 2,93 4,53 4,94
— Yl AGS326-5 1,61 2,19 2,42 3,82 4,29
—— Y|l AGS326-10 1,53 1,9 2,3 3,15 3,96
— Yl AGS358-5 1,47 1,94 2,51 3,6 4,44
— Yl AGS358-10 1,87 2,66 3,05 3,67 4,42
YI NFX-1 2,13 2,61 3,36 5,29 5,93
Y| NFX-6 2,48 3,44 4,06 5,16 6,09
GL AFS326-5 89,6 89,6 87.4 86,6 84,6 82,2
GL AFS326-10 88,4 88,5 88,6 88,3 72,5 70,5
GL AFS358-5 88,5 87,6 89,4 89,1 85,2 80
GL AFS358-10 88,5 88,1 87,3 88,7 77,3 75,1
GL AGS326-5 88,5 86,8 88,2 88,4 80,9 80,9
GL AGS326-10 86,8 86,7 88,3 86,2 81,8 84,6
—— GL AGS358-5 89 86,8 87,8 87,2 81,6 82,4
GL AGS358-10 88,9 86,5 87,1 86,8 83,3 82,2
GL NFX-1 89,7 84,7 87 85,6 89,5 88,9
GL NFX-6 89,5 90,1 87,9 90,6 82,9 81,8

Tempo de Exposicao (meses)
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4. 3. 2 Ensaios Mecanicos para avaliagao das variagoées das propriedades

antes e apos exposicao aos ensaios de Weather-Ometer (WOM)

As Tabelas 4.24 e 4.25 apresentam os dados e graficos com a variagao
das propriedades mecéanicas de Resisténcia a Tracdo e % Alongamento no
escoamento, e as Tabelas 26 e 27 mostram a Resisténcia ao Impacto 1zod, apdos
continua exposigao aos ciclos de WOM nas condi¢des citadas apos 250, 500,
1000, 1500 e 2000hs para avaliacédo do efeito da incidéncia das radiagcdes sobre
as amostras. Foram expostas as formulacbes em ABS e ABS com adicao de
SAN nas mesmas condi¢cdes de ensaio, avaliando-se assim suas variagcdes e
especificidades de cada uma das formulagdes.

Todas as medidas realizadas nestes ensaios bem como a média e o
desvio padréao para avaliagao da dispersao estao apresentadas nos apéndices
I, 1elV.
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Tabela 4.24 Variagao da Tenséo(escoam.) e %Alongamento(escoam.) x Tempo

exposi¢cao ao WOM dos compostos em ABS

Variagao Tensao(scoam) € YoAlongamento(escoam) X Tempo
de Exposi¢cdao Ensaio em WOM (ABS NFX-1 a NFX-7)

40 -
.///\/\
% b . |~ TenNFX
.g =+ Ten NFX-2
() 30 A Ten NFX-3
g W Ten NFX-4
S 25 — Ten NFX-5
< - Ten NFX-6
2 — Ten NFX-7
© 20 — %Al NFX-1
S %Al NFX-2
= 15 - %Al NFX-3
S %Al NFX-4
2 %Al NFX-5
2 10 A %Al NFX-6
%Al NFX-7
59 T
0

1000 1500 | 2000
hs hs hs
— Ten NFX-1| 32,99 | 33,78 | 34,05 | 34,45 | 34,63 | 33,46
- Ten NFX-2 | 33,33 | 33,41 | 33,81 | 32,44 | 32,96 | 33,5

Ten NFX-3| 32,7 | 32,99 | 34,2 34,08 | 33,02 | 33,11
Ten NFX-4 | 34,93 | 35,56 | 36,57 | 36,08 | 35,35 | 35,72
— Ten NFX-5| 36,54 | 36,78 | 37,42 | 36,51 | 36,84 | 35,38
-~ Ten NFX-6| 29,35 | 28,4 | 28,77 | 284 | 27,17 | 27,89
— Ten NFX-7 | 29,41 | 28,95 | 29,1 29,1 28,68 | 28,8
— %AINFX-1| 5,626 | 4,164 | 4,317 | 4,266 | 3,824 | 3,654
%Al NFX-2| 4,912 | 4,096 | 4,062 | 3,841 3,96 | 3,892
%Al NFX-3| 5,133 | 4,113 | 4,062 | 3,943 | 3,875 | 3,994
%Al NFX-4| 4,453 | 3,926 | 3,994 | 3,977 | 3,841 | 3,739
%Al NFX-5| 4,164 | 4,062 | 3,977 | 4,062 | 4,232 | 3,892
%Al NFX-6| 4,657 | 4,079 | 4,181 | 4,198 | 3,994 | 4,181
%Al NFX-7| 4,504 | 4,113 | 4,147 | 4,266 | 3,977 | 3,943
Tempo de Exposicao (horas)

Ohs |250hs | 500 hs
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Tabela 4.25 Variacédo da Tensao (escoam.) e %Alongamento(escoam.) x Tempo
exposicao ao WOM dos compostos ABS + 10% SAN e ABS (NFX-1 e NFX-6)

400 -

350 -

300 +

250 H

200 +

150 -

100 -

50 H

Ensaio de Impacto 1ZOD
com entalhe 23°C (J/m)

0

Variagao Resisténcia ao Impacto com
entalhe (J/m) x Tempo de Exposigcao
Ensaio em WOM (ABS NFX-1 a NFX-7)

—— NFX-1
—=— NFX-2

NFX-3

NFX-4
—— NFX-5
—— NFX-6
—— NFX-7

O hs

250 hs

500 hs

1000
hs

1500
hs

2000
hs

—o— NFX-1

253,82

216

217,9

208,81

215,66

216,93

—=— NFX-2

239,74

221,78

216,55

218,28

221,62

219,05

NFX-3

219,58

203,32

209,27

202,6

201,02

198,6

NF X-4

134,38

138,16

143,42

139,21

141,97

140,03

—— NFX-5

150,9

144,19

142,17

142,17

146,22

140,19

—o— NFX-6

344,51

337,72

323,82

313,51

327,49

318,48

—— NFX-7

341,42

324,22

318,61

314,92

319,24

314,67

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.26 Variacdo do Impacto 1IZOD com entalhe (J/m) x Tempo exposi¢cao

ao WOM dos compostos em ABS

Variagao Tensaoescam) € % Alongamento escam) X Tempo de
Exposi¢dao Ensaio em WOM de ABS + 10%SAN e ABS NFX-1

e NFX-6
40 -
= . @ - \-’//4\.

35 -
o ‘<>Q%<
-t
S 30 —=—Ten AFS326-10
€ Ten AFS358-10
[+
o — Ten AGS326-10
c 25 A
o —— Ten AGS358-10
f Ten NFX-1
i 20 1 Ten NFX-6
- %Al AFS326-10
% 15 - %Al AFS358-10
‘; %Al AGS326-10
S 40 - %Al AGS358-10
o %Al NFX-1
= %Al NFX-6

5 -
0

1000 | 1500 | 2000

0 hs |250 hs|500 hs hs hs hs

- Ten AFS326-10 | 36,32 | 36,06 | 35,91 | 35,76 | 36,26 | 35,9

Ten AFS358-10 | 36,11 | 35,69 | 35,84 | 36,45 | 35,69 | 35,57

- Ten AGS326-10| 32,41 | 32,11 | 32,32 | 32,08 | 32,02 | 30,75

— Ten AGS358-10 | 32,41 | 32,71 | 32,44 | 32,56 | 31,71 | 32,35

Ten NFX-1 32,99 | 33,78 | 34,05 | 34,45 | 34,63 | 33,46

Ten NFX-6 20,35 | 284 28,77 | 284 | 2717 | 27,89

%Al AFS326-10 | 4,98 | 4,113 | 4,147 | 4,079 | 3,722 | 3,637

%Al AFS358-10 | 5,354 | 4,402 | 4,215 | 4,096 | 3,722 | 3,722

%Al AGS326-10| 4,708 | 4,079 | 4,028 | 3,773 | 3,501 | 3,756

%Al AGS358-10| 4,3 |3,977 | 3,943 | 3,96 | 3,62 |3,552

Y%Al NFX-1 5,626 | 4,164 | 4,317 | 4,266 | 3,824 | 3,654

%Al NFX-6 4,657 | 3,858 | 3,807 | 3,943 | 3,603 | 3,535

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.27 Variacdo de Impacto 1ZOD com entalhe (J/m) x Tempo exposi¢cao
ao WOM dos compostos em ABS e ABS+SAN 10% e ABS (NFX-1 e NFX-6)

400 -

350 -

300 +

250 A

200 ~

150 A

100 A

Resisténcia ao Impacto com entalhe 23°C (J/m)
(&)
o

Variagao Resisténcia ao Impacto com entalhe (J/m) x Tempo de
Exposi¢cdo Ensaio em WOM (ABS e ABS+ 10% SAN 358 e 326)

&5":

—=— AFS326-10
AFS358-10

- AGS326-10

—— AGS358-10
NFX-1
NFX-6

0 hs

250
hs

500
hs

1000
hs

1500
hs

2000
hs

—=— AFS326-10

177

172,2

170,9

179,9

182,1

170,8

AFS358-10

192,8

216,8

218,7

225,2

220,5

192,5

-~ AGS326-10

3341

3071

3104

3074

314,7

308,3

— AGS358-10

347,1

324,3

327,4

321,7

324,3

327,5

NFX-1

253,8

216

2179

208,8

2157

216,9

NFX-6

344,5

337,7

323,8

313,5

327,5

318,5

Tempo de Exposi¢ao (horas)
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4. 3. 3 Resultados de Variagao de Cor e Brilho em Exposi¢gdo ao Weather-
Ometer (WOM)

De forma similar as demais exposigdes, as avaliagdes foram feitas nas
superficies das plaquetas injetadas que ficaram diretamente expostas aos ciclos
de WOM descritos no item 3.16.1, com o intuito de avaliar comparativamente e
de forma acelerada, a resisténcia dos diferentes compostos nestas condi¢cdes
que mescla o efeito de radiagdes solares alternadamente com ciclos de umidade,

simulando agdes de intempéries.

4. 3. 3.1 Compostos de ABS em Exposicao ao Weather-Ometer

Em todos os compostos de ABS, observou-se um aumento suave e
gradual nos valores de DE e Yellow Index com o aumento do periodo de
exposicdo das amostras. Nestas condi¢des de ensaios, notou-se grande
eficiéncia dos estabilizantes utilizados, visto sofrerem pequenas alteragdes de
cor, mesmo apos as 2000 horas de exposi¢cao. Para este ensaio, destacamos a
eficacia do sistema de estabilizagao indicado pela CIBA, que ao contrario dos
demais ensaios realizados (Natural, Xenotest e QUV), foi o que apresentou
melhor desempenho, especialmente para o composto NFX-7, a base do ABS
AG1000, que apresentou as menores variacdes dos parametros de cor ao longo
de todo ensaio. A agao do absorvedor, especifico para a faixa entre 340 a 380
nm de radiacdo UV, bastante emitida neste ensaio, pode ter sido a responsavel
pelo excelente desempenho deste sistema de estabilizagdo apresentada pelos
compostos NFX-3 e NFX-7 nos ensaios em WOM.

De forma similar ao ocorrido em ensaio em QUV-B, ndo se observou a
ocorréncia de lixiviagdo nem a formacao de particulas nas superficies das
plaquetas, que permaneceram lisas e uniformes ao longo de todo periodo de
exposi¢cdo, mesmo neste caso os ensaios ocorrerem em ciclos alternados de
exposicao a radiagao e condensacgao de umidade. Como consequéncia, o brilho

permaneceu intenso e similar as amostras iniciais antes da exposi¢ao, de forma
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que mesmo apos as 2000 horas, o brilho das amostras nao alterou mais que 10
unidades em relacdo as mesmas amostras antes do inicio dos testes.

Foi possivel observar desta forma, que os efeitos das intempéries sao
complexos e que a umidade somente por si, ndo modifica 0 mecanismo de
degradagao, que é fundamentado pela acao degradante da radiagdo em faixas
bastante agressivas e pela agao erosiva de particulas, sendo potencializada pela
agao da umidade que auxilia no processo de remogao das particulas degradadas
formadas, como foi observado em exposicdo natural. Em condigdes de
exposi¢ao a radiagbes mais suaves e auséncia de intempéries, como ocorre

neste ensaio, esse efeito ndo foi verificado.

4. 3. 3. 2 Compostos em ABS aditivados com SAN em Exposicao ao WOM

Observou-se em exposicdo ao WOM que os compostos em ABS
aditivados com SAN, apresentaram uma relacdo de aumento do DE de forma
linear com o tempo de exposicdo das amostras, porém com uma tendéncia ao
amarelecimento de forma mais discreta, que os compostos similares em ABS
quando comparamos as curvas DE x Tempo de ensaio, sendo que esse mesmo
efeito foi observado em relagao ao Yellow Index.

Entre os compostos de ABS + SAN, observamos maior estabilidade ao
amarelecimento dos compostos com adigéo de 10% de SAN se comparados aos
compostos similares com 5% de SAN, mostrando que aparentemente, o maior
teor de SAN “livre” no composto e consequentemente a diminuicao do teor de
borracha, traz melhorias quanto a resisténcia a degradacao do material. Além
disso, a menor dispersdao e maior uniformidade de tamanho de particulas
observadas nestes compostos, podem ser favoraveis a melhoria nos efeitos da
degradagao nestes compostos, mesmo apés as 2000 horas de exposi¢do em
WOM.

Observou-se ainda, nos compostos utilizando-se o ABS AG1000
aditivados com SAN, um significativo decréscimo da variagdo do seu
amarelecimento quando comparamos aos compostos similares em ABS,

indicando que a adigdo do SAN potencializa este efeito de maior estabilizagao a
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degradagao devido a adicao de SAN livre para os compostos com maior teor de
borracha, evidenciando que a fase borrachosa € mesmo a mais susceptivel a
degradagao.

O brilho também manteve-se pouco alterado ao longo do ensaio, sofrendo
um pequeno decréscimo, menor que 10 u.b., mesmo apods as 2000 h de
exposi¢cao, também indicando a ndo ocorréncia de efeitos como a formagao de
particulas de degradacao e lixiviagdo como ocorrido nos ensaios de exposi¢cao

natural.

4. 3. 4 Resultados dos Ensaios Mecanicos apés Ensaios de Exposi¢ao ao
WOM

Mantendo-se a tendéncia observada nos demais ensaios de exposigao,
onde observou-se apenas o efeito de degradacado superficial, as amostras
também permaneceram com os valores de tensdo e % alongamento no
escoamento praticamente inalterados para todos os compostos em ABS e ABS
aditivados com SAN, com variagdes inferiores a 10% em relagéo aos valores
iniciais, mesmo apos as 2000 horas de exposicao.

Para os ensaios de Impacto Izod, foi observada suave alteragdo para
todos os compostos, porém apresentando reducdo mais acentuada na
resisténcia ao impacto apos 250 horas de exposi¢cao, seguido de manutengao ou
leve diminuigdo desta grandeza na continuidade dos ensaios de exposi¢cao até o
final das 2000 horas. Observou-se ao longo dos testes, um ligeiro aumento de
resisténcia ao impacto apenas nos compostos utilizando-se o ABS AF3500 com
10% SAN (358 e 326) que pode estar relacionado com a distribuicdo da fase
SAN adicionada, favorecendo a protecdo da degradagao e a melhor dispersao

na fase borrachosa, melhorando sua tenacidade.

4. 4 Ensaios de Exposi¢cao ao Xenotest (Norma ASTM G-155)

As Tabelas 4.28 a 4.31, mostram os parametros obtidos dos compostos

em ABS e ABS com adicdo de 5 e 10% de SAN apds os respectivos periodos de
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exposig¢ao continua em camara de Xenotest, utilizando-se as mesmas condi¢des

de ensaio para todas as amostras.

4. 4. 1 Ensaios de Variagcao dos Aspectos Colorimétricos Db, DE e Yellow
Index (Sistema CIELab) e do brilho 60° da Superficie dos Compostos apos

ensaios em Xenotest.

As Tabelas 4.28 e 4.29, apresentam os dados e graficos representando a
variacdo dos parametros Db e DE no sistema CIELab de cor, enquanto as
Tabelas 4.30 e 4.31 apresentam os dados e graficos representando a variagao
do Yellow Index no sistema CIELab de cor e do brilho (Gloss 60°), apds continua
exposicao em Xenotest em 25, 50, 100, 150 e 300hs. Foram expostos os
compostos em ABS e ABS + SAN nas mesmas condi¢des de ensaio, para
avaliagao do efeito da incidéncia direta das radiagdes nas superficies.

Através da espectrofotometria colorimétrica, mediu-se todos os
componentes do Sistema CIlELab: DL, Da e Db a partir do padrao pré-
estabelecido, que originam os parametros para o calculo do DE e do Yellow
Index, as quais estdo apresentados no Apéndice |. No Apéndice V estao
apresentados alguns exemplos de curvas espectrométricas obtidas através

destes ensaios, medidas estas que foram realizadas para todos os compostos.
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Tabela 4.28 Curvas de Variagado do DE e Db x Tempo exposi¢ao ao Xenotest

dos compostos em ABS

Curva de Variacao do DE e Db x Tempo de
Exposicao em XENOTEST (ABS NFX-1 a NFX-7)
4 -
3 A //’\«
—— DE NFX-1
2 "/“\‘\‘\ —= DE NFX-2
] e ——— DE NF.4
1 = -
Ll 1 \\. —— DE NFX-5
% —— DE NFX-6
8 o —— DE NFX-7
@ — Db NFX-1
'g Db NFX-2
§ g / Db NFX-3
= //J Db NFX-4
L —_— Db NFX-5
-2 1 Db NFX-6
Db NFX-7
-3 4
-4
25 hs 50 hs 100 hs | 150 hs | 300 hs
—— DE NFX-1 1,67 1,8 1,63 1,59 0,96
—= DE NFX-2 1,6 1,78 1,73 1,67 1,22
DE NFX-3| 1,32 1,56 1,26 0,85 0,84
DE NFX-4| 1,18 1,27 1,38 1,31 1,34
—— DE NFX-5| 2,48 2,89 2,96 3,07 2,98
—~— DE NFX-6| 2,15 2,19 2,02 1,93 1,68
—— DE NFX-7 1,6 1,58 1,22 0,95 0,58
— Db NFX-1| -1,61 -1,73 -1,55 -1,5 -0,75
Db NFX-2 | -1,54 -1,72 -1,64 -1,59 -1,1
Db NFX-3| -1,57 -1,5 -1,18 -0,71 0,56
Db NFX-4 | -1,12 -1,2 -1,29 -1,23 -1,26
Db NFX-5| -2,39 -2,78 -2,85 -2,97 -2,85
Db NFX-6 | -2,07 -2,11 -1,94 -1,82 -1,56
Db NFX-7 | -1,55 -1,54 -1,18 -0,87 0,34
Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.29 Curva de Variagao DE e Db x Tempo exposi¢gao ao XENOTEST dos
compostos em ABS+SAN e ABS (NFX-1 e NFX-6)

Curva de Variacao DE e Db x Tempo de Exposicao em
Xenotest (Compostos ABS + SAN e ABS NFX-1 e NFX-6)

—— DE AFS326-05
—=— DE AFS326-10

DE AFS358-05
DE AFS358-10

—— DE AGS 326-05
—— DE AGS326-10
—— DE AGS358-05
— DE AGS358-10

DE NFX-1
DE NFX-6
Db AFS326-05
Db AFS326-10
Db AFS358-05
Db AFS358-10
Db AGS326-05
Db AGS326-10
Db AGS358-05
Db AGS358-10
Db NFX-1
Db NFX-6

2,5 -
2 —
1,5
1
=
<
—1
o 0,5 -
=2
S
S
P (6]
=
(=]
S
.S -0,5
-
S
> —
-1 - /
1,5 -
2 -
-2,5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
—-— DE AFS326-05 1,58 1,47 1,6 1,17 1,06
— DE AFS326-10 1,49 1,41 1,32 1,11 1,06
DE AFS358-05 1,56 1,52 1,62 1,2 1,18
DE AFS358-10 1,46 1,45 1,35 1,1 1,15
— DE AGS 326-05 1,32 1,31 1,39 0,99 1,02
—-— DE AGS326-10 1,17 1,32 1,4 1,02 1,04
— DE AGS358-05 1,3 1,24 1,33 0,93 0,96
— DE AGS358-10 1,38 1,34 1,33 1,09 1,07
DE NFX-1 1,67 1,8 1,63 1,59 0,96
DE NFX-6 2,15 2,19 2,02 1,93 1,68
Db AFS326-05 -1,54 -1,43 -1,54 -1,08 -1,01
Db AFS326-10 -1,45 -1,37 -1,27 -1,05 -0,99
Db AFS358-05 -1,52 -1,47 -1,55 -1,1 -1,08
Db AFS358-10 -1,42 -1,4 -1,29 -1,01 -1,06
Db AGS326-05 -1,28 -1,27 -1,34 -0,93 -0,97
Db AGS326-10 -1,14 -1,28 -1,34 -0,96 -0,98
— Db AGS358-05 -1,26 -1,19 -1,27 -0,85 -0,88
Db AGS358-10 -1,35 -1,29 -1,28 -1,02 -1
Db NFX-1 -1,61 -1,73 -1,55 -1,56 -0,75
Db NFX-6 -2,07 -2,11 -1,94 -1,82 -1,56

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.30 Variagdo do Yellow Index e Brilho 60° x Tempo exposi¢gdo ao
XENOTEST dos compostos em ABS

Variagcao Yellow Index (YI) e Brilho 60° (GL) x Tempo de
Exposicdao em Ensaio XENOTEST (ABS NFX-1 a NFX-7)
120
100 A
- S —————
T}
& 80 - — YI NFX-1
P = YINFX-2
= YI NFX-3
;:ICJ 60 - YI NFX-4
o ~ YINFX-5
> ~~ YINFX-6
ﬁ 40 - — YI NFX-7
'g — GL NFX-1
; GL NFX-2
2 20 GL NFX-3
9 o GL NFX-4
M GL NFX-5
0 gé/// GL NFX-6
GL NFX-7
-20
O hs 25hs 50hs | 100hs | 150hs | 300hs
—— YI NFX-1 -2,39 | -1,07 2,59 3,95 7,94
- YI NFX-2 -2,03 | -1,38 1,38 3,43 5,73
YI NFX-3 -2,32 0,45 7,08 9,95 11,75
YI NFX-4 -1,62 | -1,19 | -0,85 | -0,18 3,03
—— YI NFX-5 -3,92 | -3,71 -2,79 | -2,09 1,13
- YI NFX-6 -2,85 | -1,59 0,44 2,7 4,79
— YI NFX-7 -1,89 0,86 6,96 12,16 | 12,74
— GL NFX-1| 92,5 91,9 92,2 91,4 92,1 90,7
GL NFX-2| 92 92,2 91,6 90,9 92,2 90,8
GL NFX-3| 89,9 91,1 89,7 91,8 91,5 91,7
GL NFX-4| 95,1 941 92,1 94,8 947 93,7
GL NFX-5| 92,7 93 94,7 93,3 93 91
GL NFX-6| 89,5 89,2 91,4 91,1 89,8 90,5
GL NFX-7| 89,8 90 91 91,1 89,9 90,1
Tempo de Exposicao (horas)




157

Tabela 4.31 Variagdo do Yellow Index e Brilho 60° x Tempo Exposi¢cdo ao
XENOTEST dos compostos em ABS + SAN e ABS (NFX-1 e NFX-6)

80

Variacao Yellow Index (YI) e Brilho 60° (GL) x Tempo de Expo-
sicao em Ensaio de XENOTEST ABS+SAN e ABS NFX-1 e NFX-6
100

—-— Y|l AFS326-5
- Yl AFS326-10
Y1l AFS358-5
Yl AFS358-10
—-— Yl AGS326-5
—-— Y1l AGS326-10
— Y1 AGS358-5
— Y1 AGS358-10
Y1 NFX-1
Yl NFX-6
GL AFS326-5
GL AFS326-10
GL AFS358-5
GL AFS358-10
GL AGS326-5
GL AGS326-10
— GL AGS358-5
GL AGS358-10
GL NFX-1
GL NFX-6

3
~— 60—
o
o
(=]
o
=
=
o
o 40
=
>
D
=]
=
S 20
K
>
0 —
-20
Ohs | 25hs | 50 hs |[100 hs |150 hs |300 hs
-~ YI AFS326-5 -1,82 | -1,86 | 2,12 | 5,72 | 5,65
- Y1 AFS326-10 207 | -1,69 | 1,64 | 4,99 | 5,44
Y1 AFS358-5 -1,93 | -1,89 | 2,08 | 5,21 5,82
Y1 AFS358-10 -2,1 -1,93 | 1,88 | 4,84 | 5,29
— Yl AGS326-5 -1,87 | -1,48 | 1,84 | 5,31 6,07
- Y1 AGS326-10 -1,76 | -1,58 | 1,46 | 546 | 6,16
— Y1 AGS358-5 -1,85 | -1,49 | 1,37 | 5,64 | 6,07
— Y1 AGS358-10 -1,95 | -1,74 | 0,71 4.6 4,71
Y1 NFX-1 -2,39 | -1,07 | 2,59 | 3,95 | 7,94
Y| NFX-6 -2,85 | -1,59 | 0,44 2.7 4,79
GL AFS326-5 89,6 | 90,3 | 89,8 | 90,6 | 90,6 | 90,9
GL AFS326-10| 88,4 | 90,5 | 90,2 | 89,6 | 89,8 20
GL AFS358-5 88,5 | 90,9 | 89,9 91 90,1 89,1
GL AFS358-10| 90,5 | 91,9 | 91,8 | 91,6 | 91,6 | 91,9
GL AGS326-5 | 88,5 | 90,3 | 88,9 | 90,1 90,5 | 90,3
GL AGS326-10| 86,8 | 88,5 | 89,9 | 88,4 | 87,8 | 87,4
— GL AGS358-5 89 92,5 | 90,4 | 90,8 | 90,5 | 90,3
GL AGS358-10| 88,9 | 89,1 88,1 89,8 | 87,5 | 89,5
GL NFX-1 925 | 91,9 | 92,2 | 91,4 | 92,1 90,7
GL NFX-6 89,5 | 89,2 | 91,4 | 91,1 89,8 | 90,5

Tempo de Exposicao (horas)
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4. 4. 2 Resultados de Variagao de Cor, Yellow Index e Brilho (Gloss 60°) em

Exposicao ao Xenotest

Similar as demais exposi¢des, as avaliagbes foram feitas nas superficies
das plaquetas injetadas nas que ficaram diretamente expostas aos ciclos em
Xenotest descritos no item 3.16.4, com o intuito de avaliar comparativamente de
forma acelerada, a resisténcia dos diferentes materiais nestas condi¢gdes que

mescla o efeito de radiagdes com umidade, simulando a¢des de intempéries.

4.4.2.1 Compostos em ABS em Exposi¢cdo ao Xenotest

Este ensaio foi realizado em condicbes mais brandas de radiagao
alternando-se a ciclos de umidade, conforme as condigdes descritas em 3.16.4..
As avaliagdes foram realizadas em periodos mais curtos de exposicdo. Como
resultados, de forma contraria as demais exposi¢oes, observou-se redugao nos
valores de DE logo nas primeiras horas de ensaios, acompanhadas por
alteragdes para valores negativos no eixo de Db do sistema CIELab. Este fato
promoveu a ocorréncia de azulamento na tonalidade em relagao a cor inicial, que
foi visualmente perceptivel, mas que apds continuidade da exposi¢cao ao ensaio,
inverteu na diregao positiva no eixo Db, diminuindo a intensidade da tonalidade
azulada e em alguns compostos, chegando a apresentar aspecto visual
amarelado, como consequéncia do aumento no valor de DE e Yellow Index. Este
efeito de “embranquecimento”, citado na literatura como efeito “bleaching”, pode
ocorrer nos primeiros periodos de exposi¢ao a radiagdes brandas em sistemas
poliméricos complexos como o ABS, e pode estar relacionado com o inicio do
processo de degradagao que envolve quebra de ligagdes duplas conjugadas da
fase borrachosa.

De forma mais especifica, observou-se que entre os compostos em ABS,
as formulagdes NFX-3 e NFX-7, que utilizaram o sistema de estabilizagdo CIBA
(BASF), foram as unicas amostras que, ao final das 300 horas de ensaios, ja
apresentaram valores de Db positivos, ao contrario dos demais, evidenciando a

menor eficiéncia deste sistema de estabilizacdo para estes ensaios. Ja os
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compostos NFX-4 e NFX-5, apresentaram resultados significativos em relacéo a
degradagao, pois apos a ocorréncia do azulamento inicial, permaneceram com
valores de Db bastante negativos e mantiveram-se nestas condigdes mesmo
apos as 300 horas de ensaios, mostrando a maior estabilidade destes compostos
e da melhor eficiéncia do sistema de estabilizacido utilizado-se o HALS JF90
(Johoku).

Devido a ocorréncia do azulamento inicial, observou-se somente nestes
ensaios, a ocorréncia de valores de Yellow Index negativos apds periodos iniciais
de exposicdo. Destacamos o aumento significativo deste parametro nos
compostos NFX-3 e NFX-7, que utilizaram sistema CIBA com relagdo aos
demais compostos que utilizaram o HALS JF-90, confirmando a maior eficacia
deste estabilizante para compostos em ABS neste ensaio. A emissao de faixas
de radiacao diferentes do ensaio de WOM e maior faixa de frequéncias na regido
do UV, especialmente em algumas freqiéncias especificas e a baixa fragao de
radiagdes na regido do visivel, podem ter ocasionado tal fato.

Novamente o brilho (Gloss 60°) manteve-se praticamente inalterado ao
longo do ensaio para todas os compostos ao longo de todo periodo de
exposicao. Ao final dos ensaios, as amostras apresentaram-se sem formacao de

particulas degradadas, mantendo-se as superficies expostas lisas e brilhantes.

4.4.2.2 Compostos em ABS aditivados de SAN em Exposi¢do ao Xenotest.

Nos compostos de ABS com adigdo de SAN, observou-se também a
ocorréncia do efeito de azulamento inicial, porém com menor intensidade que os
compostos em ABS, mas por outro lado, apresentaram-se também menos
susceptiveis a variagcao posterior da cor, sofrendo apenas uma reducao de forma
suave e gradual do azulamento somente ap6s 150 horas de exposi¢do. Como
nestes compostos reduziu-se o teor da fase borrachosa, reforca-se que o
mecanismo do azulamento ocorre devido a quebra das ligagdes duplas
conjugadas, que neste caso aparecem em menor teor, sendo assim o efeito

apresentou-se menos pronunciado.
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As amostras de ABS + SAN tornaram-se mais azuladas,
independentemente do tipo e quantidade de SAN utilizado. Desta forma,
podemos considerar que o aumento do teor de SAN “livre” também ajudou a
aumentar a resisténcia do sistema polimérico contra 0 amarelecimento causado
pela interacdo com as radiacbes em condi¢cdes suaves. De forma similar, o
Yellow Index apresentou evolugdo gradual com o tempo de exposigéo, vindo a
apresentar valores positivos somente a partir de 100 horas de exposicao para
todas as formulagdes e com variagdes menores que para os compostos em ABS.

O brilho, assim como nos demais ensaios de exposi¢cao realizados em
camaras artificiais, também manteve-se praticamente inalterado ao longo de
toda exposicdo e sem ocorréncia de formacao e desprendimento de particulas

degradadas.

4. 5 Analise do indice de Fluidez dos Compostos (MFI) [76]

Com o intuito de se relacionar as variacdes na viscosidade do material
fundido com as suaves alteracdes observadas das propriedades mecanicas dos
compostos, mediu-se o indice de fluidez (“Melt Flow Index’) dos mesmos,
avaliando-se comparativamente as variagdes dos valores obtidos nas medidas
dos compostos em condicdes normais e apos os periodos de exposicdo nos
ensaios.

Como resultados, observou-se que os valores de fluidez permaneceram
praticamente inalterados para todas as amostras, independentemente do ensaio
a que ficaram expostas e dos periodos de exposicdo, demonstrando a baixa
interferéncia da degradacao ocorrida, que foi apenas superficial, nesta grandeza,
ja que estas medidas foram realizadas a partir da fragmentacéao de plaquetas de
cor injetadas de espessura de 0,4 cm.

A Tabela 4.32 apresenta os valores obtidos de indice de fluidez (MFI) dos

polimeros naturais utilizados neste trabalho.
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Tabela 4.32 indice de Fluidez medido dos polimeros utilizados

AMOSTRA indice de Fluidez - MFI (g/10min)
AF 3500 (lote 1) 3,53
AF 3500 (lote 2) 3,29
AF 3502 2,05
AG 1000 0,18
AF 3500 (lote com SAN) 3,48
AG 1000 (lote com SAN) 0,18
AFS 326-10 4,36
AFS 358-10 3,80
AGS 326-10 0,70
AGS 358-10 0,67
SAN 358 15,44
SAN 326 38,85

Obteve-se entéo os valores de indice de fluidez das amostras em ABS
(NFX-1 a NFX-7) e das amostras em ABS aditivadas de SAN (326 e 358) nas
condigdes naturais e apos envelhecimento em ensaios de exposi¢ao natural,
QUV e Weather-Ometer.

4. 5.1 Anadlise de MFI ap6s exposi¢ao natural
Amostras de plaquetas injetadas dos compostos em ABS e ABS + SAN

foram submetidas em exposicdo natural a luz, obtendo-se os resultados que

estao apresentados nas Tabelas 4.33 e 4.34.
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Tabela 4.33 Variacdo do indice de Fluidez (MFI) de compostos em ABS em

exposi¢ao natural

—— MFI NFX-1
- MFI NFX-2

MFI NFX-3

MFI NFX-4
—— MFI NFX-5
- MFI NFX-6
—— MFI NFX-7

Curva de Variagao do MFI x Tempo de Exposi¢cao
Ensaio de Exposicao Natural (ABS NFX-1 a NFX-7)
4,5 -
4 -
%4{_”."/4:7//
£ 35
S
2 -
2
5 2,5
= s
=
TH 27
o
T
[} 1,5 7
L
o
= 11
0,5
0
L 03 06 09 12
inicial
meses meses meses meses
- MFINFX-1| 3,64 3,68 3,74 3,8 3,86
- MFINFX-2| 3,62 3,66 3,68 3,72 3,76
MFINFX-3| 3,59 3,68 3,74 3,8 3,88
MFINFX-4| 3,3 3,34 3,37 3,42 3,46
- MFINFX-5| 2,12 2,15 217 2,23 2,29
- MFINFX-6| 0,192 0,198 0,202 0,206 0,212
— MFINFX-7| 0,188 0,194 0,199 0,21 0,218
Tempo de Exposicao (meses)
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Tabela 4.34 Variacdo do indice de Fluidez (MFl) de compostos em ABS

aditivados de SAN em exposi¢ao natural

Curva de Variacao do MFI x Tempo de Exposicao
Ensaio de Exposicao Natural (ABS+SAN 326 e 358)

B —— MFI AFS326-5

~=— MFI AFS326-10
3 1 MFI AFS358-5
MFI AFS358-10

1 4 —— MFI AGS326-5

—— MFI AGS326-10

03 06 09 12
meses | meses | meses | meses
—- MFI AFS326-5 | 3,89 | 3,9 3,92 | 3,94 | 3,96
- MFI AFS326-10 | 4,36 | 4,32 | 4,34 | 4,36 | 4,38

MFI AFS358-5 | 3,62 3,6 3,64 3,7 3,76

MFI AFS358-10 | 3,8 3,82 | 3,84 | 3,88 | 3,92

— MFI AGS326-5 | 0,416 | 0,418 | 0,42 | 0,424 | 0,426

- MFI AGS326-10| 0,701 | 0,704 | 0,706 | 0,708 | 0,712

— MFI AGS358-5 | 0,338 | 0,336 | 0,339 | 0,344 | 0,348
Tempo de Exposicao (meses)

indice de Fluidez (g/10 min)
N

inicial

4. 5. 2 Anadlise de MFI apos exposi¢ao ao QUV-B

As amostras de plaquetas injetadas foram submetidas em exposi¢cao ao
QUV-B, obtendo-se os seguintes resultados, conforme apresentados nas
Tabelas 4.35 e 4.36.
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Tabela 4.35 Variagdo do indice de Fluidez (MFI) em exposi¢cdo ao QUV em

compostos de ABS.

—— MFI NFX-1
- MFI NFX-2

MFI NFX-3

MFI NFX-4
—— MFI NFX-5
- MFI NFX-6
— MFI NFX-7

Curva de Variagao do MFI x Tempo de Exposi¢cao
Ensaio de Exposicao ao QUV(ABS NFX-1 a NFX-7)
—_— 4,5_
£
E 4 - M
S 35
2 .
N
=
T
o ]
S 1,5
s 1
o
£ 057 _ ,
0
inicial | 25hs | 50hs | 100hs | 150hs | 200hs
- MFINFX-1| 3,64 | 3,66 3,7 3,78 | 3,82 3,9
- MFINFX-2| 3,62 | 3,65 | 3,72 3,8 3,88 | 3,98
MFINFX-3| 3,59 | 3,62 | 3,68 | 3,72 | 3,78 | 3,88
MFI NFX-4| 3,3 3,34 | 3,39 | 343 | 3,49 | 3,58
— MFINFX-5| 2,12 2,18 2,24 2,29 2,38 2,46
- MFINFX-6| 0,192 | 0,194 | 0,198 | 0,204 | 0,21 | 0,218
— MFINFX-7| 0,188 | 0,19 | 0,196 | 0,206 | 0,21 | 0,216
Tempo de Exposigcao (horas)
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Tabela 4.36 Variacdo do indice de Fluidez (MFI) em exposicdo ao QUV em

compostos de ABS aditivados com SAN

Curva de Variagcao do MFI x Tempo de Exposicao
Ensaio de Exposicdo ao QUV (ABS+SAN 326 e 358)

Tempo de Exposigcao (meses)

5 -
% I
£ 4 - .
g ’ —— MFI AFS326-5
= 3,5
k=) 3 | =~ MFI AF$326-10
N
) i )
$ 25 MFI AFS358-5
3 5 - MFI AFS358-10
TH
3 15- —— MFI AGS326-5
Q 1 -
2 ) X i X .| = MFIAGS326-10
£ 054 . .
0
inicial | 25hs | 50hs |100hs |150hs [200hs
—- MFI AFS326-5 | 3,89 | 3,9 | 3,92 | 3,96 4 4,2
- MFI AFS326-10 | 4,36 | 4,39 | 44 | 448 | 4,47 | 4,52
MFI AFS358-5 | 3,62 | 3,66 | 3,69 | 3,72 | 3,75 | 3,78
MFI AFS358-10 | 3,8 | 3,82 | 3,84 | 3,86 | 3,85 | 3,9
- MFI AGS326-5 |0,416|0,419|0,424 | 0,425 | 0,428 | 0,436
-— MFI AGS326-10| 0,701 | 0,704 | 0,706 | 0,709 | 0,712 | 0,717
— MFI AGS358-5 |0,338 0,348 | 0,359 0,368 | 0,378 | 0,384
— MFI AGS358-10] 0,668 | 0,673 | 0,676 | 0,678 | 0,68 | 0,686

4. 5. 3 Anadlise de MFI apés exposi¢gao ao WOM

As amostras de plaquetas injetadas foram submetidas em exposi¢cao ao

Weather-Ometer (WOM),

apresentados nas Tabelas 4.37. e 4.38.

obtendo-se o0s seguintes resultados, conforme
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Tabela 4.37 Variacdo do indice de Fluidez (MFI) em exposicdo ao WOM dos

compostos em ABS

—— MFI NFX-1
- MFI NFX-2

MFI NFX-3

MFI NFX-4
—— MFI NFX-5
- MFI NFX-6
— MFI NFX-7

Curva de Variagdao do MFI x Tempo de Exposicao
Ensaio de Exposigdao ao WOM(ABS NFX-1 a NFX-7)
4 -
E N - n —n
— 3,5_
S
2 o
2
N 2,5
[ —
2 24
=
WL 15-
[
o
) 11
2
o _
£ 9
0
inicial | 250hs | 500hs |1000hs|1500hs [2000hs
- MFINFX-1| 3,64 | 3,66 | 3,65 | 3,64 | 3,68 | 3,72
- MFINFX-2| 3,62 | 3,64 | 3,66 | 3,68 3,7 3,72
MFINFX-3| 3,59 | 3,58 3,62 3,64 3,66 3,7
MFINFX-4| 3,3 3,34 | 3,32 | 3,34 | 3,36 | 3,42
— MFINFX-5| 2,12 2,14 | 2,14 2,16 | 2,17 2,2
- MFINFX-6| 0,192 | 0,194 | 0,194 | 0,192 | 0,198 | 0,202
— MFI NFX-7| 0,188 | 0,189 | 0,188 | 0,192 | 0,194 | 0,202
Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela 4.38 Variagao do indice de Fluidez (MFI) em exposicdo ao WOM em

compostos de ABS aditivados com SAN

Curva de Variagao do MFI x Tempo de Exposicao
Ensaio de Exposi¢cao ao WOM (ABS+SAN 326 e 358)

—— MFI AFS326-5
—=— MFI AFS326-10
MFI AFS358-5
MFI AFS358-10
—— MFI AGS326-5
- MFI AGS326-10
—— MFI AGS358-5
— MFI AGS358-10

5,
€
€ 4 -
e
3
N 3 1
o
S
S
T 27
[
o©
o 1
°
°
c
= 0
inicial | 250hs | 500hs |1000hs|1500hs|2000hs
- MFI AFS326-5 3,89 3,9 3,88 3,9 3,92 | 3,92
- MFI AFS326-10 | 4,36 | 4,34 | 4,37 | 4,38 | 4,37 4.4
MFI AFS358-5 3,62 3,6 3,64 3,62 | 3,68 | 3,68
MFI AFS358-10 | 3,8 3,82 | 3,82 3,84 | 3,86 | 3,87
—-— MFI AGS326-5 | 0,416 | 0,419 | 0,418 | 0,416 | 0,418 | 0,42
- MFI AGS326-10| 0,701 | 0,704 | 0,704 | 0,706 | 0,708 | 0,71
-— MFI AGS358-5 | 0,338 | 0,338 | 0,339 | 0,338 | 0,34 | 0,342
— MFI AGS358-10| 0,668 | 0,669 | 0,668 | 0,67 | 0,672 | 0,674

Tempo de Exposicdao (meses)

4.5. 4 Consideragdes das Analises do indice de Fluidez dos compostos[74]

As medidas da fluidez dos compostos em ABS fornecem resultados

importantes em relacdo aos compostos e sua degradacado. Observou-se que,

mesmo com os diferentes comportamentos apresentados, os compostos do tipo
AF (AF3500 e AF3502) sdo similares em fluidez, enquanto o ABS do tipo

AG1000, apresentou fluidez muito menor, o que € compativel com a maior

porcentagem de fase borrachosa apresentada por estes.
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Em relagdo as medidas de fluidez ao longo dos ensaios de exposicao, foi
observado que essa propriedade se manteve praticamente inalterada, indicando
que a degradacao ocorreram de forma significativa somente a nivel superficial.
As plaquetas que foram expostas aos ensaios, foram cortadas e submetidas ao
ensaio de fluidez, e assim, sendo a degradacédo extremamente superficial, ndo
alterou a estrutura da maior parte das cadeias dos polimeros e assim, nao
causou alteragdes significativas na fluidez dos compostos.

Observou-se ainda que, de forma geral, ocorreu menor variagédo do indice
de fluidez nos compostos aditivados de SAN em relagéo aos compostos somente
em ABS, o que pode ser atribuido a diminuigdo do teor de butadieno, bem como
pelo aumento do teor da fase amorfa de SAN livre, protegendo de forma mais
eficaz as particulas de borracha.

A variagao dos valores dos indices de fluidez dos compostos ao longo do
tempo nos diferentes ensaios de exposicao, apesar de serem baixos, também
mostram o grau de agressividade de cada uma destas exposicdes aos
compostos. Desta forma observou-se alteragdes mais significativas do MFI apds
exposicao natural e principalmente ao QUV-B quando comparados aos ensaios
realizados em Weather Ometer, onde os valores permaneceram praticamente

inalterados nas amostras expostas em todos os periodos de ensaio.

4. 6 Analise de Composicao Quimica dos Compostos

Neste trabalho procurou-se equalizar os pardmetros dos processos de
extrusdo e injecdo dos compostos estudados, bem como utilizar os mesmos
componentes e as mesmas condi¢gdes de preparo e manuseio, além de fazer
com que os tons dos brancos obtidos para cada formulagao, atingisse certa
caracteristica de cor no sistema CIELab. Isto teve como objetivo, minimizar as
variaveis e permitir comparacdes das propriedades dos compostos utilizando
diferentes sistemas de estabilizacdo bem como alterando-se as quantidades
utilizadas destes. Permitiu também comparar o efeito causado pela adi¢cao de
pequenas quantidades de SAN “livre” de alta fluidez em relagdo as amostras em

ABS, verificando-se as melhorias na resisténcia ao amarelecimento dos
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compostos obtidos, visto que este foi o principal objetivo do trabalho, ja que a
utilizacdo destes compostos é em eletrodomésticos que podem apresentar esse

efeito de amarelecimento que € negativo as expectativas dos consumidores.

4. 6. 1 Analise de Mondmeros Residuais

Através de extragdo com toluol e analise por cromatografia gasosa, fez-
se a analise de composicao de monémeros residuais presentes nos polimeros
naturais utilizados neste trabalho sendo as amostras enviadas para a Formosa
Polimers para a realizacdo destas analises. Os teores presentes em cada uma

das resinas em ABS utilizadas neste trabalho, estdo descritos na Tabela 4.39:

Tabela 4.39 Teor monémeros residuais totais dos ABS utilizados nos compostos

AMOSTRA Teor de Mon6meros Residuais (ppm)
AF 3500 (lote 1) 25
AF 3500 (lote 2) 27
AF 3502 38
AG 1000 44
AF 3500 (SAN) 29
AG 1000 (SAN) 48

Os teores de mondémeros residuais encontrados podem ser considerados
baixos para todos os compostos, e aparecem em teores relativamente proximos
entre si de forma que nao devem interferir, de forma acentuada, nos mecanismos
de degradagdo dos compostos estudados, permitindo-nos fazer correlagdes
importantes a cerca dos comportamentos mecanicos e dpticos apdos os periodos

de exposicao as radiagdes.

4. 6. 2 Analise da Composicgao relativa dos componentes monomeéricos

Utilizando-se a espectroscopia no infravermelho, cujos espectros obtidos
estao apresentados no apéndice VI e através das técnicas de analise elementar
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para medida do teor de acrilonitrila e indice de lodo para analise do teor de

butadieno, fez-se a analise das proporgdes relativas dos monémeros de estireno,

butadieno e acrilonitrila que compde o terpolimero de ABS dos compostos,

conforme descrito na Tabela 4.40 que segue:

Tabela 4.40 % Relativa dos teores dos meros que compdem os compostos

estudados obtidos por Espectroscopia de FTIR comparativamente aos valores

obtidos por métodos quimicos (indice de lodo / Anélise Elementar)

COMPOSTOS QUE

% ACRILO- % %
Amostra* FORAM
UTILIZADOS NITRILA |BUTADIENO | ESTIRENO
NFX-1; NFX-2; 22,5 22,3 55,2
AF3500 Lt 01 NFX-3 (21,9) (23,4) (54,70)
AF 3500 utilizado p/ ConrgfsﬁstZBs 228 215 55,7
ABS+SAN comBe 10% SAN | (228) (22,0) (55,4)
AF3500 Lt 02 218 15.0 63.2
(lote com aspecto ’ ’ ’
amarelado) NFX-4 (21,3) (15,7) (63,6)
(amostra para ’ ’ ’
confirmacao) (22.6) (15.1) (62.3)
18,3 15,2 66,5
AF3502 (18,5) (15,6) (65,9)
AF 3502 NFX-5 18,3 15,1 66,6
(amostra confirmagéao) (17,9) (15,8) (66,3)
19,6 25,9 54,5
AG 1000 NFX-6 e NFX-7 (19,3) (24,7) (56,0)
AG 1000 utilizado p/ | Todos compostos 5 21,1 27,0 51,9
ABS+SAN e 10% de SAN (20,5) (25,9) (53,6)
Usados nos 215 78.6
SAN KUMHO 326 compostos ABS (22’8) -0,0000 (77’2)
com 5 e 10% ’ ’
Usados nos
SAN BASF 358 compostos ABS (2?2) -0,0000 (;g’g)
com5e 10% ’ ’
ABS AF 3500 com 24,0 19,6 56,4
AF 3500 SAN 326/10 | 400, de SAN 326 |  (23.3) (18,8) (57,9)
(Kumho) e SAN 23,6 19,6 56,8
AF 3500 SAN 358/10 358 (Basf) (22.8) (19.0) (58.2)
ABS AG1000 com 20,9 23,5 55,6
AG 1000 SAN 326/10 | 409, ge SAN 326 |  (21.2) 21,7) (57,1)
(Kumho) e SAN 191 218 59 1

* Amostras referem-se as resinas puras, isto €, ndo pigmentadas nem aditivadas
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Os resultados obtidos mostram que ha uma boa correlagdo entre os
meétodos utilizados na determinacéo das quantidades relativas dos constituintes,
de forma que permite a comparacao entre os diferentes compostos utilizados,
bem como permite correlacionar suas composi¢des quimicas com as
propriedades dos compostos nos ensaios de exposi¢ao realizados.

Observa-se que a composi¢ao quimica do lote de ABS AF 3500 utilizado
para preparar os compostos em ABS e o lote utilizado para o preparo dos
compostos de ABS + SAN, apresentaram-se bastante similares de forma que
nos permite correlacionar as propriedades obtidas entre estes compostos,
atribuindo eventuais diferencas em aspectos como: teor e tipo de estabilizante
utilizado, morfologia e quantidades relativas das fases e presenga de SAN livre
adicionado, o que é de grande importancia para as comparagdes feitas entre os
compostos neste trabalho.

Os compostos AF 3500 Lote-2 (lote mais amarelado) e o ABS AF 3502
(Abstron), apresentaram uma coloragao inicial mais amarelada, que pode ser
devido a variacdes de processamento na producado do ABS. Devido a esse fato
€ que foi sugerida a utilizagdo de um maior teor de estabilizantes que os demais
compostos. Porém, nestes mesmos compostos, observou-se um teor da fase
borracha (butileno) menor que para os compostos em AF 3500, fato que pode
juntamente com o maior teor de estabilizantes utilizados, ter colaborado para os
melhores resultados obtidos em relagéo a resisténcia ao amarelecimento destes
compostos.

Para o ABS AG 1000, também se utilizou diferentes lotes para o preparo
dos compostos de ABS e de ABS + SAN, também observou-se composicoes
quimicas similares e que permitem correlagées. Observou-se ainda, que ao
comparar-se com os compostos de AF3500 e AF3502, apresentaram em sua
composi¢ao quimica um teor mais elevado de borracha, acompanhada de menor
teor de estireno na sua cadeia polimérica.

As analises das resinas de SAN utilizadas, mostraram serem similares em
composi¢gao quimica, de forma que permitem relacionar o desempenho dos
diferentes compostos de forma comparativa entre eles. Apesar de serem

similares, no SAN 326 (Kumho) observou-se um teor ligeiramente maior de
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acrilonitrila e menor teor de estireno comparado ao SAN 358 (BASF S.A))
utilizado.

Dos compostos obtidos utilizando-se ABS com aditivacdo de SAN,
analisou-se as composi¢des quimicas dos compostos com 10% de SAN, que
ocasionaram um aumento equivalente no teor de acrilonitrila e de estireno, e

diminuiram proporcionalmente os teores de borracha nestes compostos.
4. 6. 3 Analise de % SAN livre nos compostos
Utilizando-se a técnica da ultracentrifugacao descrita anteriormente, fez-

se analise para a determinacao da %SAN livre em relacdo aos compostos

analisados, obtendo-se os resultados descritos na Tabela 4.41.
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Tabela 4.41 Paréametros para calculo da % SAN total nos compostos utilizados

Massa (g) do Massa (g) % de
Amostra I\g?nssztfg) Erlenmeyer | Erlenmeyer 100mL SAN
100 mL (P3) | + residuo SAN (P4) total
AF3500 Lt01 | 0,7073 54,3733 54,8866 71,64
AF 3500 para
ABS + SAN 0,7165 54,3742 54,8840 72,08
AP3S00 LLOZ | gq75 53,2153 53,7580 77,81
(+ amarelado)
AF3502 0,7008 53,1455 53,7605 87,76
AG1000 0,7136 59,7122 60,2183 70,92
AG1000 para
ABS + SAN 0,7014 59,7096 60,1933 68,96
Massa (g) do Massa (g) % de
Amostra “gﬁj:tig) Erlenmeyer | Erlenmeyer 250mL SAN
250mL (P3) [ + residuo SAN (P4) total
AF 3500 SAN
326/10 0,7029 103,3655 103,9202 78,91
AF 3500 SAN
358/10 0,7135 107,3169 107,8946 80,97
AG 1000 SAN
326/10 0,7173 105,0316 105,5740 75,62
AG 1000 SAN
358/10 0,7007 99,6755 100,2061 75,72

Verificou-se que os compostos de ABS com menor teor de borracha,
apresentaram maiores teores de SAN livre, como foi o caso dos compostos AF
3500 (lote 2) e o AF 3502, condigéo esta coerente com o esperado visto que o
menor teor de borracha presente, consequentemente diminui a quantidade de
SAN graftizado na fase borrachosa. Esta condigdo de composi¢gdo quimica &
provavelmente, um dos fatores que ocasionam maior resisténcia ao

amarelecimento destes compostos e que, ao mesmo tempo, ocasionam menor
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tenacidade ao impacto que foram observadas nos mesmos quando comparados
aos demais compostos em ABS.

Para os compostos de ABS adicionados de SAN, observou-se aumento
proporcional dos teores de SAN livre em comparagdo com os compostos em
ABS, conforme esperado, o que reforga a eficiéncia do método empregado na
extragdo do SAN (ultracentrifugacdo) e do processamento de incorporagao e
mistura dos mesmos. O aumento do teor de SAN livre também favorece ao
melhor desempenho dos compostos e especialmente do sistema de estabili-
zacao (fotoestabilizantes e antioxidantes) utilizado, pois possuem caracteristicas
mais compativeis com a fase amorfa e polar do SAN presente em maior teor

nestes compostos.

4. 6. 4 Anadlise de % de Gel nos compostos em ABS e ABS + SAN

Utilizando-se a técnica da ultracentrifugacéo e dissolugao seletiva, fez-se
a extracado para analise da % de Gel que nos permite o posterior calculo de
parametros importantes como os indices de graftizacdo e eficiéncia de
graftizacdo do butadieno dos compostos estudados. Através desta analise,

obteve-se os seguintes parametros e % de Gel, descritos na Tabela 4.42.
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Tabela 4.42 Parametros e % de Gel dos compostos em ABS e ABS+SAN

Massa (g) Massa (g)
tubo + Massa (g) Massa_ (9) cadinho + % de
Amostra da do cadinho
solvente amostra (P1) gel seco Gel
+amostra (P2)
AG1000 p/
ABS+SAN 48,4 0,7288 31,5602 31,8121 34,56
AG1000 48,6 0,7301 31,5636 31,8134 34,22
AF3500 p/
ABS+SAN 49,5 0,7045 32,4578 32,6742 30,71
AF3S$O Lt 49,5 0,7020 32,4548 32,6708 30,77
AF3500 Lt
02 49,5 0,7120 31,4005 31,5718 24,06
(+amarelo)
AF3502 49,7 0,7063 32,6806 32,8691 26,69
AF 3500
SAN 49,6 0,7029 32,3136 32,4936 25,61
326/10
AF 3500
SAN 50,5 0,7292 34,1549 34,3475 26,41
358/10
AG 1000
SAN 49,5 0,7144 34,1743 34,3883 29,96
326/10
AG 1000
SAN 48,4 0,7102 33,4841 33,6972 30,01
358/10

A % de Gel nos fornece a relagéo de fase borrachosa (butadieno) e SAN

graftizado a esta fase, que estdo presentes nos compostos, 0 que nos permite

ter uma relagao de como a fase borracha esta tenacificando a fase amorfa, mas

que, ao mesmo tempo deixa-a mais “protegida” aos efeitos de degradacao do

meio em que ficam expostos e, desta forma, podem favorecer aos melhores

desempenhos quanto ao amarelecimento.
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Como resultados desta analise, encontramos maior % Gel em compostos
que utilizaram o AG 1000, frente aos que utilizaram o ABS AF 3500 (lote 1).
Encontrou-se teores ainda menores de Gel nos compostos que utilizaram o AF
3500 (lote 2) e 0 ABS AF 3502.

Para os compostos que utilizaram ABS aditivado com SAN, verificou-se
uma reducao de aproximadamente 10% no teor de Gel, conforme esperado pela

introdugéo de 10% de SAN livre a estes compostos.

4. 6. 5 Analise do indice de Graftizacdo e Eficiéncia de Graftizagdo nos

compostos

Utilizando-se alguns dos dados obtidos nas analises anteriores, fez-se os
célculos para obtencao dos indices de Graftizacdo e a Eficiéncia de Graftizagao

dos compostos estudados, obtendo-se os resultados descritos na Tabela 4.43:
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Tabela 4.43 Parametros envolvidos e Calculo do indice de Graftizagdo e

Eficiéncia de Graftizagcdo das Cadeias Poliméricas

Indice de | Eficiéncia
% SAN % % Fase . - . ~
Amostra total BUTADIENO Gel Graftizagao | Graftizagcao
(%) (%)
AF3500 Lt 01 71,64 22,3000 | 30,7700 37,98 37,64

AF 3500 p/

ABS+SAN 72,08 21,5000 | 30,7100 42.84 40,39
AF3500Lt02 | 2284 | 450000 |24,0600| 60,40 4156
(+ amarelado)

AF3502 87,76 15,2000 | 26,6900 75,59 62,79
AG 1000 70,92 25,9000 | 34,2200 32,12 42.45

AG 1000 p/

ABS+SAN 68,96 27,0000 | 34,5600 28,00 35,83
AF 3500 SAN

326/10 77,92 19,6000 | 25,6100 30,66 25,04
AF 3500 SAN

358/10 80,97 19,6000 | 26,4100 34,74 28,86
AG 1000 SAN

326/10 72,83 23,5000 | 29,9600 27,49 30,91
AG 1000 SAN

358/10 75,72 21,8000 | 30,0100 37,66 42 98

Através da utilizacao das formulas descritas, calculou-se alguns dos

parametros que envolvem a relagao da interacdo quimica entre a fase borracha

e a fase formada por SAN.

Os dados nos mostram que os materiais com os menores teores de

borracha apresentaram os maiores indices de graftizacdo, em que a fase

borrachosa pode estar mais “protegida” de reagdes e assim, favorecem o melhor

desempenho destes quando comparamos aos demais compostos estudados.

Ja o parametro “eficiéncia de graftizacao”, apresentou valores similares

entre os compostos em ABS e uma reducgado desta grandeza em relacdo aos

compostos com adicdo de SAN (ABS+SAN), que como ficam “livres” e ndo se

graftizam com a fase borrachosa, ocasionam uma queda em relagéo aos valores

correspondentes dos compostos somente em ABS.
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4. 6. 6 Andlise da Distribuicio dos Tamanhos de Particulas por
Difratometria de Laser dos compostos em ABS e ABS + 10% SAN.

Aspectos muito interessantes foram observados com a andlise de
distribuicdo de tamanho de particulas dos compostos analisados, e que se
relacionam com os resultados obtidos nos ensaios de exposigao. A Tabela 4.44
apresenta as curvas de distribuicdo dos tamanhos de particulas dos compostos
em ABS e ABS+SAN enquanto que as Tabelas 45 a 52 mostram os histogramas
obtidos na analise utilizando o Equipamento de “Malvern” que geraram esses
dados para os compostos.

Entre os compostos do tipo AF 3500, observamos que ambos os lotes
(lote 1 e lote 2) apresentaram a distribuicdo de particulas de borracha em sua
grande maioria com tamanhos entre 0,10 e 1,00 micras, correspondendo em
torno de 30% do total de particulas. O composto AF 3500 (lote 2), apresentou
uma distribuicdo mais dispersa, com particulas de tamanhos maiores, mas por
outro lado, com uma grande porcentagem de particulas menores que 1,01 um.
Ja o composto AF 3500 (lote 1), mostrou uma distribuicdo mais concentrada em
particulas menores, apresentando as particulas quase que totalmente em
tamanhos de até 10 um. Este fato associado a outros fatores verificados como o
menor teor de fase borrachosa presente e um maior indice de graftizacao,
justificam por si s6, a melhor eficiéncia deste material frente aos ensaios de
exposicao a radiagdes em relacdo ao AF 3500 lote 2.

Ja a amostra do ABS AF 3502, apresentou particulas borrachosas com
uma distribuicdo bastante dispersa em relacdo aos compostos utilizando-se o
ABS AF 3500 e cujas particulas apresentaram-se com tamanhos médios
distribuidos uniformemente até 20 um, distribuicdo esta que nao favorece ao
melhor desempenho quanto a resisténcia a degradagéo, que esta relacionado a
tamanhos de particulas menores. O baixo teor relativo de fase borrachosa frente
aos outros compostos e o maior teor de estabilizantes utilizados, indicado pela
especificacao comercial da Nitriflex, deve colaborar para os melhores resultados

obtidos deste material quando em exposi¢éo as radiagdes.
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Para os compostos AF 3500 aditivados com SAN 10%, notou-se um
aumento da quantidade de particulas menores, sendo 90% delas com tamanhos
inferiores a 5 um e um aumento substancial das particulas menores que 1,01
um, que pode estar relacionado com uma melhor dispersao das particulas de
borracha devido ao acréscimo de SAN aos compostos, evitando a formacgao de
agregados, o que juntamente com o decréscimo da quantidade da fase
borrachosa, contribuem para a melhoria da prote¢gao da mesma e favorecem ao
melhor desempenho destes compostos em relagdo a exposicao as radiacgoes.
Outro efeito que pode estar relacionado a melhoria das propriedades 6pticas é o
ganho em termos de resisténcia quimica a intempéries devido ao aumento do
teor de SAN, visto que é uma fase mais resistente a ataques quimicos e assim,
pode ter favorecido ao aumento da resisténcia, minimizando a ocorréncia de
reacoes de degradagdo que ocasionaram a formacgao de particulas soltas em
exposi¢cao natural, o que nao foi observado nestes compostos, enquanto
observou-se largamente essa ocorréncia nos compostos em ABS somente.

O efeito de adigdo de SAN apresentou caracteristicas diferentes para os
compostos em ABS AG 1000, que mostraram uma ligeira diminuicdo da
quantidade de particulas menores que 1,01 um, aumentando a quantidade de
particulas maiores até 10,01 um, inclusive apresentando pequena fragéo de
particulas de tamanhos maiores que aquelas encontradas nos compostos
similares de ABS. O efeito é visualizado como se deslocasse ligeiramente a
curva de distribuicdo de tamanho para a direita, como visto nas curvas obtidas
destes compostos em relagdo ao ABS AG 1000.

A associagao do SAN livre as cadeias de SAN enxertadas na borracha,
pode ser a causa do leve aumento do tamanho das particulas observadas nestes
compostos e colabora para maior protecao das particulas de borracha o que esta
de acordo com o melhor desempenho destes compostos em relacdo a
degradacao por exposi¢cao aos ensaios acelerados e naturais, onde em todos
eles, os compostos de ABS AG1000 aditivados de SAN apresentaram

desempenho superior quanto a resisténcia ao amarelecimento.
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A Distribuicao dos Tamanhos de Particulas em cada um dos compostos
de ABS e ABS+SAN obtidos por Difratometria de Laser, estdo descritos na
Tabela 4.44.

Os histogramas obtidos nas analises em equipamento de “Malvern” para

todos os compostos analisados, estdo apresentados nas Tabelas 4.45 a 4.52.
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Tabela 4.44 Analise da Distribuicdo dos Tamanhos de Particulas por

Difratometria de Laser dos compostos em ABS e ABS+SAN

,Lurvas de Distribuicdo de Tamanho de Particulas dos Compostos em

ABS e ABS+SAN
35 |
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£
S 20 - —— AF3500(It1)
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. — s s . s
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Tabela 4.45 Histograma da Distribuicdo dos Tamanhos de Particulas por
Difratometria de Laser do composto em ABS AF 3500 Lt1

Res ult: Histogram Table

ID: AF 3500 Lt 1 Run No: 27 Measured: 10/26/11 3:09PM
File: OsSSIG Rec. No: 247 Analy sed: 10/26/11 3:09PM
Path: CAN\SIZERMP\DATA\ Source: Analy sed
Sampler: MS1 Measured Beam Obscuration: 17.0 %
Presentation: S5OHD Analy sis: Poly disperse Residual: 1.513 %
Modif ications: None
Conc. = 0.0067 2% Vol Density = 1.000 g/cm”™3 S.S.A.= 6.2887 m”~"2/g
Distribution: Volume D[4, 3] = 6.38 um DI[3, 2] = 0.95 um
D(v, O.1) = 0.29 um D(v, 0.5) = 5.82 um D(v, 0.9) = 13.87 um
Span = 2.333E+00 Uniformity = 7.807E-01
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %
%% 29.79 e 01 0.17 59,00 0.00 76 00 0.00
° 1.80 : 0.15 - 0.00 ) O.00
2.01 27.01 52.00 77.00
2.80 0.13 O0.00 O0.00
3.01 28.01 53.00 78.00
4.01 Bl 29.01 @10 54 .00 ©-C0 79.00 ©-CR
° 5.83 : 0.07 - 0.00 ) O.00
5.01 30.01 55.00 80.00
6.61 0.04 0.00 O0.00
6.01 31.01 56.00 81.00
6.95 0.03 O.00 O.00
7 .01 32.01 57.00 82.00
6.83 0.03 0.00 O0.00
8.01 33.01 58.00 83.00
6.14 0.02 O0.00 O0.00
9.01 34.01 59.00 84 .00
5.34 0.02 0.00 0O.00
10.01 35.01 60.00 85.00
4.51 0.01 O0.00 O0.00
11.01 3. 74 36.01 0.00 61.00 0.00 86.00 0.00
12.01 ° 37.01 ° 62.00 ) 87.00 :
3.05 O.00 O.00 O.00
13.01 38.01 63.00 88.00
2.47 O0.00 O0.00 O0.00
14.01 39.01 64.00 89.00
1.98 0.00 0.00 O0.00
15.01 40.01 65.00 90.00
1.58 0.00 0.00 O0.00
16.01 41.01 66.00 91.00
1.26 O0.00 O0.00 O0.00
17.01 42.01 67.00 92.00
1.00 O0.00 0.00 O0.00
18.01 43.01 68.00 93.00
0.79 O0.00 0.00 0O.00
19.01 44 .01 69.00 94 .00
0.63 O0.00 O0.00 O0.00
20.01 45.01 70.00 95.00
0.50 0.00 0.00 O0.00
21.01 46.01 71.00 96.00
0.40 O.00 O.00 O.00
22.01 47 .01 72.00 97.00
0.32 O0.00 O0.00 O0.00
23.01 0.25 48.01 0.00 73.00 0.00 98.00 0.00
24 .01 0'21 49.01 O-OO 74 .00 0'00 99.00 O-OO
25.01 - 50.01 - 75.00 B 100.00 °

Tabela 4.46

Histograma da Distribuicdo dos

Tamanhos de Particulas por

Difratometria de Laser do composto em ABS AF 3500 Lt2

Res ult: Histogram Table

ID: AF 3500 Lt 2 Run No: 32 Measured: 10/26/11 3:35PM
File: OSSIG Rec. No: 251 Analy sed: 10/26/11 3:35PM
Path: CA\SIZERMP\DATA\ Source: Analy sed
Sampler: MS1 Measured Beam Obscuration: 17.2 %
Presentation: 5OHD Analy sis: Poly disperse Residual: 0.989 %
Modifications: None
Conc. = 0.0061 % Vol Density = 1.000 g/cm”3 S.S.A.= 6.7188 m”"2/g
Distribution: Volume D[4, 3] = 14.30 um DI[3, 2] = 0.89 um
D(v, O.1) = 0.30 um D(v, 0.5) = 4.45 um D(v, 0.9) = 36.86 um
Span = 8.223E+00 Uniformity = 2.949E+00
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %
%%r | a7 25 01 0.44 5100 0.16 7600 0.08
° 2.48 : 0.41 ° 0.15 ) 0.08
2.01 27.01 52.00 77.00
4.87 0.39 0.15 0.07
3.01 28.01 53.00 78.00
4.01 S 29.01 0Lz 54 .00 @ < 79.00 ©-0
B 5.32 ) 0.35 ° O.14 ) 0.07
5.01 30.01 55.00 80.00
4.73 0.33 O.14 0.07
6.01 31.01 56.00 81.00
4.13 0.32 0.13 0.07
7.01 32.01 57.00 82.00
3.57 0.30 0.13 0.07
8.01 33.01 58.00 83.00
3.00 0.29 0.12 0.06
9.01 34.01 59.00 84.00
2.52 0.28 0.12 0.06
10.01 35.01 60.00 85.00
2.13 0.27 0.12 O0.06
11.01 36.01 61.00 86.00
1.82 0.26 O.11 O.06
12.01 37.01 62.00 87.00
1.56 0.25 O.11 0.06
13.01 38.01 63.00 88.00
14.01 1.2 39.01 Q.22 64.00 @11 89.00 ©-C
° 1.20 : 0.23 B O.10 ) O.06
15.01 40.01 65.00 90.00
1.06 0.22 O0.10 0.06
16.01 41.01 66.00 91.00
0.95 0.21 O.10 0.05
17.01 42.01 67.00 92.00
0.85 0.21 O.10 0.05
18.01 o.77 43.01 0.20 68.00 0.09 93.00 0.05
19.01 ° 44.01 B 69.00 : 94 .00 :
O0.70 0.19 0.09 0.05
20.01 45.01 70.00 95.00
21.01 @ 46.01 @19 71.00 Q-0 96.00 Q-0
° 0.59 : 0.18 ° 0.09 ) 0.05
22.01 47 .01 72.00 97.00
0.54 0.17 0.08 0.05
23.01 48.01 73.00 98.00
0.51 0.17 0.08 0.05
24 .01 0.47 49.01 0.16 74.00 o.08 99.00 0.05
25.01 B 50.01 B 75.00 ) 100.00 )




Tabela 4.47 Histograma da Distribuicdo dos

183

Tamanhos de Particulas por

Difratometria de Laser do composto em ABS AF 3502

Res ult: Histogram Table

ID: AF 3502 Run No: 25 Measured: 10/26/11 2:41PM
File: OSSIG Rec. No: 245 Analy sed: 10/26/11 2:41PM
Path: CI\SIZERMP\DATA\ Source: Analy sed
Sampler: MS1 Measured Beam Obscuration: 16.6 %
Presentation: 5O0HD Analy sis: Poly disperse Residual: 0.560 %
Modif ications: None
Conc. = 0.0194 %Vol Density = 1.000 g/cm”3 S.S.A.= 1.3304 m~2/g
Distribution: Volume D[4, 3] = 27.38 um DI[3, 2] = 4.51 um
D(v, O0.1) = 4.72 um D(v, 0.5) = 13.94 um D(v, 0.9) = 58.36 um
Span = 3.846E+00 Unif ormity = 1.401E+00
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %
0.010 4.a5 25.01 1.19 50.01 0.23 75.00 0.12
1.01 26.01 51.00 76.00
0.75 1.08 0.22 O.11
2.01 27.01 52.00 77.00
0.96 0.98 0.22 O.11
3.01 28.01 53.00 78.00
4.01 1.2 29.01 Q-1 54 .00 @221 79.00 @15
) 2.92 - 0.82 ) 0.20 ) o.11
5.01 30.01 55.00 80.00
3.81 O0.76 O0.20 O.10
6.01 31.01 56.00 81.00
4.42 O0.70 0.19 O.10
7.01 32.01 57.00 82.00
4.76 0.64 0.18 O0.10
8.01 33.01 58.00 83.00
4 .86 0.59 0.18 0.10
9.01 34.01 59.00 84.00
4.79 0.55 0.17 O.10
10.01 35.01 60.00 85.00
4.59 0.51 0.17 0.09
11.01 4 .33 36.01 o.4a8 61.00 0.16 86.00 0.09
12.01 ) 37.01 ) 62.00 ) 87.00 -
4.02 0.45 0.16 0.09
13.01 38.01 63.00 88.00
3.71 0.42 0.15 0.09
14.01 39.01 64.00 89.00
3.40 0.40 0.15 0.09
15.01 40.01 65.00 90.00
3.10 0.37 0.15 0.09
16.01 41.01 66.00 91.00
2.83 0.35 O.14 0.08
17.01 42.01 67.00 92.00
2.57 0.33 O.14 0.08
18.01 43.01 68.00 93.00
2.36 0.32 O0.14 0.08
19.01 44 .01 69.00 94.00
2.16 0.30 0.13 o0.o8
20.01 45.01 70.00 95.00
1.98 0.29 0.13 0.0o8
21.01 46.01 71.00 96.00
1.80 0.28 0.13 0.08
22.01 47 .01 72.00 97.00
1.62 0.26 0.12 0.07
23.01 1.a5 48.01 0.25 73.00 0.12 98.00 0.07
24 .01 1'31 49.01 0'24 74 .00 0'12 99.00 0'07
25.01 ) 50.01 ) 75.00 ) 100.00 B

Tabela 4.48 Histograma da Distribuicdo dos

Tamanhos de Particulas por

Difratometria de Laser do composto em ABS AG 1000

Res ult: Histogram Table

ID: AG 1000 Run No: 26 Measured: 10/26/11 2:58PM
File: OSSIG Rec. No: 246 Analy sed: 10/26/11 2:58PM
Path: CI\SIZERMP\DATA\ Source: Analy sed
Sampler: MS11 Measured Beam Obscuration: 19.8 2%
Presentation: SOHD Analy sis: Polydisperse Residual: 0.851 %
Modif ications: None
Conc. = 0.0085 2% Vol Density = 1.000 g/cm”3 S.S.A.= 4.8950 m”~2/g
Distribution: Volume D[4, 3] = 15.92 um DI[3, 2] = 1.23 um
D(v, 0.1) = 0.35 um D(v, 0.5) = 4.96 um D(v, 0.9) = 41.77 um
Span = 8.354E+00 Uniformity = 2.800E+00
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %%
O0.010 50.35 25.01 0.10 50.01 0.13 75.00 0.09
1.01 26.01 51.00 76.00
2. 01 SaSS 27.01 ©-1@ 52.00 ©. 1 77.00 OLOS
) 7 .39 : o.11 ) 0.13 ) o0.o8
3.01 28.01 53.00 78.00
4.01 B.E51 29.01 @ % 54 .00 Q.S 79.00 @
) 8.49 : Oo.11 ) 0.13 ) o0.o8
5.01 30.01 55.00 80.00
7.61 0.12 0.13 0.08
6.01 6.65 31.01 0.12 56.00 0.12 81.00 o.o08
7.01 ) 32.01 ) 57.00 ) 82.00 °
5.59 0.12 0.12 O0.08
8.01 33.01 58.00 83.00
4 .31 0.13 0.12 0.07
9.01 34.01 59.00 84 .00
3.30 0.13 0.12 0.07
10.01 35.01 60.00 85.00
2.50 0.13 o.11 0.07
11.01 36.01 61.00 86.00
1.88 O.14 O.11 0.07
12.01 37.01 62.00 87.00
1.40 o.14 o.11 0.07
13.01 38.01 63.00 88.00
14.01 1.0 39.01 Ok 64.00 @0 89.00 ©-C/
) 0.78 ° o.14 ) o.11 : 0.07
15.01 40.01 65.00 90.00
0.58 O.14 O.10 0.07
16.01 O.4a4 41.01 o.14 66.00 o0.10 91.00 0.06
17.01 ) 42.01 ) 67 .00 ) 92.00 °
0.33 O.14 O.10 O0.06
18.01 0.25 43.01 o.14 68.00 o0.10 93.00 0.06
19.01 ) 44 .01 ) 69.00 ) 94 .00 °
0.20 o.14 0.10 0.06
20.01 45.01 70.00 95.00
O.16 o.14 0.09 O0.06
21.01 46.01 71.00 96.00
0.13 o.14 0.09 0.06
22.01 47 .01 72.00 97.00
0.12 o.14 0.09 O0.06
23.01 48.01 73.00 98.00
O.11 O.14 0.09 O0.06
24 .01 0.10 49.01 o.14 74 .00 0.09 99.00 0.06
25.01 ° 50.01 ° 75.00 ° 100.00 °
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Tabela 4.49 Histograma da Distribuicdo dos

Tamanhos de Particulas por

Difratometria de Laser do composto ABS AF3500+10%SAN 326 (AFS326-10)

Res ult: Histogram Table

ID: AF3500 S326/10 Run No: 1 Measured: 10/28/11 10:39AM
File: OSSIG Rec. No: 252 Analy sed: 10/28/11 10:39AM
Path: CI\SIZERMP\DATA\ Source: Analy sed
Sampler: MS1 Measured Beam Obscuration: 18.8 %
Presentation: 5O0HD Analy sis: Polydisperse Residual: 0.617 %
Modif ications: None
Conc. = 0.0057 %Vol Density = 1.000 g/cm”3 S.S.A.= 6.4372 m”"2/g
Distribution: Volume D[4, 3] = 6.70 um DI[3, 2] = 0.93 um
D(v, O0.1) = 0.32 um D(v, 0.5) = 2.95 um D(v, 0.9) = 6.36 um
Span = 2.052E+00 Unif ormity = 1.911E+00
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %
O0.010 31.58 25.01 0.00 50.01 0.00 75.00 0.00
1.01 26.01 51.00 76.00
6.20 O.00 O0.00 O.00
2.01 27.01 52.00 77.00
13.17 O0.00 O0.00 O0.00
3.01 28.01 53.00 78.00
4.01 18w 29.01 ©-CO 54 .00 ©-CO 79.00 ©-E
° 12.74 : 0.00 ° 0.00 ) 0.00
5.01 30.01 55.00 80.00
8.44 O.00 O0.00 O0.00
6.01 31.01 56.00 81.00
5.01 0.00 O0.00 0.00
7.01 32.01 57.00 82.00
2.77 0.00 0.00 O0.00
8.01 33.01 58.00 83.00
1.41 0.00 0.00 0O0.00
9.01 34.01 59.00 84.00
0.64 O.00 O0.00 O0.00
10.01 35.01 60.00 85.00
0.22 O0.00 O0.00 0.00
11.01 0.03 36.01 0.00 61.00 0.00 86.00 0.00
12.01 ° 37.01 ° 62.00 ) 87.00 :
O.00 O.00 O0.00 O.00
13.01 38.01 63.00 88.00
O.00 O0.00 O0.00 O0.00
14.01 39.01 64.00 89.00
0.00 0.00 0.00 0.00
15.01 40.01 65.00 90.00
0.00 0.00 0.00 0O0.00
16.01 41.01 66.00 91.00
O.00 O.00 O0.00 O.00
17.01 42.01 67.00 92.00
O0.00 O0.00 O0.00 O0.00
18.01 0.00 43.01 0.00 68.00 0.00 93.00 0.00
19.01 ° 44 .01 ° 69.00 ) 94 .00 :
0.00 0.00 0.00 0.00
20.01 45.01 70.00 95.00
O.00 O.00 O0.00 O.00
21.01 46.01 71.00 96.00
O0.00 O0.00 O0.00 0.01
22.01 47 .01 72.00 97.00
0.00 O0.00 0.00 0.01
23.01 48.01 73.00 98.00
O0.00 O.00 0.00 0.01
24 .01 0.00 49.01 0.00 74.00 0.00 99.00 0.01
25.01 B 50.01 B 75.00 ) 100.00 )

Tabela 4.50

Histograma da Distribuicdo dos

Tamanhos de Particulas por

Difratometria de Laser do composto ABS AF3500+10%SAN 358 (AFS358-10)

Res ult: Histogram Table

ID: AF3500 sSs358/10 Run No: 1 Measured: 10/28/11 10:56AM
File: OsSSIG Rec. No: 257 Analy sed: 10/28/11 10:57AM
Path: CIN\SIZERMP\DATA\ Source: Analy sed
Sampler: MS1 Measured Beam Obscuration: 18.5 %
Presentation: 5OHD Analy sis: Poly disperse Residual: 0.468 2%
Modif ications: None
Conc. = 0.0052 2% Vol Density = 1.000 g/cm”3 S.S.A.= 7.0214 m”~2/g
Distribution: Volume D[4, 3] = 2.97 um DI[3, 2] = 0.85 um
D(v, O0.1) = O0.31 um D(v, 0.5) = 2.55 um D(v, 0.9) = 6.64 um
Span = 2.484E+00 Uniformity = 8. 418E-01
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %
0.010 36.16 25.01 0.00 50.01 0.00 75.00 0.00
1.01 26.01 51.00 76.00
7 .69 0.00 0.00 O.00
2.01 27.01 52.00 77 .00
12.06 0.00 0.00 0O.00
3.01 28.01 53.00 78.00
4.01 1270 29.01 ©-0@ 54 .00 ©-0@ 79.00 ©-0@
° 10.44 : O.00 ° 0.00 ) O0.00
5.01 30.01 55.00 80.00
7.52 O0.00 0.00 O0.00
6.01 31.01 56.00 81.00
5.07 O0.00 O0.00 O.00
7 .01 32.01 57.00 82.00
3.31 O.00 0.00 O.00
8.01 33.01 58.00 83.00
9.01 2.11 34.01 ©.00 59.00 ©.00 84.00 ©.00
. 1.31 : O0.00 ° 0.00 ) 0O.00
10.01 35.01 60.00 85.00
0.79 0O.00 0.00 0O.00
11.01 36.01 61.00 86.00
0.45 O0.00 O0.00 O0.00
12.01 37.01 62.00 87.00
0.26 O0.00 0.00 O0.00
13.01 38.01 63.00 88.00
o.11 O0.00 O0.00 O0.00
14.01 39.01 64.00 89.00
0.01 O0.00 0.00 O0.00
15.01 40.01 65.00 90.00
O0.00 O0.00 0.00 O0.00
16.01 0.00 41.01 0.00 66.00 0.00 91.00 0.00
17.01 - 42.01 ° 67 .00 ) 92.00 )
O0.00 O0.00 O0.00 O0.00
18.01 0.00 43.01 0.00 68.00 0.00 93.00 0.00
19.01 - 44 .01 - 69.00 ) 94 .00 :
O0.00 O0.00 O0.00 O0.00
20.01 45.01 70.00 95.00
O0.00 0.00 0.00 O0.00
21.01 46.01 71.00 96.00
O0.00 0.00 0.00 O0.00
22.01 47 .01 72.00 97.00
0.00 0.00 0.00 O.00
23.01 0.00 48.01 0.00 73.00 0.00 98.00 0.00
24 .01 0'00 49.01 0'00 74 .00 0'00 99.00 0'00
25.01 - 50.01 - 75.00 B 100.00 °
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Tabela 4.51 Histograma da Distribuicdo dos Tamanhos de Particulas por
Difratometria de Laser do composto ABS AG1000+10%SAN326 (AGS326-10)

Res ult: Histogram Table

ID: AG1000 S326/10 Run No: Measured: 10/28/11 10:45AM
File: OsSSIG Rec. No: Analy sed: 10/28/11 10:45AM
Path: CI\SIZERMP\DATA\ Source: Analy sed
Sampler: MS1 Measured Beam Obscuration: 20.0 %
Presentation: 5O0HD Analy sis: Polydisperse Residual: 0.412 %
Modif ications: None
Conc. = 0.0110 % Vol Density = 1.000 g/cm”3 S.S.A.= 2.8999 m”2/g
Distribution: Volume D[4, 3] = 8.21 um D[3, 2] = 2.07 um
D(v, 0.1) = 0.59 um D(v, 0.5) = 6.74 um D(v, 0.9) = 16.56 um
Span = 2.370E+00 Uniformity = 7.286E-01
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %
O0.010 12 a7 25.01 0.36 50.01 0.02 75.00 0.00
1.01 26.01 51.00 76.00
2.01 S 7 27 .01 ©.22 52.00 ©-0F= 77 .00 ©-0@
: 5.08 - 0.28 ) 0.02 ) 0.00
3.01 28.01 53.00 78.00
6.96 0.25 0.02 0.00
4.01 29.01 54.00 79.00
8.02 0.22 O.01 O.00
5.01 30.01 55.00 80.00
8.14 0.19 0.01 O.00
6.01 7. 67 31.01 0.17 56.00 0.00 81.00 0.00
7.01 ) 32.01 ) 57 .00 : 82.00 )
7.11 0.15 0.00 0.00
8.01 33.01 58.00 83.00
6.43 o.14 0.00 0.00
9.01 34.01 59.00 84.00
5.44 0.12 O.00 O.00
10.01 35.01 60.00 85.00
4.55 O.11 O.00 O.00
11.01 3. 80 36.01 0.10 61.00 0.00 86.00 0.00
12.01 ) 37.01 ) 62.00 : 87 .00 :
3.16 0.09 0.00 0.00
13.01 38.01 63.00 88.00
2.62 0.08 O.00 O.00
14.01 39.01 64.00 89.00
2.18 0.08 O.00 O.00
15.01 40.01 65.00 90.00
1.81 0.07 O.00 O0.00
16.01 1.52 41.01 0.07 66.00 0.00 91.00 0.00
17.01 ) 42.01 ) 67 .00 : 92.00 :
1.27 0.06 0.00 0.00
18.01 43.01 68.00 93.00
1.07 O.06 O.00 O.00
19.01 44 .01 69.00 94 .00
0.90 0.05 O.00 O.00
20.01 45.01 70.00 95.00
21.01 Q7w 46.01 ©.@x: 71.00 ©-C© 96.00 ©-C©
° 0.65 : 0.04 ) 0.00 ) 0.00
22.01 47 .01 72.00 97 .00
0.56 0.03 O.00 O.00
23.01 48.01 73.00 98.00
0.48 0.02 O.00 O.00
24 .01 0.4 49.01 0.02 74.00 0.00 99.00 0.00
25.01 ° 50.01 ° 75.00 ° 100.00 °

Tabela 4.52

Histograma da Distribuicéo

dos Tamanhos de Particulas por

Difratometria de Laser do composto ABS AG1000+10%SAN358 (AGS358-10)

Re s ult: Histogram Table

ID: AG1000 s$S358/10 Run No: 1 Measured: 10/28/11 10:50AM
File: OSSIG Rec. No: 255 Analy sed: 10/28/11 10:50AM
Path: CI\SIZERMP\DATA\ Source: Analy sed
Sampler: MS1 Measured Beam Obscuration: 18.6 %
Presentation: 5O0HD Analy sis: Poly disperse Residual: 0.425 %%
Modif ications: None
Conc. = 0.0111 %Vol Density = 1.000 g/cm”3 S.S.A.= 2.6195 m"2/g
Distribution: Volume D[4, 3] = 8.45 um D[3, 2] = 2.29 um
D(v, O0.1) = O0.74 um D(v, 0.5) = 7.53 um D(v, 0.9) = 16.19 um
Span = 2.052E+00 Uniformity = 6. 100E-01
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In %% (um) In %% (um) In % (um) In 2%
O0.010 11 .28 25.01 0.31 50.01 0.01 75.00 0.00
1.01 26.01 51.00 76.00
2.88 0.25 O0.01 O.00
2.01 27.01 52.00 77.00
3.57 O.21 O.00 O.00
3.01 28.01 53.00 78.00
5.49 0.17 O.00 O.00
4.01 29.01 54 .00 79.00
7.05 O.14 O.00 O.00
5.01 30.01 55.00 80.00
7 .81 o.11 0.00 0.00
6.01 - 89 31.01 0.09 56.00 0.00 81.00 0.00
7.01 ) 32.01 ) 57 .00 : 82.00 )
7.73 0.07 0.00 0.00
8.01 33.01 58.00 83.00
9.01 731 34.01 ©.05 59.00 9.0 84 .00 9.0
. 6.40 - 0.05 ) 0.00 ) 0.00
10.01 35.01 60.00 85.00
5.49 0.04 0.00 0.00
11.01 36.01 61.00 86.00
4 .66 0.03 0.00 0.00
12.01 37.01 62.00 87.00
3.90 0.03 O.00 O.00
13.01 38.01 63.00 88.00
3.25 0.02 O.00 0.00
14.01 39.01 64.00 89.00
2.70 0.02 O.00 0.00
15.01 40.01 65.00 90.00
2.23 0.02 O.00 0.00
16.01 41.01 66.00 91.00
1.84 O.01 O.00 0.00
17.01 42.01 67 .00 92.00
1.51 0.01 0.00 0.00
18.01 1.25 43.01 0.01 68.00 0.00 93.00 0.00
19.01 ) 44 .01 ) 69.00 : 94 .00 :
1.02 0.01 0.00 0.00
20.01 45.01 70.00 95.00
21.01 Q.2 46.01 ©.@1 71.00 ©.0© 96.00 ©-0©
: 0.69 - 0.01 ) 0.00 ) 0.00
22.01 47 .01 72.00 97 .00
0.57 0.01 0.00 0.00
23.01 48.01 73.00 98.00
0.46 0.01 0.00 0.00
24 .01 o.38 49.01 0.01 74.00 0.00 99.00 0.00
25.01 ) 50.01 ) 75.00 ) 100.00 )
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5 CONCLUSOES

Os varios resultados obtidos e as correlagcdes entre as propriedades dos
compostos e seu comportamento apos ensaios de exposi¢cao as radiagoes,

conduziram as seguintes conclusdes:

- As faixas de radiagdes as quais os compostos foram expostos, bem como a
intensidade relativa das mesmas, interferem de forma decisiva no mecanismo de
degradagao fotoquimica que sofrem os compostos, de forma que o
comportamento dos mesmos foram diferentes para cada ensaio de exposicéo, o
que dificulta uma eficaz correlagdo destes ensaios acelerados com um periodo

real de exposicido nas condi¢cdes de uso destes materiais.

- A intensidade dos efeitos causados entre as exposi¢cdes naturais direta e
indireta dos compostos em ABS, apresentaram-se bastante diferentes e desta
forma, o sistema de estabilizagdo a ser utilizado, deve seguir critérios muito
estreitos relacionando com as condi¢gdes reais do ambiente de exposi¢cao que

estes compostos serdo submetidos.

- De forma geral, os compostos utilizando-se o sistema de estabilizagédo
somente com o HALS JF-90 apresentaram melhores resultados quanto a
estabilizacao do ABS frente ao uso de um sistema envolvendo um absorvedor
de U.V,, visto os menores valores de DE e Yellow Index apresentados em
praticamente todos os periodos de exposicdo nos diversos ensaios acelerados

e de exposicao natural realizados.

- O teor de borracha bem como a morfologia destas particulas presentes nos
compostos, interferem de forma significativa na sua resisténcia a degradacéo,
visto que os compostos com os menores teores de borracha bem como com
particulas borrachosas de tamanhos menores, foram as que apresentaram
melhores resultados de resisténcia a degradagao nos ensaios de exposi¢gao aos

ensaios acelerados e a exposi¢ao natural.
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- A adicdo de pequenas quantidades de SAN de alta fluidez, favoreceu ao
aumento da solidez a luz dos compostos em ABS, apesar de causar algumas
alteragdes nas propriedades mecanicas como diminuicdo da tenacidade a
fratura, principalmente nos compostos de ABS AG1000. Estes resultados
reforgam a caracteristica de maior degradacao da fase borrachosa frente a fase

composta por SAN.

- O mecanismo de degradacgao fotoquimica ocorrida no ABS nestes compostos,
nas condigdes estudadas, limitou-se nas camadas superficiais dos materiais,
haja visto a pouca alteragao das propriedades mecanicas em geral, exceto no
ensaio de impacto, onde as finas camadas de degradagédo podem terem atuado
como um entalhe propagador de trincas, tornando o material mais fragil, visto a
queda deste parametro com o tempo de exposi¢cdo aos ensaios. Por outro lado,
os sistemas de estabilizacao evitaram a propagacao de trincas superficiais como
observado em outros trabalhos similares utilizando-se os compostos sem a

adicao de estabilizantes fotoquimicos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os varios compostos bem como os sistemas de estabilizacdo e a adicao
de SAN livre, nos permitiu uma série de perspectivas quanto a continuidades do
estudo e aprofundamento do entendimento do processo de degradagao do ABS.

Dando continuidade neste trabalho, seria importante o estudo de forma
mais aprofundada dos subprodutos de degradagdo dos compostos em ABS
estudados apds os ensaios de exposicdo as radiacbes de forma a melhor
compreender como sao 0s mecanismos de fotodegradacdo bem como ajudaria
a propor melhorias no sistema de estabilizagao utilizado. Para isso, também seria
importante o estudo dos teores de estabilizantes ativos apds cada periodo de
exposicdo, o que favoreceria a quantificagdo mais precisa dos teores de
estabilizantes em relacdo ao tempo de vida util estimado para o componente,
nos meios em que serao expostos.

A eficiéncia dos estabilizantes neste trabalho, foi apenas comparativa haja
visto que todos os compostos foram devidamente estabilizados utilizando-se
sistemas atualmente utilizados na fabricacao destes compostos de ABS. Para o
estudo aprofundado desta eficiéncia, poderia se fazer a utilizagdo dos mesmos
compostos isentos da adicdo dos sistemas de estabilizacido, de forma a elucidar
0 mecanismo de degradagcdo bem como a avaliagdo da grandeza da atuagéo
destes estabilizantes. O estudo poderia ainda avaliar o desempenho do sistema
utilizando-se o HALS e o absorvedor de U.V. em diferentes proporgcdes a
utilizada, bem como a utilizacdo deste absorvedor com o HALS do tipo JF-90,
vislumbrando propor¢cées que apresentem efeitos sinérgicos na protecdo a
degradagao para os compostos de ABS utilizados.

A avaliagéo superficial utilizando-se microscopia de varredura, também
poderia favorecer ao melhor esclarecimento dos valores de DE e Yellow Index
obtidos no processo de degradagao observado em exposi¢cao natural, haja visto
uma diminuicdo dos valores deste parametros com o tempo de exposicéo, de
forma a observar superficialmente a ocorréncia desta degradacdao formando
particulas que se soltam, expondo a camada subsequente que por estar

protegida, apresentou valores inferiores conforme observado.
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Ainda para complementar a avaliagao da degradacgao e entendimento dos
mecanismos de degradagdo destes compostos, o aprofundamento do estudo da
estrutura das particulas borrachosas, através do estudo do tamanho, forma e da
disposicdo das mesmas nos diferentes compostos, poderia ajudar na elucidagéo
do desempenho dos diferentes compostos de ABS, visto apresentarem
diferentes teores de fase borrachosa na sua composicido. Este estudo poderia
ser realizado por microscopia eletrénica de transmissdo (MET), utilizando-se a
reacdo com tetréxido de 6smio como revelador para diferenciar as fases
borrachosas da fase formadas por SAN, método ja conhecido e divulgado em

varios trabalhos
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APENDICE A

Resultados Obtidos na avaliagao de cor no sistema CIELab (DL, Da, Db, DE)

nos Compostos em ABS e ABS+SAN estudados neste trabalho.

Devido a grande quantidade de resultados experimentais obtidos durante
a realizagdo deste trabalho, alguns destes, com importancia secundaria mas
fundamental para a obtencdo dos resultados principais, estdo apresentados
neste apéndice. Aqui apresentamos a sequéncia de dados obtidos para os
compostos em ABS e composto em ABS+SAN para os Ensaios de Medida de
Cor dos parametros DL, Da, Db e DE do Sistema CIELab, utilizando-se o
lluminante D65/10°. Destacamos ainda que estas medidas e calculos, foram
realizados para todas as formulacdes estudadas, as quais estdo apresentadas a

sequir:

1) Ensaios de Variagdo de Cor (CIELab) da Superficie dos Materiais apos Ensaio

de Exposicao Natural:

As Tabelas 1 a 15 , apresentam os dados e graficos representando a
variagado dos principais parametros obtidos utilizando-se o sistema CIELab de
cor, entre eles: DL, Da, Db e DE. Foram feitas estas medidas para cada um dos
compostos apds ensaios de Exposi¢cdo Natural, em cada um dos periodos de

exposicao previamente determinados.
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Tabela A.1 Variacdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao Natural Direta do composto NFX-1

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposicao Natural (NFX-1)

—— DL
—=—Da
Db
DE

25 -
20 -
15
10
5 -
0 " —— —
- 03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
—— DL -3,21 -2,3 -2,1 -2,81
—=—Da -2,34 -2,18 -1,56 -1,56
Db 19,75 14,04 10,78 13,21
DE 20,15 14,4 11,09 13,59

Tempo de Exposicao (meses)

Tabela A.2 Variacdo dos parametros ClELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao Natural Direta do composto NFX-2

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagcao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposicao Natural (NFX-2)

—— DL
—=—Da
Db
DE

25 A
20 A
15 A
10
5 .
0 = —
-5
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
——DL -3,67 -2,28 -2,28 -3,63
—=—Da -1,91 -2,08 -1,43 -1,15
Db 19,51 13,05 10,3 13,1
DE 19,95 13,41 10,64 13,65

Tempo de Exposigao (meses)
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Tabela A.3 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao Natural Direta do composto NFX-3

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposicao Natural (NFX-3)

——DL
—=—Da
Db
DE

30 -
20 ~
10 -
/.\
0 — . \—t—<:
.~
-10
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
—— DL -4,39 2,72 -2,08 -3,61
—s—Da -1,63 2,2 -1,69 -1,34
Db 24 .49 17,22 13,08 15,94
DE 24,94 17,57 13,35 16,4
Tempo de Exposigao (meses)

Tabela A.4 Variacdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao Natural Direta do composto NFX-4

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposicao Natural (NFX-4)

——DL
—=—Da
Db
DE

20 ~
15 H
10 -
5 .
0 =
" — 3
-5
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
——DL -2,68 -1,56 -1,06 -2.14
—=— Da -1,89 -1,55 -0,94 -1,01
Db 14 .4 8,7 5,96 9,18
DE 14,68 8,97 6,13 9,48
Tempo de Exposicao (meses)
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Tabela A.5 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao Natural Direta do composto NFX-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposicao Natural (NFX-5)

—— DL
—=—Da
Db
DE

20 ~
15 -
10 -
5 -
0 — ——— — —=
N 03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
—— DL -2,14 -1,08 -0,61 -1,2
—=—Da -1,96 -1,35 -0,69 -0,74
Db 14,34 7,69 514 7,18
DE 14,63 7,88 5,22 7,32

T

empo de Exposi¢cao (meses)

Tabela A.6 Variacdo dos parametros ClELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao Natural Direta do composto NFX-6

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposi¢cao Natural (NFX-6)

—— DL
—=—Da
Db
DE

25 -
20 A
15 +
10 +
5 .
0 . —— —
5 —
-10
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
——DL -3,98 -1,88 -1,69 -3,25
—=—Da -1,82 -2,19 -1,48 -1,33
Db 20,75 12,55 9,31 12,51
DE 21,2 12,88 9,58 12,99

T

empo de Exposicao (meses)
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Tabela A.7 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao Natural Direta do composto NFX-7

Variacao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposicao Natural (NFX-7)

——DL
—=—Da
Db
DE

30 -
20
10
0 pE—— —* <
-10
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
—— DL -4,61 -2,36 -2,08 -3,14
D | -1,54 -2,28 -1,72 -1,54
Db 24 52 16,38 12,44 15,79
DE 25 16,71 12,73 16,17

Tempo de Exposigao (meses)

Tabela A.8 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao Natural Direta do composto ABS+SAN AFS326-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagcao de Cor x Tempo de Exposicao

—— DL
—=—Da
Db
DE

Ensaio em Exposicao Natural (AFS326-5)
20 -
15 -
10 -
5 .
0 W
_5 _
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
—— DL -0,66 247 -2,48 -3,36
-s—Da -0,95 -1,79 -2,08 -1,45
Db 4,24 12,43 14,03 14,46
DE 4.4 12,8 14,4 14,92

Tempo de Exposi¢cdao (meses)




204

Tabela A.9 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢ao Natural Direta do composto ABS+SAN AFS326-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposicao Natural (AFS326-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

20 ~
15
10 A
5
° s —— —
© 03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
——DL -0,81 -1,93 -2,52 -3,2
—=—Da -1,07 -1,9 -1,89 -1,46
Db 4,69 11,42 13,46 13,72
DE 4,88 11,74 13,82 14,16
Tempo de Exposicao (meses)

Tabela A.10 Variacdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao Natural Direta do composto ABS+SAN AFS358-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposi¢cao Natural (AFS358-5)

—— DL
—=—Da
Db
DE

15 -
10 -
5 .
0
'w {7 — ]
_5 -
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
—— DL -1,01 -2,81 -2,71 -3,29
—=—Da -1,08 -1,69 -1,8 -1,46
Db 4,91 12,36 13,09 13,65
DE 513 12,79 13,45 14,12
Tempo de Exposicao (meses)
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Tabela A.11 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao Natural Direta do composto ABS+SAN AFS358-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposi¢cao Natural (AFS358-10)

——DL
—=—Da
Db
DE

20 ~
15 H
10 -
5 .
0 —_— = —8— —=
-5
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
——DL -0,48 -2,68 -2,8 -3,04
—=— Da -1,1 -1,59 -1,82 -1,53
Db 4 51 11,79 14,08 14,08
DE 4,67 12,19 14,47 14,49
Tempo de Exposicao (meses)

Tabela A.12 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao Natural Direta do composto ABS+SAN AGS326-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagcao de Cor x Tempo de Exposicao

—— DL
—=—Da
Db
DE

Ensaio em Exposicao Natural (AGS326-5)
15 -
10 -
5 .
0
e — —=
O —
-5
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
——DL -0,91 -2,18 -247 -3,25
-s—Da -1,17 -1,78 -1,8 -1.,41
Db 5,06 11,48 11,79 12,53
DE 5,27 11,82 12,8 13,02

Tempo de Exposi¢cdao (meses)
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Tabela A.13 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢ao Natural Direta do composto ABS+SAN AGS326-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposi¢cao Natural (AGS326-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

15 -
10 -
5 .
0
W’
-5
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
——DL -0,71 -2,99 -2,23 -3,01
—=—Da -0,89 -1,67 -1,88 14
Db 3,87 12,11 11,93 12,7
DE 4,04 12,59 12,28 13,12
Tempo de Exposicao (meses)

Tabela A.14 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao Natural Direta do composto ABS+SAN AGS358-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Exposicao Natural (AGS358-5)

—— DL
—=—Da
Db
DE

15 ~
10 +
5 .
0
— - — "
-5
03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
——DL -0,78 -2,76 -2,71 -2,98
—=Da -1,22 -1,77 -1,85 -1,43
Db 5,3 12,77 13,56 13,55
DE 5,5 13,19 13,95 13,95

Tempo de Exposicdo (meses)
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Tabela A.15 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao Natural Direta do composto ABS+SAN AGS358-10

—— DL
—=—Da
Db
DE

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
= Ensaio em Exposicao Natural (AGS358-10)
© 15 -

w
e 10 A
)
(&) 5 -
()
©
< 0
O — -
S
s -5
‘>° 03 meses 06 meses 09 meses 12 meses
——DL 0,91 -2,06 2,11 -3,08
—s—Da -1,07 -1,92 -1,97 -1,3
Db 4,62 11,94 11,91 13,2
DE 4,83 12,27 12,25 13,62
Tempo de Exposicao (meses)

2) Ensaios de Variagao de Cor (CIELab) da Superficie dos Materiais apos Ensaio

de Exposicédo ao QUV-B:

As Tabelas 16 a 30, apresentam os dados e graficos representando a

variagao dos principais parametros obtidos utilizando-se o sistema CIELab de

cor, entre eles: DL, Da, Db e DE. Foram feitas estas medidas para cada um dos

compostos apds ensaios de Exposicdo Natural, em cada um dos periodos de

exposig¢ao previamente determinados.
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Tabela A.16 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢cao em Ensaio de QUV-B do composto NFX-1

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (NFX-1)

——DL
—=—Da
Db
DE

20 -
15 4
10 A
5 -
0 — * N N
. A —
-5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
——DL -0,52 -0,87 -1,24 -1,67 -2,35
—=—Da -1,57 -2,14 -2,59 -2,88 -2,9
Db 5,77 8,89 11,92 15 18,28
DE 6,01 9,18 12,26 15,36 18,66

Tempo de Exposigao (horas)

Tabela A.17 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao em Ensaio de QUV-B do composto NFX-2

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (NFX-2)

—— DL
—=—Da
Db
DE

20 -
15 4
10 -
5 -
0 ry .
R—; P S—{
-5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
——DL -0,47 -0,82 -1,03 -1,28 -1,93
—=—Da -1,3 -1,67 -2,46 -2,66 -2,95
Db 4,89 7,21 10,75 12,48 16,19
DE 5,09 7,44 11,07 12,82 16,57

Tempo de Exposigao (horas)




209

Tabela A.18 Variagcdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao em Ensaio de QUV-B do composto NFX-3

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em QUV (NFX-3)

—— DL
—=—Da
Db
DE

25 -
20 A
15 -
10 -
5 .
° s,
° 1 25ns | s0hs | 100hs | 150hs | 200hs
—— DL -0,64 -1,16 -1,63 -2,22 -3,07
= Da| 163 | 233 | -285 | 303 | -267
Db | 632 | 1056 | 1467 | 1832 | 2179
DE| 656 | 1088 | 1504 | 187 | 2217

Tempo de Exposigcao (horas)

Tabela A.19 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao em Ensaio de QUV-B do composto NFX-4

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em QUV (NFX-4)

—— DL
—=—Da
Db
DE

20 ~
15 -
10
5 .
0 m
-5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
——DL -0,34 -0,68 -1 -1,53 -2,31
—=— Da -0,76 -1,41 -2,03 -2,49 2,72
Db 2,79 5,76 8,93 12,28 16,84
DE 2,91 5,96 9,22 12,62 17,21

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela A.20 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢cao em Ensaio de QUV-B do composto NFX-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em QUV (NFX-5)

—— DL
—=—Da
Db
DE

20 -
15 A
10 ~
5
0 w‘
-5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
——DL -0,31 -0,55 -0,96 -1,15 -2,02
—=—Da -0,94 -1,41 -1,89 -2,25 -2,57
Db 3,39 5,77 8,74 10,66 15,3
DE 3,53 5,97 8,99 10,96 15,65

Tempo de Exposi¢ao (horas)

Tabela A.21 Variacdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cdo em Ensaio de QUV-B do composto NFX-6

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em QUV (NFX-6)

—— DL
—=—Da
Db
DE

30 ~
25 -~
20 ~
15 +
10 +
5 .
0 —
5 ————— 8
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
—«DL| -082 -0,98 1,83 2,57 -3,61
—=—Da -1,69 -2,45 -2,96 -2,88 2,4
Db 717 10,68 15,71 20,07 23,75
DE | 742 11,01 16,09 20,44 24,14

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela A.22 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢cao em Ensaio de QUV-B do composto NFX-7

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em QUV (NFX-7)

—— DL
—=—Da
Db
DE

25 -
20 ~
15 -
10 -
5 -
0 2 o
-5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
—— DL -0,59 -0,93 -1,44 -2,16 -3,03
—=—Da -1,54 -2,23 -2,81 -2,96 -2,6
Db 5,77 9,68 13,76 17,74 21,5
DE 6 9,98 14,11 18,11 21,87

Tempo de Exposi¢cao (horas)

Tabela A.23 Variacdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao em Ensaio de QUV-B do composto AFS326-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (AFS326-05)

—— DL
—=—Da
Db
DE

25 ~
20 ~
15 -
10 +
5
0 %
—— O
> 25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
—— DL -0,77 -1,38 -1,75 -2,27 -2,7
—=—Da -1,67 -2,2 -2,69 -2,87 -2,84
Db 7,23 10,27 14,25 17,32 19,29
DE 7,46 10,6 14,61 17,7 19,69

Tempo de Exposi¢ao (horas)
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Tabela A.24 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao em Ensaio de QUV-B do composto AFS326-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (AFS326-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

25
20 A
15 +
10 -
5 .
0 e 5 .,
—s
N 25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
——DL -0,79 -1,07 -1,82 -2,28 -2,98
—=—Da -1,71 -2,15 -2,68 -2,8 -2,73
Db 7,39 9,45 14,31 17,44 21,07
DE 7,62 9,75 14,68 17,81 21,45

Tempo de Exposi¢ao (horas)

Tabela A.25 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao em Ensaio de QUV-B do composto AFS358-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (AFS358-05)

—— DL
—=—Da
Db
DE

25 -
20 -
15 -
10 A
5 -
0 %
—— *
N 25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
——DL -0,95 -1,2 -1,88 -2,37 -2,57
—=—Da -1,58 -2,05 -2,72 -2,82 -2,86
Db 7,26 9,66 14,65 17,01 19,08
DE 7,49 9,95 15,02 17,41 19,46

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela A.26 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao em Ensaio de QUV-B do composto AFS358-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (AFS358-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

20 -
15 -
10 -
5 .
0
‘:>.\f °
-5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
—— DL -0,87 -1,04 -1,87 2.3 -2,5
—=—PDa -1,69 -2,07 -2,68 -2,83 -2,85
Db 7,23 9,16 14,11 16,71 18,51
DE 7,48 9,45 14,48 17 1 18,89

Tempo de Exposicao (horas)

Tabela A.27 Variagcdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicdo em Ensaio de QUV-B do composto AGS326-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (AGS326-5)

—— DL
—=—Da
Db
DE

25 -
20 A
15 -
10 -
5 -
0 ——a— —— —— —s
N 25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
——DL -0,96 -1,37 -1,95 -2,37 -2,95
—=—Da -1,75 -2,28 -2,76 -2,89 2,77
Db 7,82 10,8 14,97 17,84 204
DE 8,07 11,12 15,35 18,23 20,8

Tempo de Exposi¢ao (horas)
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Tabela A.28 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao em Ensaio de QUV-B do composto AGS326-10

Variacao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (AGS326-10)

25 -
20 -
—— DL
15 -
—=— Da
10 7 Db
S 1 DE
0 — -
5 —9
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
—— DL -0,83 -1,3 -1,98 -2,38 -2,96
—s— Da -1,66 -2,18 2,71 -2,83 2,8
Db 7,25 10,07 14,67 17,43 19,81
DE 7,49 10,38 15,05 17,82 20,23

Tempo de Exposicao (horas)

Tabela A.29 Variagcdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicdo em Ensaio de QUV-B do composto AGS358-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em QUV (AGS358-5)

25
20 H
—— DL
15 +
—=— Da
10 + Db
5 7 DE
0
) % ——=
) 25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
——DL -0,94 -1,35 -2,12 -2,66 -3,55
—=—Da -1,68 -2,2 -2,71 -2,76 -2,6
Db 7,62 10,34 15,53 18,89 23,21
DE 7,86 10,66 15,91 19,28 23,62

Tempo de Exposi¢ao (horas)
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Tabela A.30 Variagdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao em Ensaio de QUV-B do composto AGS358-10

—— DL
—=—Da
Db
DE

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
— Ensaio em QUV (AGS358-10)
) 25 1
|
w 20 A
o
= 15 -
3
e 10 -
o S
S
= —— . 4
S -5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 200 hs
——DL| -0,71 -1,19 -1,85 2,33 2,6
—=-Da| -163 2,18 2,69 2,84 2,79
Db 6,76 10,05 14,57 17,64 18,74
DE| 6,99 10,36 14,93 18,02 19,12
Tempo de Exposigcao (horas)

3) Ensaios de Variacao de Cor (CIELab) da Superficie dos Materiais apos Ensaio

de Exposicédo ao Weather-Ometer (WOM):

As Tabelas 31 a 45, apresentam os dados e graficos representando a

variacao dos principais parametros obtidos utilizando-se o sistema CIELab de

cor, entre eles: DL, Da, Db e DE. Foram feitas estas medidas para cada um dos

compostos apos ensaios de Exposi¢cao ao Weather-Ometer (WOM), em cada um

dos periodos de exposicao previamente determinados.
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Tabela A.31 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢cao ao Weather Ometer (WOM) do composto NFX-1

Variacao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em WOM (NFX-1)

—— DL
—=—Da
Db
DE

4 -
3 -
2 -
1 -
0 — —— —= L= s
1 i . .
-2
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
——DL -0,34 -0,43 -0,54 -0,83 -0,9
—=—Da 0,13 0,15 0,11 0,09 0
Db 1,01 1,25 1,64 2,62 2,98
DE 1,08 1,33 1,73 2,75 3,12

Tempo de Exposi¢ao (horas)

Tabela A.32 Variacdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao ao Weather-Ometer (WOM) do composto NFX-2

Variacao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em WOM (NFX-2)

—— DL
—=—Da
Db
DE

4
3
2
1
o—— . . -
1 - T
-2
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
—— DL -0,32 -0,41 -0,39 -0,67 -0,82
—=—Da 0,08 0,07 0,12 0,02 -0,01
Db 0,99 1,19 1,39 243 2,75
DE 1,05 1,26 1,45 2,52 2,87

Tempo de Exposi¢ao (horas)
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Tabela A.33 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao ao Weather-Ometer (WOM) do composto NFX-3

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em WOM (NFX-3)

3 —
2,5
2 A —— DL
1,5 1 = Da
0513 I Db
S ) - - DE
-0,5 - — < o -
5 250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
—— DL -0,27 -0,48 -0,43 -0,43 -0,47
—=—Da 0,03 0,03 0 -0,19 -0,29
Db 0,89 1,03 1,34 1,84 2,32
DE 0,93 1,14 1,41 1,9 2,38

Tempo de Exposi¢cao (horas)

Tabela A.34 Variacdo dos parametros ClELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao ao Weather Ometer (WOM) do composto NFX-4

Variacao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em WOM (NFX-4)

—— DL
—=—Da
Db
DE

3 -
2 .
1 .
T e —
-1
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
——DL -0,09 -0,12 -0,26 -0,23 -0,27
—= D3 -0,11 -0,1 -0,2 -0,45 -0,52
Db 0,72 0,9 1,16 2,37 2,76
DE 0,73 0,92 1,21 2,42 2,82

Tempo de Exposigcao (horas)
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Tabela A.35 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao ao Weather-Ometer (WOM) do composto NFX-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em WOM (NFX-5)

Tempo de Exposi¢ao (horas)

4 -
3 ]
2 —— DL
1 4 —a—Da
0 - . Db
1 W/‘ DE
-2
-3
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
—— DL -0,23 -0,72 -0,81 -1,89 -1,73
—=—Da 0,04 -0,05 -0,16 -0,97 -0,13
Db 0,73 1,44 2,16 1,54 24
DE 0,77 1,61 2,31 2,63 2,96

Tabela A.36 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao ao Weather-Ometer (WOM) do composto NFX-6

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em WOM (NFX-6)

4_
3
5 —— DL
—=—Da
S
-1 ‘_\.—_‘\0—0
-2
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
——DL -0,51 -0,65 -0,62 -1,04 -1,03
—=—Da 0,24 0,26 0,21 0,21 0,12
Db 1,15 1,63 1,96 2,51 3,02
DE 1,28 1,77 2,07 2,73 3,19

Tempo de Exposigao (horas)
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Tabela A.37 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢cao ao Weather Ometer (WOM) do composto NFX-7

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em WOM (NFX-7)

2,5 -
2 .
1,5 —— DL
1 4 —a—Da
0,5 ~ Db
0 - . P - DE
054 - TT——
5 250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
—— DL -0,16 -0,13 -0,38 -0,58 -0,56
—=—Da 0,1 0,04 0,06 -0,01 -0,06
Db 0,75 1,02 1,25 1,86 2,11
DE 0,77 1,03 1,31 1,94 2,18

Tempo de Exposi¢cao (horas)

Tabela A.38 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao ao Weather Ometer (WOM) do composto AFS326-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em WOM (AFS326-5)

4 -
3 .
5 | ——DL
—=— Da
11 Db
0 = — — - - DE
-1 4 DO \
2
250hs | 500hs | 1000hs | 1500hs | 2000hs

_«DL| -07 -0,86 -0,95 1,13 -1,29

= Da| 0,21 0,18 0,23 0,27 0,24
Db | 0,97 1,36 1,89 2,04 243
DE| 1,22 1,62 213 2,37 2,88

Tempo de Exposig¢ao (horas)
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Tabela A.39 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao ao Weather Ometer (WOM) do composto AFS326-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em WOM (AFS326-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

4 -

3

2 .

1 -

0 ———8— — 00— e — |

-1 A ‘\o———o\‘/.

-2

250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs

——DL -0,48 -1,02 -0,97 -1,22 -1,05
—=—Da 0,17 0,27 0,2 0,27 0,16

Db 0,94 1,2 1,68 2,25 2,65

DE 1,06 1,6 1,95 2,57 2,85

Tempo de Exposi¢ao (horas)

Tabela A.40 Variacdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao ao Weather Ometer (WOM) do composto AFS358-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em WOM (AFS358-05)

—— DL
—=—Da
Db
DE

3
2
1
0 e = -
-1 ‘\‘_\—‘\“\0
-2
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
—— DL -0,31 -0,41 -0,53 -0,84 -1,03
—=—Da 0,12 0,15 0,27 0,29 0,24
Db 0,81 1,11 1,23 1,84 2,44
DE 0,87 1,2 1,37 2,04 2,66

Tempo de Exposigao (horas)
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Tabela A.41 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao ao Weather Ometer (WOM) do composto AFS358-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em WOM (AFS358-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

3 -
2 -
1 -
O —————& 0 ! B 0
1 \\\.\,
-2
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
——DL -0,43 -0,7 -0,79 -0,98 -1,13
—=—Da 0,1 0,21 0,19 0,16 0,19
Db 0,86 0,93 1,41 2,23 2,42
DE 0,96 1,19 1,62 2,44 2,68

Tempo de Exposi¢cao (horas)

Tabela A.42 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao ao Weather-Ometer (WOM) do composto AGS326-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em WOM (AGS326-5)

—— DL
—=—Da
Db
DE

3
2
1
0 n— —= —
-1 ‘_\—‘\‘\‘\0
2
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
—— DL -0,37 -0,49 -0,56 -0,88 -1,06
—=— Da 0,1 0,15 0,15 0,27 0,27
Db 0,77 1,04 1,16 1,8 2,05
DE 0,86 1,16 1,29 2,03 2,32

Tempo de Exposig¢ao (horas)
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Tabela A.43 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao ao Weather-Ometer (WOM) do composto AGS326-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em WOM (AGS326-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

3 -
2
1 -
0 ™ s 2 2w 8 n
1. ’\’\0—\‘\’
-2
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
——DL -0,33 -0,41 -0,63 -0,83 -1,03
—s=—Da 0,08 0,1 0,09 0,23 0,17
Db 0,74 0,91 1,12 1,49 1,92
DE 0,81 1,01 1,29 1,72 2,19

Tempo de Exposi¢ao (horas)

Tabela A.44 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao ao Weather Ometer (WOM) do composto AGS358-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em WOM (AGS358-05)

—— DL
—=—Da
Db
DE

3
2
1
_m B —8 -
0
. ’\0\‘\‘\’
-2
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
——DL -0,3 -0,38 -0,58 -0,81 -1,14
—=—Da 0,09 0,12 0,23 0,28 0,24
Db 0,71 0,93 1,17 1,71 2,15
DE 0,77 1,01 1,33 1,91 2,44

Tempo de Exposigao (horas)
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Tabela A.45 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposi¢cao ao Weather Ometer (WOM) do composto AGS358-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em WOM (AGS358-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

3
2
1
0 [ —. _ =
-1 ‘\‘\o\‘\‘
-2
250hs 500hs 1000hs 1500hs 2000hs
——DL -0,5 -0,55 -0,93 -1,04 -1,25
—=—Da 0,2 0,25 0,34 0,27 0,21
Db 0,86 1,24 1,4 1,73 2,14
DE 1,01 1,38 1,72 2,04 2,48

Tempo de Exposi¢cao (horas)

4) Ensaios de Variacao de Cor (CIELab) da Superficie dos Materiais apés Ensaio

de Exposicao ao Xenotest:

As Tabelas 46 a 60, apresentam os dados e graficos representando a

variagado dos principais parametros obtidos utilizando-se o sistema CIELab de

cor, entre eles: DL, Da, Db e DE. Foram feitas estas medidas para cada um dos

compostos apds ensaios de Exposicdo ao Xenotest, em cada um dos periodos

de exposicao previamente determinados.
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Tabela A.46 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao ao Xenotest do composto NFX-1

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
—_ Ensaio em Xenotest (NFX-1)
g 2
-
w
SJ 11 ——DL
o -— *> *> - * _=_Da
(&) 0 =2 - - n
8 S —= Db
o DE
S -1 4
On
8
s 2
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
—DL| 043 0,5 0,5 0,53 0,54
—=Da 0,09 0,11 0,05 0,01 -0,26
Db | -1,61 -1,73 -1,55 1,5 0,75
DE| 167 1,8 1,63 1,59 0,96
Tempo de Exposigao (horas)

Tabela A.47 Variacdo dos parametros ClELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposic¢ao ao Xenotest do composto NFX-2

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
—_ Ensaio em Xenotest (NFX-2)
2 2 1
-
)
o 1 1 ——DL
g P - — * 4 Da

e —
S 0 — Db
©
o DE
0T -1 4
On
8
S 2
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
—— DL 0,41 0,46 0,53 0,5 0,52
—=Da 0,09 0,12 0,05 0,04 -0,13
Db -1,54 -1,72 -1,64 -1,59 -1,1
DE 1,6 1,78 1,73 1,67 1,22
Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela A.48 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao ao Xenotest do composto NFX-3

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenotest (NFX-3)

2 -
1,5 A
1 7 —— DL
0,5 - -— & —o- * —e —=—Da
0 B ——
05 1 — Db
1 DE
1,5 -
-2
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,39 0,43 0,45 0,42 0,35
—=—Da 0,1 0,09 -0,07 -0,21 -0,52
Db -1,57 -1,5 -1,18 -0,71 0,56
DE 1,32 1,56 1,26 0,85 0,84

Tempo de Exposi¢cao (horas)

Tabela A.49 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposig¢ao ao Xenotest do composto NFX-4

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenotest (NFX-4)

2 -
1,5 A
1 - —— DL
0,5 - .- = . s g —=—Da
0 hd * _ _ e Db
-0,5 - DE
1 -
-1,5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,15 0,16 0,27 0,24 0,26
—=—Da 0,33 0,38 0,39 0,39 0,36
Db -1,12 -1,2 -1,29 -1,23 -1,26
DE 1,18 1,27 1,38 1,31 1,34

Tempo de Exposig¢ao (horas)
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Tabela A.50 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao ao Xenotest do composto NFX-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenotest (NFX-5)

4 -
3 .
2 A ——DL
T . - — ! . '3 —=—Da
? Db
Py DE
_3 -
4
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
—«DL| 044 0,47 0,55 0,56 0,57
= Da| 049 0,61 0,6 0,65 0,62
Db | -239 2,78 2,85 2,97 2,85
DE| 248 2,89 2,96 3,07 2,98

Tempo de Exposi¢ao (horas)

Tabela A.51 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao ao Xenotest do composto NFX-6

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenotest (NFX-6)

3 —
2 -
- —— DL
0 - M M M —=—Da
Db
-1 1 DE
2 -
-3
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,54 0,58 0,57 0,63 0,63
—=—Da 0,13 0,09 0,07 0 0,15
Db | -2,07 2,11 1,94 1,82 -1,56
DE| 215 2,19 2,02 1,93 1,68

Tempo de Exposigao (horas)
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Tabela A.52 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao ao Xenotest do composto NFX-7

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenontest (NFX-7)

2 —
1,5
1 4 —— DL
0,5 ‘ﬁ\f\f; —— -—=—Da
0
-0,5 A
DE
-1 1
-1,5 A
-2
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,32 0,36 0,32 0,38 0,26
—=—Da 0,18 0,12 0,02 -0,11 -0,4
Db -1,55 -1,54 -1,18 -0,87 0,34
DE 1,6 1,58 1,22 0,95 0,58

Tempo de Exposi¢cao (horas)

Tabela A.53 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao ao Xenotest do composto AFS326-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenotest (AFS326-05)

2 -
1,5
1 —— DL
0,5 1 ¢ —— —s— Da
4.\
o ——| "o
1 DE
-1,5 +
-2
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
—e— DL 0,27 0,27 0,41 0,45 0,32
—=— Da 0,17 0,15 0,11 -0,05 -0,04
Db -1,54 -1,43 -1,54 -1,08 -1,01
DE 1,58 1,47 1,6 1,17 1,06

Tempo de Exposig¢ao (horas)
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Tabela A.54 Variagcdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢ao ao Xenotest do composto AFS326-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenotest (AFS326-10)

2 —
1,5 +
1 4 —e— DL
0,5 n ‘—k:\ * * —=—Da
. g — - Db
1 - DE
-1,5 A
-2
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,29 0,29 0,36 0,36 0,37
—=—Pa 0,15 0,16 0,06 -0,06 -0,06
Db -1,45 -1,37 -1,27 -1,05 -0,99
DE 1,49 1,41 1,32 1,11 1,06

Tempo de Exposi¢ao (horas)

Tabela A.55 Variagdo dos parametros ClIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao ao Xenotest do composto AFS358-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenotest (AFS358-05)

2 -
1,5 +
17 ——DL
0,5 1 . . - * . = Da
0 = e — —a——————————=
05 4 Db
A - DE
-1,5
-2
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,36 0,36 0,46 0,47 0,47
—=—Da 0,14 0,14 0,09 -0,08 -0,09
Db -1,52 -1,47 -1,55 -11 -1,08
DE 1,56 1,52 1,62 1,2 1,18

Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela A.56 Variagcdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposi¢cao ao Xenotest do composto AFS358-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em Xenotest (AFS358-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

2 -
1,5
1 -
0,5 + R . . - DY
0 =& — . — =
05 -
-1 1
15 -
-2
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
—— DL 0,31 0,32 0,39 0,43 0,45
—=—Da 0,14 0,15 0,07 -0,06 -0,06
Db -1,42 -1,4 -1,29 -1,01 -1,06
DE 1,46 1,45 1,35 1.1 1,15

Tempo de Exposi¢cao (horas)

Tabela A.57 Variacdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao ao Xenotest do composto AGS326-5

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao

Ensaio em Xenotest (AGS326-5)

—— DL
—=—Da
Db
DE

2 -
1,5
1 .
0,5 1 — . - o — o
0 T S S S -
0,5 A
1 4
-1,5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,46 0,3 0,35 0,35 0,33
—=—Da 0,16 0,15 0,09 -0,04 -0,02
Db -1,28 -1,27 -1,34 -0,93 -0,97
DE 1,32 1,31 1,39 0,99 1,02

Tempo de Exposig¢ao (horas)
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Tabela A.58 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao ao Xenotest do composto AGS326-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variacao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenotest (AGS326-10)

—— DL
—=—Da
Db
DE

2 -
1,5 1
1 -
0,5 - ~ R - . .
0 ME—
-0,5 -
-1 A
-1,5
25hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,29 0,3 0,38 0,34 0,34
—=—Da 0,06 0,16 0,1 -0,05 -0,02
Db -1,14 -1,28 -1,34 -0,96 -0,98
DE 1,17 1,32 1,4 1,02 1,04

Tempo de Exposi¢ao (horas)

Tabela A.59 Variagcdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo
exposicao ao Xenotest do composto AGS358-5

—— DL
—=—Da
Db
DE

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
—_ Ensaio em Xenotest (AGS358-5)
ﬁ 1,5 1
w 17
o
:5’ 0,5 1 . N - —— —e
(]
=]
p -0,5
S,
R -1 7
g -1,5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,3 0,34 0,39 0,36 0,38
—=—Da 0,12 0,09 0,06 -0,08 -0,07
Db | -1,26 -1,19 -1,27 -0,85 -0,88
DE 1,3 1,24 1,33 0,93 0,96
Tempo de Exposicao (horas)
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Tabela A.60 Variagdo dos parametros CIELab DL, Da, Db e DE x Tempo

exposicao ao Xenotest do composto AGS358-10

Variagao de Cor (CIELab)

Curva de Variagao de Cor x Tempo de Exposicao
Ensaio em Xenotest (AGS358-10)

2 -
1,5 4
1 - —— DL
0,5 - R ~ R R —=—Da
0 ——— . Db
-0,5 - DE
1 A
-1,5
25 hs 50 hs 100 hs 150 hs 300 hs
——DL 0,27 0,32 0,35 0,37 0,37
—=—Da 0,18 0,15 0,09 -0,03 -0,03
Db -1,35 -1,29 -1,28 -1,02 -1
DE 1,38 1,34 1,33 1,09 1,07

Tempo de Exposicao (horas)
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APENDICE B

Resultados Obtidos na avaliagdo dos Ensaios Mecanicos de Tragao
(Tensao no escoamento e % Alongamento no escoamento) nos Compostos
em ABS e ABS+SAN estudados neste trabalho.

Devido a grande quantidade de resultados experimentais obtidos durante
a realizacdo deste trabalho, alguns destes, julgados com importancia
secundaria, porém fundamentais para a obtencdo dos resultados principais,
sendo apresentados neste adendo a sequéncia de dados obtidos para os
compostos em ABS e compostos em ABS+SAN bem como os calculos de média
e desvio padrao.

Destacamos ainda que todas estas os valores médios e calculos de desvio
padrdao, foram realizados para todas as formulagdes estudadas, sendo.

apresentados a seguir:

1) Ensaios de Tracdo dos Compostos realizados nos corpos de prova antes e

apods Ensaio de Exposicao Natural:

As Tabelas 1 a 7, apresentam as tabelas dos dados representando a
variagao dos parametros obtidos em ensaio de tragao, obtendo-se os parametros
de Tensao no escoamento e % Alongamento no escoamento. Foram feitas estas
medidas para cada um dos compostos apos ensaios de Exposicao Natural, em

cada um dos periodos de exposi¢cao previamente determinados.
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Tabela B.1 Variacado da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposic¢ao Natural Direta do composto NFX-1.

Tabela B.2 Variagdo da Tenséo e % Alongamento no escoamento x Tempo de

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 34,32 4,453
3 meses 33,65 3,892
6 meses 32,29 3,535
9 meses 32,77 3,450
12 meses 31,92 3,433
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,6375 0,1031
3 meses 2,3500 0,4247
6 meses 0,4906 0,2248
9 meses 2,4980 0,2586
12 meses 0,3219 0,2103

exposi¢ao Natural Direta do composto NFX-2.

Tabela B.3 Variagdo da Tenséo e % Alongamento no escoamento x Tempo de

Média (5 CPs)

Tensao (esc.)

% Alongamento

Oh 33,29 4,861
3 meses 33,02 3,807
6 meses 34,32 3,518
9 meses 33,87 3,756
12 meses 34,68 3,688

Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,3692 0,1711
3 meses 0,0764 0,1206
6 meses 1,7180 0,1446
9 meses 0,9012 0,0000
12 meses 0,1717 0,2283

exposi¢ao Natural Direta do composto NFX-3.

Média (5 CPs)

Tensao (esc.)

% Alongamento

Oh 33,96 4,555
3 meses 34,32 3,705
6 meses 33,59 3,586
9 meses 34,44 3,535
12 meses 33,74 3,484

Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,3994 0,2300
3 meses 0,4186 0,0597
6 meses 1,1690 0,0445
9 meses 0,3356 0,0260
12 meses 2,905 0,2984
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Tabela B.4 Variagao da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposic¢ao Natural Direta do composto NFX-4.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 36,78 3,909
3 meses 37,17 3,807
6 meses 38,02 3,535
9 meses 37,48 3,688
12 meses 36,44 3,569
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,5157 0,1052
3 meses 0,5340 0,1875
6 meses 1,4200 0,2593
9 meses 2,2100 0,0962
12 meses 1,0940 0,1374

Tabela B.5 Variagao da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢ao Natural Direta do composto NFX-5.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 37,93 3,926
3 meses 37,87 3,722
6 meses 37,54 3,722
9 meses 35,32 3,535
12 meses 37,45 3,637
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,9125 0,0783
3 meses 1,4550 0,1213
6 meses 0,6347 0,0886
9 meses 0,0215 0,2163
12 meses 0,6616 0,0699
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Tabela B.6 Variacao da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposic¢ao Natural Direta do composto NFX-6.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 29,65 4,079
3 meses 30,62 3,773
6 meses 29,62 3,824
9 meses 30,10 3,654
12 meses 26,70 3,552
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 1,3040 0,3965
3 meses 1,3670 0,4433
6 meses 1,0200 0,1363
9 meses 0,3862 0,1322
12 meses 0,7542 0,1543

Tabela B.7 Variagao da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposicao Natural Direta do composto NFX-7.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 36,78 3,909
3 meses 37,17 3,807
6 meses 38,02 3,535
9 meses 37,48 3,688
12 meses 36,44 3,569
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,5157 0,1052
3 meses 0,5340 0,1875
6 meses 1,4200 0,2593
9 meses 2,2100 0,0962
12 meses 1,0940 0,1374

2) Ensaios de Tragao e Alongamento dos Compostos realizados nos corpos de

prova antes e apos Ensaio de Exposicdo ao QUV-B:

As Tabelas 8 a 22, apresentam as tabelas dos dados representando a
variag&do dos parametros obtidos em ensaio de tragédo, obtendo-se os parametros
de Tensao no escoamento e % Alongamento no escoamento. Foram feitas estas
medidas para cada um dos compostos apds ensaios de QUV-B, em cada um

dos periodos de exposicao previamente determinados.
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Tabela B.8 Variagdo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢ao ao QUV-B do composto NFX-1.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 32,99 5,626

25h 34,63 4,402

50 h 34,32 4,147

100 h 34,44 4,147

150 h 33,75 4,130

200 h 34,66 3,943
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,4421 0,6117

25h 0,9392 0,1498

50 h 0,8106 0,6905

100 h 0,5960 0,2211

150 h 0,5675 0,1346

200 h 0,7585 0,2508

Tabela B.9 Variagcao da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposicao ao QUV-B do composto NFX-2.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 33,33 4,912
25h 33,41 4,096
50 h 33,81 4,062
100 h 32,44 3,841
150 h 32,96 3,96
200 h 33,5 3,892
Desvio Padrao Tenséao (esc.) % Alongamento
Oh 0,3437 0,4301
25h 0,3361 0,1444
50 h 0,7434 0,0751
100 h 1,0100 0,2499
150 h 0,7282 0,2059
200 h 0,5256 0,2534
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Tabela B.10 Variacédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢ao ao QUV-B do composto NFX-3.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 32,70 5,133

25h 32,99 4,113

50 h 34,20 4,062

100 h 34,08 3,943

150 h 33,02 3,875

200 h 33,11 3,994
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,7166 0,5354

25h 0,8725 0,1095

50 h 0,9391 0,0751

100 h 1,0440 0,0584

150 h 0,9504 0,2090

200 h 0,6486 0,1378

Tabela B.11 Variagédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢ao ao QUV-B do composto NFX-4.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 34,93 4,453
25h 35,56 3,926
50 h 36,57 3,994
100 h 36,08 3,977
150 h 35,35 3,841
200 h 35,72 3,739
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,5173 0,5721
25h 1,3460 0,1274
50 h 0,7221 0,1936
100 h 1,1780 0,0896
150 h 1,5850 0,1144
200 h 1,1670 0,0872
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Tabela B.12 Variacédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢ao ao QUV-B do composto NFX-5.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 36,54 4,164

25h 36,78 4,062

50 h 37,42 3,977

100 h 36,51 4,062

150 h 36,84 4,232

200 h 35,38 3,892
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,4212 0,1289

25h 0,3931 0,1055

50 h 0,9122 0,1715

100 h 0,9777 0,1342

150 h 0,2694 0,2891

200 h 1,8540 0,2447

Tabela B.13 Variacédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢ao ao QUV-B do composto NFX-6.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 29,35 4,657
25h 28,4 4,079
50 h 28,77 4,181
100 h 28,4 4,198
150 h 27 17 3,994
200 h 27,89 4,181
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 1,1080 0,2978
25h 1,0520 0,1959
50 h 1,6220 0,1437
100 h 0,3383 0,1298
150 h 1,3290 0,1856
200 h 0,8820 0,2435
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Tabela B.14 Variacédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢ao ao QUV-B do composto NFX-7.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 29,41 4,504
25h 28,95 4,113
50 h 29,10 4,147
100 h 29,10 4,266
150 h 28,68 3,977
200 h 28,80 3,943
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,2393 0,2178
25h 0,4277 0,1799
50 h 0,5260 0,1744
100 h 0,4299 0,1746
150 h 0,3493 0,07917
200 h 0,4915 0,2372

Tabela B.15 Variagdo da Tenséo e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposicao ao QUV-B do composto AFS326-5.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 35,54 4,708

25h 35,98 4,589

50 h 34,1 4,198

100 h 34,38 4,198

150 h 34,84 4,249

200 h 35,11 4,164
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,2615 0,2829

25h 0,6143 0,3190

50 h 1,3030 0,0686

100 h 1,2600 0,1144

150 h 0,8302 0,1196

200 h 0,9243 0,1270




241

Tabela B.16 Variacdo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢ao ao QUV-B do composto AFS326-10.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 36,32 4,980

25h 35,28 4,351

50 h 35,10 4,232

100 h 35,78 4,283

150 h 35,14 4,249

200 h 35,30 4,266
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,8731 0,5632

25h 1,1720 0,5483

50 h 1,4800 0,2604

100 h 0,5535 0,1611

150 h 0,6358 0,1484

200 h 0,9939 0,2851

Tabela B.17 Variagdo da Tenséo e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢ao ao QUV-B do composto AFS358-5.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 35,17 5,014

25h 34,71 4,657

50 h 34,71 4,521

100 h 34,57 4,283

150 h 34,45 4,300

200 h 34,84 4,317
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,4958 0,4353

25h 0,8192 0,1601

50 h 0,7609 0,1489

100 h 0,5099 0,1659

150 h 0,3258 0,3757

200 h 0,8356 0,0858
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Tabela B.18 Variacédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢ao ao QUV-B do composto AFS358-10.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 36,11 5,354
25h 35,46 4,368
50 h 35,34 4,538
100 h 34,96 4,113
150 h 35,36 4,232
200 h 35,23 4,130
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,3336 0,4887
25h 0,5707 0,2525
50 h 0,8473 0,1232
100 h 1,104 0,1663
150 h 0,8467 0,0797
200 h 0,4938 0,2832

Tabela B.19 Variacédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢ao ao QUV-B do composto AGS326-5.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 30,65 5,354
25h 30,95 4,538
50 h 30,29 4,606
100 h 30,50 4,317
150 h 30,38 4,198
200 h 30,29 4,181
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,4632 0,9078
25h 0,2389 0,2441
50 h 0,1597 0,1862
100 h 0,5174 0,2247
150 h 0,3502 0,2505
200 h 0,3497 0,1555
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Tabela B.20 Variagcédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢ao ao QUV-B do composto AGS326-10.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 32,41 4,708

25h 32,52 4,538

50 h 32,03 4,283

100 h 31,80 4,402

150 h 31,71 4,215

200 h 31,71 4,334
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,4496 0,6332

25h 0,3389 0,2469

50 h 0,2822 0,0450

100 h 0,0858 0,3478

150 h 0,2903 0,2861

200 h 0,3900 0,1777

Tabela B.21 Variagdo da Tenséo e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢ao ao QUV-B do composto AGS358-5.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 30,35 4,351
25h 31,22 4,385
50 h 30,74 4,334
100 h 30,59 4,130
150 h 30,50 4,317
200 h 30,26 4,453
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,3134 0,3049
25h 0,2475 0,1340
50 h 0,2502 0,3436
100 h 0,2694 0,1257
150 h 0,5108 0,3612
200 h 0,3233 0,2545
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Tabela B.22 Variagcédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢ao ao QUV-B do composto AGS358-10.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 32,41 4,300

25h 31,37 4,759

50 h 31,83 4,589

100 h 31,62 4,402

150 h 31,78 4,266

200 h 31,81 4,198
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento

Oh 0,3649 0,3954

25h 0,3129 0,1270

50 h 0,4629 0,2995

100 h 0,1439 0,2845

150 h 0,3698 0,2002

200 h 0,5380 0,2881

2) Ensaios de Tragao e Alongamento dos Compostos realizados nos corpos de
prova antes e apos Ensaio de Exposi¢cédo ao Weather Ometer (WOM):

As Tabelas 23 a 33, apresentam as tabelas apresentando a variagao dos
parametros obtidos em ensaio de tragdo de Tensao e % Alongamento ambos no
escoamento. Foram feitas medidas para cada um dos compostos apds ensaios

de Weather Ometer (WOM), em cada periodo de exposi¢cao determinado.

Tabela B.23 Variagédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposicao ao WOM do composto NFX-1.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 32,99 5,626
250 h 33,78 4,164
500 h 34,05 4,317
1000 h 34,45 4,266
1500 h 34,63 3,824
2000 h 33,46 3,654
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,4421 0,6117
250 h 0,5707 0,2525
500 h 0,8473 0,1232
1000 h 1,1040 0,1663
1500 h 0,8467 0,0797
2000 h 0,4938 0,2832
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Tabela B.24 Variagcédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢cao ao WOM do composto NFX-2.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 33,33 4,912
250 h 32,90 4,130
500 h 32,60 4,062
100 h 32,51 3,756
1500 h 32,89 3,637
2000 h 33,07 3,671
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,3437 0,4301
250 h 0,5556 0,2198
500 h 1,2040 0,2830
100 h 0,6067 0,0820
1500 h 0,8391 0,1608
2000 h 0,1707 0,1828

exposicao ao WOM do composto NFX-3.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 32,70 5,133
250 h 33,14 3,994
500 h 32,11 4,011
100 h 32,42 3,909
1500 h 32,98 3,654
2000 h 33,28 3,569
Desvio Padrao Tenséao (esc.) % Alongamento
Oh 0,7166 0,5354
250 h 0,6044 0,1736
500 h 0,5399 0,3222
1000 h 0,2827 0,0810
1500 h 0,3836 0,0654
2000 h 0,2989 0,0867

Tabela B.25 Variagédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de
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Tabela B.26 Variacédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢cao ao WOM do composto NFX-4.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 34,93 4,453
250 h 35,39 3,841
500 h 34,78 3,943
1000 h 34,90 3,926
1500 h 35,69 3,875
2000 h 35,84 3,535
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,5173 0,5721
250 h 0,8757 0,2713
500 h 0,2523 0,2237
1000 h 0,5089 0,2657
1500 h 0,8573 0,2264
2000 h 0,9044 0,4457

Tabela B.27 Variagado da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢cao ao WOM do composto NFX-5.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 36,54 4,164
250 h 35,96 4,045
500 h 34,87 4,249
1000 h 33,69 4,232
1500 h 34,12 4,130
2000 h 34,99 3,909
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,4212 0,1289
250 h 1,3050 0,1781
500 h 0,9718 0,3006
1000 h 1,6320 0,2519
1500 h 0,7798 0,2505
2000 h 0,5591 0,7750
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Tabela B.28 Variagcédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢cao ao WOM do composto NFX-6.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 29,35 4,657
250 h 26,31 3,858
500 h 27,13 3,807
1000 h 26,19 3,943
1500 h 27,23 3,603
2000 h 26,87 3,535
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 1,1080 0,2978
250 h 0,6305 0,08864
500 h 1,7300 0,1895
1000 h 0,3936 0,4041
1500 h 1,4050 0,2774
2000 h 0,8841 0,1205

Tabela B.29 Variagdo da Tenséo e % Alongamento no escoamento x Tempo de

exposi¢cao ao WOM do composto NFX-7.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 29,41 4,504
250 h 27,92 4,181
500 h 27,83 4,113
1000 h 28,19 3,892
1500 h 28,68 3,671
2000 h 28,74 3,603
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,2393 0,2178
250 h 0,2335 0,2285
500 h 0,3275 0,2812
1000 h 01777 0,1776
1500 h 0,1252 0,0618
2000 h 0,4165 0,1079
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Tabela B.30 Variacédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢cao ao WOM do composto AFS326-10.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 36,32 4,980
250 h 36,06 4,113
500 h 35,91 4,147
1000 h 35,76 4,079
1500 h 36,26 3,722
2000 h 35,90 3,637
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,8731 0,5632
250 h 0,7329 0,2082
500 h 0,4965 0,2050
1000 h 0,3836 0,0973
1500 h 0,8932 0,0501
2000 h 0,3080 0,0727

Tabela B.31 Variagdo da Tenséo e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢cao ao WOM do composto AFS358-10.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 36,11 5,354
250 h 35,69 4,402
500 h 35,84 4,215
1000 h 36,45 4,096
1500 h 35,69 3,722
2000 h 35,57 3,722
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,3336 0,4887
250 h 0,4923 0,1929
500 h 0,4972 0,2610
1000 h 0,3838 0,1275
1500 h 0,4296 0,1470
2000 h 0,21970 0,0699
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Tabela B.32 Variagcédo da Tensao e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢cao ao WOM do composto AGS326-10.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 32,41 4,708
250 h 32,11 4,079
500 h 32,32 4,028
1000 h 32,08 3,773
1500 h 32,02 3,501
2000 h 30,75 3,756
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,4496 0,6332
250 h 0,3287 0,0880
500 h 0,4790 0,2499
1000 h 0,1600 0,1340
1500 h 0,3799 0,0569
2000 h 0,5570 0,1866

Tabela B.33 Variagdo da Tenséo e % Alongamento no escoamento x Tempo de
exposi¢cao ao WOM do composto AGS358-10.

Média (5 CPs) Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 32,41 4,3
250 h 32,71 3,977
500 h 32,44 3,943
1000 h 32,56 3,96
1500 h 31,71 3,62
2000 h 32,35 3,552
Desvio Padrao Tensao (esc.) % Alongamento
Oh 0,3649 0,3954
250 h 0,6056 0,1860
500 h 0,4465 0,1013
1000 h 0,3397 0,0705
1500 h 0,2007 0,0684
2000 h 0,3583 0,0581
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APENDICE C

Curvas de Tracao obtidas na avaliagao dos Ensaios Mecanicos para a
obtengcao dos parametros (Tensdao no escoamento e % Alongamento no

escoamento) nos Compostos em ABS e ABS+SAN.

Os corpos de prova dos compostos foram submetidos aos ensaios de
tracdo antes e apos a exposi¢cao aos ensaios de envelhecimento obtendo-se as
curvas de ensaios.

As Figuras 1 a 7 na sequéncia, mostram as curvas obtidas na realizagao
destes ensaios para os compostos NFX-1 a NFX-7 apos a exposigao dos corpos
de prova ao ensaio de QUV-B.

Para os outros ensaios bem como para todos os demais compostos
estudados, obteve-se também as curvas relativas aos ensaios, mas que nao

foram anexadas devido a quantidade excessiva de curvas obtidas.
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ELECTROLUX DO BRASIL S.A. - Fabrica Sio Carlos

Laboratorio Fisico-quimico

Relatorio de Ensaio de Tragéo

Méaquina: Emic DL2000 Célula: Trd 26 Extensémetro; - Data: 15/05/11 Hora: 11:24:36 Trabalho n® 9 ‘ 26
Programa: MTest versio 2.00 Método de Ensaio: TRACAQ ABS - TESE
Ident. Amostra: material: ABS Tese - NFX - 1 - Apos ensaios de QUV 25/ 50/ 100/ 150/ 200 hs
Parémetro >> Secgdo Inic. Forga Tensdo Def.Especif. Tenséo Tensao Def.Especif. Def Especif.
Evento b Forga Max. Forga Max. Ruptura Escoam. ES1 Forga Max. Escoam. ES2 Forga Max.
Unidade == (mm2) (N (MPa) (%) (ViPa) (MPa) (%) (%)
CP1 40.00 1324 33.11 4.436 32.89 33.11 4.385 4.402
cP2 40.00 1366 34.14 4.504 33.38 34.14 4.164 4.402
CP3 40.00 1398 34.96 4.759 34.74 34.96 4.300 4.436
CP4 40.00 1312 32.80 4.130 32.23 3.943 4.079
CPS5 40.00 1385 34.63 4.402 4.181 _A4.249.
CcP6& 40.00 1312 32.80 5.762 5.456 5.694
CcP7 40.00 1400 34.99 4.300 34.99 4.147 4.147
CcP8 40.00 1350 33.75 4.198 33.02 3.926 4.130
CPo 40.00 1369 34.23 4.215 34.11 3.994 4.062
CP 10 40.00 1373 34.32 4.368 33.96 4.317
CP 11 40.00 1328 33.20 4.045 33.10 3.909
CP12 40.00 1361 34.02 4.249 33.76 4,232
CP13 40.00 1378 34.44 4.232 34.41 4.147
CP 14 40.00 1391 34.78 4.742 34.75 4.521
CP 15 40.00 1357 33.93 4.164 33.65 33.93 4.028 4.130
CP16 40.00 1341 33.53 4.215 33.08 33.53 3.994 4.164
CP17 40.00 1389 34.72 4.164 34.57 34.72 3.994 4.079
CP 18 40.00 1357 33.93 4.436 33.62 33.93 4.164 4.266
CP 19 40.00 1328 33.20 4.470 32.47 33.20 4.249 4.419
CP 20 40.00 1350 3 4.181 33.59 33.75 4.062 4.130
cP21 40.00 1364 3 4.589 34.02 3411 4.385 4.453
Cp22 40.00 1381 34.53 3.943 34.47 34.53 3.807 3.858
CP23 40.00 1322 33.08 3.994 33.05 33.05 3.943 3.943
CP 24 40.00 1401 35.02 4.045 35.02 35.02 3.892 3.892
CP 25 40.00 1386 34.66 4.334 . 34.52 34.66 4.181 4.181
Legenda >>> Escoam. ES1: Def Especif. 2000 % Escoam. ES2: Def.Especif. 2000 %
Forca (kgf)
150.0 ] b ! t [ 1
t P | t | 1
! A N
1 3 1 1 1 1
! ] 1 b 1 1
1200 [ — — 4+ — |-t l + ! P
i 1 | ] 1 1
! b ! b 1 1
I — T - I B B e e a7
I ] | E 1 1
so00| | e
1 b | 1 | 1
L — — 4 - ] ! ! Lo
i ] 1 t 1 1
[l ] | i 1 1
60.00 - — — - it e e e eI
1 | i | b | 1
! 1 i 1 i ] 1
i o e e e e e Bl
! ] b 1 1 I 1
w00/ bl
1 I 13 1 1 1 1
A AR S e |
1 1 1 13 1 1 1 1
) I | ¥ 1 b 1 1
0000 " L . : L L
0000 5.000 0 X . 25.00 Def.Especif. (%)
Ohﬁervagé‘iq: Amostras 1 a 8: 25hs 333355 Amostras 6 & 10: 50hs ;5355 Amostras 11 a 15: 100hs ;3333 Amostras 16 a 20:

Figura C.1 Ensaios de Tragdo do composto NFX-1 realizados nos corpos de

prova antes e apos Ensaio de Exposicado em QUV-B
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Méaguina: Emic DE2000
" Programa: MTest versido 2.00
ldent. Amostra; >»>>>>>>>>2>>>>>>>>>>>>>>> material: ABS Tese - NFX - 2 - Apos ensaios de QUV 25 /50 / 100 / 150 / 200 hs

Laboratério Fisico-quimico

Relatério de Ensaio de Tragéo

Célula: Trd 23

Extensémefro; -

Data: 15/05/11 Hora: 14:28:50

ELECTROLUX DO BRASIL S.A. - Fabrica Sao Carlos

Trabatho n* 91 27

Método de Ensaio: TRACAQ ABS - TESE

0000 5.000

25.00

Def.Especif. (%o)

Parémetro >> Secgdo Inic. Forga Tens@io  Def.Especif. Tensao Tens8o  DefEspecif. DefEspecif.
Evento > Forga Max. Forga Max. Ruptura Escoam. ES1 Forga Max. Escoam. ES2 Forga Max.
Unidade == (mm2) (N} (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 40.00 1320 33.01 4.045 33.01 33.01 3.824 3.824
CP2 40.00 1341 33.33 4.164 33.38 33.53 3.926 . 3.994
CP3 40.00 1333 33.32 33.32 33.32 4.096 4.096
CP4 40,00 1360 33.99 33.95 4.062 4.062
CP5 40.00 1336 33.41 33.35 4,317 _4.283. .
CP6 40.00 1290 32.26 32.08 4.028 4.096
CcP7 40.00 1353 33.84 33.81 4.181 | 4,147 |
CPs8 40,00 1352 33.81 33.75 3.909 3.943
CP9 40.00 1361 34.02 33.87 3.994 4.062
CP 10 40.00 1360 33.99 33.87 3,994 .4.062
CP 11 40.00 1356 33.90 33.81 4,317 ~:.317
CcP12 40.00 1297 32.43 32.43 4.249 4.249
CP13 40.00 1366 34.14 34.11 3.807 3.841
CP 14 40,00 1273 31.83 31.80 3.858 3.892
CP15 40.00 1298 32.44 3225 3.773, _3,1.,7;3 "
CP 16 40.00 1318 32.96 32.96 3.790 3.790
CP17 40.00 1312 32.80 32.23 4.164 4.300
CP 18 40.00 1330 33.26 33.15 3.807 3.807
CP 19 40.00 1387 34.69 34.60 4.045 4.011
CP 20 40,00 1332 33.29 33.13 3.875 _%_3.96(}
cp21 40.00 1340 33.50 33.47 3.926 3897
cP22 40.00 1323 33.08 32.64 3.638 3.841
CP23 40.00 1365 34.12 34.12 4.351 4.351
CP 24 40.00 1353 33.87 33.78 4.249 4.215,
CP25 40.00 1319 32.99 32.68 3.892 3.892
Legenda >>> Escoam. ES1: Def.Especif. 2000 % Escoam. ES2: Def.Especif, .2000 %
Forga (kgf)
150.0 T ;
! 1
L4
1 i
1 i
120.0 P
I 1
| 1
o
1 1
90.00 g Spmp— :
i I
JUR
1 1
1 1
60.00 - R
[ 1
I 1
ikl I S
i i
I i
30.00 T
I I
___..L,,,,,,,,,m_+___:__,
I I
0000 b

Observaglio: CPs 1 a 5: 25hs ;55 CPs 6 a 10: 50hs 355 CPs 11 a 15: 100hs ;3; CPs 16 a 20: 150hs 535 CPs 20 a 25: 200hs

Figura C.2 Ensaios de Tragao dos compostos NFX-2 realizados nos corpos de

prova antes e apés Ensaio de Exposicdo em QUV-B
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ELECTROLUX DO BRASIL S.A. - Fabrica Sio Carlos

Laboratorio Fisico-quimico

Relatério de Ensaio de Tragdo

Méquina; Emic DL2000  Céiula: Trd 23 Extensometro:-  Data; 18/05/11  Hora: 20:25:59  Trabaihone D159
Programa: M'Test versiio 2.00 Método de Ensaio: TRACAO ABS - TESE
Ident. Amostra: > material: ABS Tese - NEX - 3.- Ap6s ensaios de QUV 25/50/ 100 / 150 / 200 hs
Pardmetro > Secgao Inic. Forca Tensdoc  Def.Especif. Tenséo Tens@io  Def.Especif.  Def.Especif.
Evento »> Forga Max. Forga Max. Ruptura Escoam. ES1 Forga Max. Escoam. ES2 Farga Max.
Unidade >> (mm2) N) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 40,00 1323 33.08 4.062 32.35 33.08 3.790 3.994
CP2 40.00 1349 33.72 4.334 33.32 33.72 3.892 4.062
CP3 40.00 1320 32.99 4.521 32.11 32.99 3.943 4.249
cP4a 40.00 1284 32.11 4.130 31.90 32.11 4.045 4.113
CP5 40.00 1260 31.50 4249 31,20 3150 4.215" 4.232
cPe 40.00 1367 34.17 4402 34.14 34.17 4.113 4,147
cp7 40.00 1294 32.35 3.994 32.35 32.35 3.943 3.943
cP8 40.00 1381 34.54 4.283 34.54 34.54 4.062 4.062
CP9 40.00 1368 34.20 4.776 34.11 34.20 ' 4.096 4.096
CP 10 40.00 1318 32.96 _.4.198 3296 3.892 _4.062
CP 11 40.00 1363 34.08 4.113 34.08 3.892 3.943
CcP12 40.00 1379 34.48 4.062 34.48 3.858 3.858
CP13 40.00 1384 34.60 4.997 34.60 3.977 3.977
cP 14 40.00 1281 32.02 4.045 32.02 3.943 4.011
CP15 490.00 1346 33.66 4.062 33.66 3.875 3977
ce 16 40.00 1336 32.99 3875 32.90 3.824 3.858
cP17 40.00 1301 32.53 3.926 32.53 3.875 3.875
cP18 40.00 1259 31.47 3.671 31.47 3.671 3.654
CP 19 40.00 1364 3411 4.657 4.164 4.232
cP 20 40.00 1321 33.02 3.977 3.688 3.838
cP21 20.00 1324 33.11 4.062 3.824 3.994
cP22 40.00 1372 34.29 4,436 4.249 4.249
cP23 40.00 1344 33.00 4.300 3.875 3.943
Ccp24 40.00 1303 32.56 4.028 3.960 3.994
cP25 40.00 1324 33.11 4.028 3.824, 3.892

Legenda >>> Escoam. ES1: Def.Especif. 2000 % Escoam. ES2: Def Especif. 2000 %

Forga (kgf)
150.0

120.0

$0.00

60.00

30.00 . —

0000 —
0000 5.000 10.00 15.00 20.00 25.00 Def.Especif. (Iy“)

A

Observagiio: CPs 1 a 5: 25hs ;;; CPs 6 a 10: 50hs ;33 CPs 11 a 15: 100hs 333 CPs 16 a 20: 150hs ;3; CPs 20 a 25: 200hs

Figura C.3 Ensaios de Tragdo do composto NFX-3 realizados nos corpos de

prova antes e apos Ensaio de Exposicado em QUV-B
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ELECTROLUX DO BRASIL S.A. - Fabrica Sao Carlos
Laboratdrio Fisico-quimico
Relatério de Ensaio de Trac&o
Maguina: Emic DL2000 Célula: Trd Z3 Extensémetro: - Data: 19/05/11 Hora: 10:19:01 Trabalho n° 9 164
Programa: MTest versfio 2,00 Método de Ensaio: TRACA() ABS - TESE
Ident. Amostra: >»>>>5>>>3>>ammsasma>2>>>>material: ABS Tese - NFX - 4 - Apoés ensaios de QUV 25/50 /100 /150 / 200 hs
Pardmetro >> Seceado Inic. Forga Tensdo  Def.Especif. Tens&o Tensdo  Def.Especif. Def.Especif.
Evento > Forga Max. Forga Max. Rupfura Escoam. ES1 Forga Max. Escoam. ES2 Forga Max.
Unidade > (mm2) ™) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 40.00 1484 37.11 4.113 36.84 37.11 3.756 3.824
cP2 40.00 1374 34.35 3.977 34.35 34.35 3.790 3.790
CcP3 40.00 1386 34.65 4.079 34.59 34.65 3.892 3.926
cP4 40.00 1489 37.23 6.901 36.92 37.23 4.130 4.096
cPs5 40.00 1423 35.56 4300 3540 35.56 3.807 3.807.
cre 48.00 - 1425 35.63 4.113 35.32 35.63 3.688 3.824
CcP7 40.00 1497 37.42 6.272 37.23 37.42 3.756 3.722
cP8 40.00 1463 36.57 4.045 36.57 36.57 3.824 3.824
CcPo 40.00 1477 36.93 4.317 36.57 36.93 3.892 3,994
cP 10 40.00 1438 3596 4317 3523 359 4011 4215
cP 1 40.00 1443 36.08 4.436 35.89 36.08 3.977 3.977
CP12 40.00 1470 36.75 4.742 36.56 36.75 3.909 3.875
CP13 40.00 1427 35.68 3.909 35.68 35.68 3.739 3.739
CP14 40.00 1370 34.26 4,096 34,08 34.26 3.875 3.977
CP15 40.00 1495 37.39 4606 3733 37,39 4,062 4.028
CP16 40.00 1482 37.05 4,338 36.79 37.05 3.739 3.739
CP17 40.00 1395 34.87 4.011% 34.72 34.87 3.722 3.790
cP1a 40.00 1414 35.35 4.113 34.63 35.35 3.824 4.028
CP19 40.00 1306 32.65 4.300 32.62 32.65 3.739 3.773
cP 20 40.00 1380 34.50 3.892 3350 34.50 3.671 3841
cP21 40.00 1485 37.11 4.045 37.11 37.11 3.858 "3.853
CP 22 40,00 1443 36.08 4.062 36.04 36.08 3.688 3.688
CP23 40.00 1411 35.26 3.909 35.09 35,26 3.807 3.892
CP24 40.00 1429 35.72 4.045 35.39 35.72 3.637 3.739
cP25 40.00 1357 33.93 3.841 33.72 33.93 3.637 3.739
Ntimero CPs 25 25 25 25 25 25 25 25
Média 40.00 1431 35.76 4.359 35.53 35.76 3.817 3.868
Legenda >>> Escoam. ES1: Def Especif. 2000 %  Escoam. ES2: Def Especif. .2000 %
Forga (kef)
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Figura C.4 Ensaios de Tracdo do composto NFX-4 realizados
prova antes e apos Ensaio de Exposicdo em QUV-B

nos corpos de
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ELECTROLUX DO BRASIL S.A. - Fabrica Sdo Carlos

Laboratoério Fisico-quimico

Relatério de Ensaio de Tragéo

Mégquina: Emic DL2000 Célula: Trd 23 Extensmetro: - Data: 19/05/11 Hora: 19:08:50 Trabalho n® 91 67
Programa: MTest versiio 2.00 Método de Ensaio: TRACAO ABS - TESE
|dent. Amostra: >>>sx>>2a32055>2>555555>> material: ABS Tese - NEX.-5.- Apos ensaios de QUV 25/50/7100/150/ 200 hs
Parametro >> Secgéo Inic. Forga Tensdo  Def.Especif. Tens&o Tensdio Def.Especif. Def.Especif.
Evento £ . Forga Max. Forga Max. Ruptura Escoam. ES1 Forga Max. Escoam. ES2 Forga Max.
Unidade  >> (mm2) N (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 40.00 1482 37.05 4.623 36.75 37.05 3.790 3.892
cp2 49.00 1483 37.08 5.762 36.51 37.08 4.011 4181
cP3 49.00 1444 36.11 4.725 35.08 36.11 3.756 4.062
cPa 40.00 1471 36.78 5.779 36.63 36.78 3.943 4,011
CPS5S 40.00 1466 36.66 _4.793 36.60 .36.66_ 4.045 4,079
cP6 40.00 1452 36.29 4.810 36.05 36.29 3.875 3.977
CP7 40.00 1497 37.42 5.408 37.24 37.42 . 4.011 4.113
CP8 40,00 1531 38.27 5.830 38.27 38.27 3.875 3.841
CP9 40.00 1504 37.60 4.606 37.60 37.60 3.875 3.841
cP10 40.00 1444 36.11 4317 3575 36,11 4.079 4232
CcP11 40.00 1480 36.99 4.470 36.96 36.99 4.028 4.062
cP12 40.00 1489 37.24 4.181 37.23 37.24 3.858 3.909
CP13 40.00 1497 37.42 4.232 36.75 3742 3.892 4.062
CP 14 40.00 1400 34.99 4.096 3460 | 3499 3.773 3.909
CP15 40,00 1460 36.51 4419 36.02 4.096 4232
CP 16 40.00 1469 36.72 4.623 35.81 4.300 4.538
CP17 40.00 1476 36.90 4.419 36.11 36.90 3.994 4.232
cP18 40.00 1461 36.54 3.926 35.92 36.54 3.654 3.841
CP 19 40.00 1491 37.27 4.691 37.07 37.27° 4.453 4.521°
CP 20 40.00 1474 36.84 4.385 36,62 36.84 4.028 4,147
CP 21 40.00 1469 36.72 3.943 36.38 36.72 3.671 3.773
CP 22 40.00 1282 32.05 3.603 32.02 32,05 3.450 3.484
CP23 40.00 1415 35.38 4.079 35.29 35.38 3.858 3.892
CcP24 © 40.00 1408 35.20 3.909 34.84 35.20 . 3.807 3.79¢
CP25 40.00 1457 36.42 4.300 36.05 36.42 4.028 4.164
Namero CPs 25 25 25 25 25 25 25 25
Média 40.00 1460 36.50 4.557 36.17 36.50 3.926 4.032

Legenda >>> Escoam. ES1: Def.Especif. .2000 % Escoam. ES2: Def.Especif. .2000 %

Forga (kgfh)
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Figura C.5 Ensaios de Tragdo do composto NFX-5 realizados nos corpos de
prova antes e apos Ensaio de Exposicado em QUV-B
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ELECTROLUX DO BRASIL S.A. - Fabrica Sao Carlos
Laborat6rio Fisico-quimico
Relatério de Ensaio de Tracéo

Véquna: Emic DL2000  Célum Trd23  Exensometro~  Datar 190511 Hora: 20:28:30  Trabahore 9168
Programa: MTest versio 2.00 Método de Ensaio: TRACAOQ ABS - TESE
Ident. Amostra: >>>>555>3>2>>>>2322>>»5>>>material; ABS Tese - NFX - 6 - Apés ensaios de QUV 25 I'S(” 100/ 150/ 200 hs

Pardmetro >> Secgéao Inic. Forga Tensfio  Def.Especif. Tenséo Tensdo  DefEspecif. Def.Especif.
Evento >> Forga Max. Forga Max. Ruptura Escoam. ES1 Forga Max. Escoam. ES2 Forga Max.
Unidade > (mm2) Q) {MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 40.00 1136 28.40 6.714 27.65 28.40 3.773 4011
CP2 40.00 1175 29.38 7.631 29.01 29.38 4.147 4.283
cP3 40.00 1076 26.89 4.011 2689 . 3.535 3875
cP4 40.00 1085 27.13 4.555 27.13 4.045 4.079
CP5 40,00 1090 27.25 4.708 27.25 3.824 _4.351
CP8 40.00 1662 26.55 . 4453 26.55 4.072 4.181
cP7 40.00 1170 29.25 4.113 29.25 3.926 3.926
cP8 40.00 1194 29.86 4.946 29.86 4.147 4.215
CP9 40.00 1052 26.31 4,317 26.31 3.841 3.909
CP 10 40.00 1151 28.77 4963 28.77 3.688 3.994
cP11 40.00 1136 28.40 4.623 28.40 3.994 4.334
cP12 40,00 1157 28.92 4.827 28.92 3.943 4.045
CcP13 40.00 1146 28.65 4.861 28.65 3.960 4.198
CP14 40.00 1129 28.22 4.164 28.22 4.011 4.011
CP 15 40.00 1123 28.07 4.504 27.04 28.07 3.807 4113
CP16 40.00 1069 26.74 4.419 26,37 26.74 4.011 4.147
CP17 40.00 1160 29.01 4.589 28.22 29.01 3.994 4.232
cP18 40,00 1087 2717 3.977 2717 27.17 3.739 3.73%
CP 19 40.00 1165 29.13 4.317 28.59 29.13 3.790 3.994
cP20 40,00 1049 26.22 3977 2581 26.22 3705 3841
CP21 40.00 1050 26.25 450 24.79 26.25 3.994 4.385
cp22 40.00 1128 28.19 4.555 26.83 28.19 4.079 4.453
o cP23 40.00 1142 28.56 4453 28.37 28.56 3.824 3.926
CP24 40.00 1116 27.89 4.198 27.31 27.89 3.739 3.943
CP25 40.00 1109 27.74 4.929 27.33 27.74 4.045 4.181
Nimero CPs 25 25 25 25 25 25 25 25
Média 40.00 1118 27.96 4.693 27.36 27.96 3.906 4.095

Legenda >>> Escoam. ES1: Def.Especif. 2000 %  Escoam. ES2: Def.Especif. 2000 %

Forca (kgf)
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Figura C.6 Ensaios de Tragdo dos compostos NFX-6 realizados nos corpos de
prova antes e apos Ensaio de Exposicdo em QUV-B
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ELECTROLUX DO BRASIL S.A. - Fabrica Sao Carlos
Laboratorio Fisico-quimico
Relatério de Ensaio de Tragao

Maquina: Emic DE2000  Célula: Ted 23 Extensometro:- - Data: 19/05/11  Hora: 21:33:45  Trabahone 9169
Programa: MTest versio 2.00 Método de Ensaio: TRACAO ABS - TESE
Ident. Amostra: >>>>>p5055ana>>5555>5>5 > material; ABS Tese - NEX:«T7% Apds ensaios de QUV 25/ 50 /100 / 150 / 200 hs

Parametro >> Secgdo Inic. Forga Tensdo  Def.Especif. Tens@o Tensdo  Def.Especif. Def.Especif.
Evento >> Forga Max. Forga Max. Ruptura Escoam. ES1 Forga Max. Escoam. ES2 Forga Max.
Unidade  >> (mm2) ) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (%)
CcP1 40.00 1187 29.68 8.226 29.13 29.68 4.198 4,402
CP2 40.00 1152 28.80 4.674 27.86 28.8¢ 3.841 4.113
CP3 40.60 1142 28.56 5.898 28.07 28.56 3.909 4.113
CP4 40.00 1158 28.95 * 28.88 28.95 4.028 4.079
CP5 40.00 1152 28.80 7.139 26.16 28.80 3.841 4:453
CP6 40,00 1164 29.10 6.323 28.65 29.10 4.283 4.453
CcP7 40.00 1181 29.53 5.813 29,13 29.53 3.875 4.011
CP8 40.00 1139 28.47 4.776 28.01 28.47 3.977 4.147
CcP9 40.00 1139 28.47 6,085 27.83 28.47 3.8392 4.096
cP10 40.00 1131 28.28 4,708 27.74 28.28 3.858 4062
CP 1 40.00 1164 29.10 5.099 28.68 29.10 3.773 3.909
cP12 40.00 1164 29.10 5.252 27.43 29.10, 3.875 4.351
CP13 40.00 1160 29.01 4.555 28.34 29.01 4.062 4.266
CP 14 40.00 1165 29.13 4.725 27.92 29.13 3.892 4.266
CP 15 40.00 1125 28.13 4,300 . 26.74 28.13 3.739 4.113
CP 16 40.00 1147 28.68 4,045 28.28 28.68 3.156 3.892
CcP17 40.00 1169 29.22 4.385 28.98 29.22 3.790 3.926
CP 18 40.00 1170 29.25 4.283 29.1¢ 29.25 3.875 3.977
CP19 40.00 1142 28.56 4.300 28.19 28.56 *3.960 4.096
CP 20 40.00 1143 28.59 4.283 28.28 28.59 34875 4.011
CP 21 40.00 1191 29.77 4.691 29.66 29.77 3.892 3.977
CcP 22 40.00 1157 28.92 4.623 28.36 28.92 3.858 3.892
CcP23 40.00 1141 28.53 4.334 28.13 28.53 4.096 4.232
CP 24 40.00 1152 28.80 4.929 27.25 28.80 4.011 4.453
CP 25 40.00 1146 28.65 4.266 28.53 28.65 3.875 3.943
Numero CPs 25 25 25 24 25 25 25 25
Média 40.00 1155 28.88 5.071 28.23 28.88 3.921 4.129

Legenda >=> Escoam. ES1: Def Especif. .2000%  Escoam. ES2: Def.Especif. .2000 %

Forga (kgf)
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Figura C.7 Ensaios de Tragao dos compostos NFX-7 realizados nos corpos de
prova antes e apos Ensaio de Exposicdo em QUV-B
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APENDICE D

Resultados Obtidos na avaliagao dos Ensaios Mecanicos de Resisténcia

ao Impacto nos Compostos em ABS e ABS+SAN estudados neste trabalho.

Devido a grande quantidade de resultados experimentais obtidos durante
a realizacao deste trabalho, alguns destes, com importancia secundaria, porém
fundamental para a obtencdo dos resultados principais estdo apresentados
neste apéndice. A sequéncia de dados obtidos para os compostos em ABS e
composto em ABS+SAN para os Ensaios de Resisténcia ao Impacto 1ZOD.

Destaca-se ainda que todos os valores médios e calculos de desvio
padrao, foram realizados para todas as formulagdes estudadas, que sao

apresentadas a sequir:

1) Ensaios de Resisténcia ao Impacto (J/m) realizados nos corpos de prova antes

dos Ensaio de Exposigao:

As Tabelas 1 e 2, apresentam as tabelas dos dados representando a
variagdo dos parametros obtidos em ensaio de Resisténcia ao Impacto. Foram
feitas estas medidas para cada um dos compostos antes de submeté-los aos

ensaios de exposicao, representando a condi¢ao inicial das amostras.
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Tabela D.1 Variacdo da Resisténcia ao Impacto (J/m) x Tempo de exposi¢céao
Natural Direta dos compostos NFX-1 a NFX-7.

Amostra NFX-1 NFX-2 NFX-3 NFX-4 NFX-5 NFX-6 NFX-7
CP-1 1,680 1,540 1,320 0,896 0,992 2,448 2,072
CP-2 1,656 1,528 1,456 0,864 0,988 2,224 2,096
CP-3 1,648 1,528 1,376 0,832 0,976 2,160 2,136
CP-4 1,628 1,504 1,384 0,868 1,004 2,192 2,176
CP-5 1,732 1,504 1,448 0,900 0,928 2,168 2,224
CP-6 1,660 1,520 1,492 0,852 0,960 2,192 2,088
CP-7 1,528 1,524 1,400 0,928 0,960 2,136 2,152
CP-8 1,544 1,568 1,416 0,864 0,988 2,176 2,184
CP-9 1,536 1,504 1,360 0,863 0,940 2,144 2,184
CP-10 1,572 1,464 1,392 0,852 0,940 2,104 2,096

Desvio Padrdo | 0,028129 | 0,027338 | 0,050401 | 0,028129 | 0,025885 | 0,095185 | 0,051183
Média 1,6184 1,5184 1,4044 0,8719 0,9676 2,1944 2,1408
Média-Branco 1,5864 1,4864 1,3724 0,8399 0,9356 2,1704 2,1168
Espessura 0,00625 0,00620 0,00625 0,00625 0,00620 0,00630 0,00620
Resisténcia ao
Impacto (J/m) | 253,8240 | 239,7419 | 219,5840 | 134,3840 | 150,9032 |344,50794 | 341,4194

Tabela D.2 Variacdo da Resisténcia ao Impacto (J/m) x Tempo de exposigéo
Natural Direta dos compostos ABS + SAN.

Amosira AFS3| AFS3| AFS32 | AFS3 | AGS35| Ao° | AGS | AGS32
585 | 5810| 65 2610 | 85 3 3265| 610

CP-1 1276 | 1232| 1.240 1152 | 2304 2,16 2192 | 2128
CP-2 1288 | 1276 | 1,224 1176 | 2,192 2,16 2152 | 2,048
cP-3 1232 1232| 1176 1152 | 2304 2136 | 2216 2128
cP4 1244 |  1260| 1,248 1068 | 2176 2184 | 2232 2,088
CcP-5 1236 | 1240 | 1,156 1176 | 2,104 2232 | 22 2,136
CcP-6 1236 | 1,228 | 1,244 1112 | 2216 2216 | 2192 2,088
cP-7 1272 1228 1220 1104 | 2248 2192 | 22 2,128
cP-8 1304 |  1216| 1216 1116 | 2288 2,24 2,24 2,128
cP-9 1240 |  1228| 1216 1176 | 2208 2224 | 224 2
CP-10 1324 1232|1136 1152 | 2272 2192 | 2288 2,032
Desvio 0032 0017 | 00385 | 0036 | 00643 | 0034 | 0037 | 0,048
Padrao 554 694 26 719 82 523 037 50

» 1265 | 1,237 1138 2193 | 2215
Média ] ] 12076 |} 22312 | 2 2 2,0904
Média - 1233 | 1,205 1,106 2169 | 2,191
Média ] ] 1175 | ) 22072 | 2 2 2,0880
Espessur | 0,006 | 0,006 | 00062 | 0006 | 00062 | 0006 0006| 0,0062
a 25 25 0 25 5 25 25 5
Resistén

cia a0 1973| 1928| 18961 | 1770 | 35315| 3471| 3505| 334,08
Impacto 12 32 29 24 2 36 92 0

(J/m)
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2) Ensaios de Resisténcia ao Impacto (J/m) realizados nos corpos de prova apos
os Ensaio de Exposigédo Natural Direta:

As Tabelas 3 a 9, apresentam os parametros obtidos em ensaio de tragao,
obtendo-se a Resisténcia ao Impacto. Foram feitas estas medidas para todos os

compostos apos submeté-los aos periodos de exposi¢cao determinados.

Tabela D.3 Variacdo da Resisténcia ao Impacto (J/m) x Tempo de exposi¢céao

Natural Direta dos compostos NFX-1.

Amostra / NFX-1 NFX-1 NFX-1
Tempo de Exposicao NFX-1 3meses 6meses 9meses 12meses

CP-1 1,332 1,320 1,36 1,520

CP-2 1,616 1,264 1,156 1,328

CP-3 1,420 1,448 1,628 1,632

CP-4 1,448 1,184 1,100 1,588

CP-5 1,416 1,368 1,664 1,160

CP-6 1,404 1,364 1,272 1,312

CP-7 1,360 1,192 1,416 1,360

CP-8 1,240 1,576 1,216 1,260

CP-9 1,484 1,152 1,336 1,296

CP-10 1,108 1,204 1,364 1,352
Desvio Padrao 0,137767 0,135079 0,184056 0,134779

Média 1,3828 1,3072 1,3512 1,3708

Média - Branco 1,3708 1,2952 1,3392 1,3588
Espessura 0,00630 0,00631 0,00631 0,00630
Resist. Impacto (J/m) 217,5873 205,2615 212,2345 215,6825

Tabela D.4 Variacdo da Resisténcia ao Impacto (J/m) x Tempo de exposigéo

Natural Direta dos compostos NFX-2.

Amostra / NFX-2 NFX-2 NFX-2
Tempo de Exposicéo NFX-2 3meses 6meses 9meses 12meses

CP-1 1,368 1,460 1,360 1,416

CP-2 1,384 1,464 1,368 1,384

CP-3 1,388 1,352 1,284 1,280

CP-4 1,452 1,332 1,352 1,420

CP-5 1,372 1,312 1,432 1,448

CP-6 1,492 1,332 1,340 1,372

CP-7 1,472 1,320 1,328 1,436

CP-8 1,340 1,380 1,312 1,296

CP-9 1,464 1,292 1,328 1,332

CP-10 1,640 1,312 1,384 1,392
Desvio Padrédo 0,088203 0,060998 0,041044 0,057910

Média 1,4372 1,3556 1,3488 1,3776

Média - Branco 1,4252 1,3436 1,3368 1,3656
Espessura 0,00631 0,00632 0,00632 0,00632
Resist. Impacto (J/m) 225,8637 212,5949 211,5190 216,0759
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Tabela D.5 Variacdo da Resisténcia ao Impacto (J/m) x Tempo de exposigcéao

Natural Direta dos compostos NFX-3.

Tabela D.6 Variacdo da Resisténcia ao Impacto (J/m) x Tempo de exposigéo

Amostra /
Tempo de NFX-3 NFX-3 NFX-3 NFX-3
Exposicao 3meses 6meses | 9meses 12meses
CP-1 1,280 1,304 1,272 1,328
CP-2 1,248 1,360 1,312 1,220
CP-3 1,268 1,244 1,204 1,352
CP-4 1,336 1,160 1,332 1,312
CP-5 1,208 1,236 1,172 1,228
CP-6 1,272 1,240 1,464 1,276
CP-7 1,288 1,224 1,364 1,328
CP-8 1,228 1,300 1,360 1,220
CP-9 1,168 1,264 1,152 1,284
CP-10 1,224 1,336 1,260 1,524
Desvio Padrao 0,047329 |0,059061 | 0,096886 | 0,089994
Média 1,2520 1,2668 1,2892 1,3072
Média - Branco 1,2400 1,2548 1,2772 1,2952
Espessura 0,00632 | 0,00633 | 0,00632 0,00629
Resist. Impacto
(J/m) 196,2025 | 198,2306 | 202,0886 | 205,9141

Natural Direta dos compostos NFX-4.

Amostra /
Tempo de NFX-4 NFX-4 NFX-4 NFX-4
Exposicao 3meses 6meses | 9meses 12meses
CP-1 0,828 0,832 0,856 0,788
CP-2 0,780 0,768 0,876 0,808
CP-3 0,792 0,864 0,808 0,776
CP-4 0,788 0,920 0,832 0,812
CP-5 0,808 0,816 0,840 0,852
CP-6 0,772 0,816 0,756 0,796
CP-7 0,792 0,800 0,784 0,864
CP-8 0,840 0,804 0,784 0,808
CP-9 0,824 0,888 0,776 0,808
CP-10 0,860 0,848 0,836 0,812
Desvio Padrao 0,028625 | 0,045273 | 0,039058 | 0,026829
Média 0,8084 0,8356 0,8148 0,8124
Média - Branco 0,7964 0,8236 0,8028 0,8004
Espessura 0,00634 | 0,00634 | 0,00634 0,00635
Resist. Impacto
(J/m) 125,6151 | 129,9054 | 126,6246 | 126,0472
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Tabela D.7 Variacdo da Resisténcia ao Impacto (J/m) x Tempo de exposi¢céao

Natural Direta dos compostos NFX-5.

Amostra /
Tempo de NFX-5 NFX-5 NFX-5 NFX-5
Exposicao 3meses 6meses | 9meses 12meses
CP-1 0,856 0,848 0,948 0,88
CP-2 0,936 0,936 0,912 0,924
CP-3 0,872 0,92 0,972 0,888
CP-4 0,916 0,936 0,892 0,864
CP-5 0,864 0,948 0,912 0,84
CP-6 0,872 0,916 0,852 0,856
CP-7 0,880 0,968 0,892 0,896
CP-8 0,892 1,112 0,984 0,856
CP-9 0,816 0,944 0,912 0,936
CP-10 0,836 0,896 0,912 0,92
Desvio Padrao 0,035289 | 0,068149 | 0,039465 | 0,032728
Média 0,8740 0,9424 0,9188 0,8860
Média - Branco 0,8620 0,9304 0,9068 0,8740
Espessura 0,00631 0,00630 | 0,00631 0,00630
Resist. Impacto
(J/m) 136,6086 | 147,6825 | 143,7084 | 138,7302

Natural Direta dos compostos NFX-6.

Amostra /
Tempo de NFX-6 NFX-6 NFX-6 NFX-6
Exposicao 3meses 6meses | 9meses 12meses
CP-1 2,120 2,176 1,744 1,944
CP-2 2,016 2,224 1,952 2,000
CP-3 1,968 2,160 1,920 1,960
CP-4 2,136 1,992 1,744 2,096
CP-5 1,992 2,160 1,696 1,792
CP-6 2,048 2,104 1,728 2,016
CP-7 2,144 2,128 1,816 1,936
CP-8 2,096 2,240 1,992 2,160
CP-9 2,176 2,152 1,920 2,128
CP-10 2,128 2,128 1,824 2,192
Desvio Padréo 0,071460 | 0,068617 | 0,105716 | 0,122655
Média 2,0824 2,1464 1,8336 2,0224
Média - Branco 2,0584 2,1144 1,8016 1,9904
Espessura 0,00631 0,00630 | 0,00631 0,00630
Resist. Impacto
(J/m) 326,2124 | 335,6190 | 285,51506 | 315,93651

Tabela D.8 Variacdo da Resisténcia ao Impacto (J/m) x Tempo de exposigéo
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Tabela D.9 Variacdo da Resisténcia ao Impacto (J/m) x Tempo de exposi¢céao

Natural Direta dos compostos NFX-7.

Amostra /
Tempo de NFX-7 NFX-7 NFX-7 NFX-7
Exposicao 3meses 6meses | 9meses 12meses
CP-1 2,008 1,984 1,720 1,984
imCP-2 2,128 1,984 2,208 2,024
CP-3 1,808 1,792 1,832 2,128
CP-4 1,872 1,768 2,048 1,968
CP-5 1,824 1,824 1,944 2,016
CP-6 1,960 2,016 1,920 2,032
CP-7 1,904 1,880 1,984 1,904
CP-8 1,928 2,032 1,856 1,904
CP-9 1,848 2,048 2,112 1,920
CP-10 2,208 2,240 2,064 1,888
Desvio Padrao 0,132004 |0,143565 | 0,145153 | 0,075655
Média 1,9488 1,9568 1,9688 1,9768
Média - Branco 1,9168 1,9248 1,9368 1,9448
Espessura 0,00630 | 0,00632 | 0,00630 0,00632
Resist. Impacto
(J/m) 304,2540 | 304,5570 | 307,4286 | 307,7215
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APENDICE E

Curvas Espectrométricas de Cor no sistema CIELab das medidas das
plaquetas para a obteng¢ao dos parametros (DL, Da, Db e DE e Yellow Index)
nos Compostos em ABS e ABS+SAN.

Os corpos de prova dos compostos foram submetidos aos ensaios de
espectrometria colorimétrica utilizando-se o sistema CIELab com iluminante
D65/10° obtendo-se os parametros de DL, Da, Db e DE antes e apéds a
exposicdo aos ensaios de envelhecimento obtendo-se as curvas
espectrométricas das medidas, bem como as variagdes em relagao ao padrao
utilizado.

As Figuras 1 a 5 na sequéncia, mostram as curvas obtidas na realizagao
destes ensaios para os compostos NFX-1 apods os periodos de exposi¢ao de 25,
50, 100, 150 e 300h dos corpos de prova ao ensaio de Xenotest.

Para os outros ensaios acelerados e para o ensaio natural, bem como
para os demais compostos estudados, obteve-se também as curvas similares
relativas a estas medidas, mas que nao foram anexadas devido a quantidade

excessiva de curvas.
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Data do relatorio:
Hora:
Geometria med pad:

Geometria med part:

Nome do padréo:

ABS NFX-1.25 =

Nome da partida:

ABS NFX-1.25 =

Data med partida:
Hora med partida:

llum/Obs
D65 10 Deg
A 10 Deg
F11 10 Deg

s, e

80 : E“‘

o f’
g Moy
By
B0 [

w

10 w‘& :

ol e

360 400

Diferenca de cor CIE L*a*b*

450

ABS NFX-126=0h  hm

12-May-11
08:34 1) D65 10 Deg
%R LAV SCI UV Inc 2) ﬁ11101%e§e
%R LAV SCI UV Inc 3) .
lum/Obs L* a* b*
Oh 1 92.05 -095 -1.15
91.86 -0.80 -1.70
3 9190 -0.79 -1.53
25h1 1 9248 -0.86 -2,76
10-May-11 2 9219 -1.12 -3.39
11:07:22 3 92.25 -0.78 -3.38
DL* Da* Db* DC*
0.43 0.09 -1.61 1.40
0.32 -0.31 -1.69 1.69
0.35 0.02 -1.85 1.74
""" 2
"""""""""" - LR
""" v S e
____________ E—D& 0 4* %---—— .
) Mt ]
..... = WG
VVVVV 2 -1 0 1 2
—Dh*
+ALUL

C*

1.49
1.88
1.72

2.89
3.57
3.46

Condigdes lluminante/Observador

230.44
244.74
242.56

252.62
251.81
257.02

+CLARO
+DIL.*

+Da

EOTEC

—DT,*

+FESCURO

Figura E.1 Espectrometria de Cor CIELab composto NFX-1 apds 25h de ensaio

de exposicao em Xenotest.
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Diferenca de cor CIE L*a*b*

Data do relatorio: 06-May-11

Hora: 16:14

Geometria med pad: %R LAV SCI UV Inc
Geometria med part: %R LAV SCIUV Inc

Nome do padréo:

llum/Obs L*

92.05

ABS NFX-1.50 = 0h 1
91.87
3 9191
Nome da partida:
ABS NFX-1.50 = 50h1 1 92.53
Data med partida:  13-Apr-11 2 92.24
Hora med partida: 15:31:36 3 92.31
llum/Obs DL* Da* Db*
D65 10 Deg 0.48 011  -1.73
A 10 Deg 0.36 -0.32 -1.82
F11 10 Deg 0.39 0.04 -2.01
90
80- ; ==
704 e '
@ 60+ 4
g s : v
Eﬂ 404‘ B Y R S N S R EDFD“
= 30 i i B
ol e
350 400 450 500 550 600 650 700
= T R o]
— ABSNFX-1.50=0h - nm - ABS NFX-1.50 = 50h1

Condigdes lluminante/Observador

1) D65 10 Deg
2y A 10 Deg
3) F11 10 Deg

a* b*
-0.99 -1.00
-0.80 -1.55
-0.83 -1.34

-0.89 -2.73
-1.12 -3.38
-0.79 -3.35

IR o SN N1

C*

1.41
1.75
1.58

2.87
3.56
3.45

h

225.15
242.74
238.28

252.03
251.60
256.70

DE*
1.80
1.89
2.05

FCLARC
+DL*

2
1

|

Q
1

DL*

+ESCURO

Figura E.2 Espectrometria de Cor CIELab composto NFX-1 apds 50h de ensaio
de exposicao em Xenotest.
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Diferenca de cor CIE L*a*b*

Data do relatorio: 06-May-11 Condigtes lluminante/Observador
Hora: 16:15 1) D65 10 Deg
Geometria med pad: %R LAY SCI UV Inc 2) /;11101%98
e
Geometria med part: %R LAV SCI UV Inc 3) ©

llum/Obs L~ a* b* c* h
Nome do padrao: I - - - b =
ABS NFX-1.100 = Oh 1 9211 -1.00 -1.12 1.50 228.32
2 91,92 -0.83 -1.69 1.88 243.81
3 8196 -0.85 -1.48 1.71 240.28

Nome da partida:

ABS NFX-1.100 = 100h1 1 92.61 -0.94 -2.67 283 250.54

Data med partida: 15-Apr-11 2 92.31 -1.15 -3.34 3.53 251.04 .
Hora med partida: 19:25:54 3 9238 '083 -329 339 25576 .
lum/Obs DL* Da* Db* DC*  DH*  DE*
D65 10 Deg 0.50 0.05 -1.55 1.33 0.79 1.63
A 10 Deg 0.39 -0.32 -1.65 1.65 0.32 1.73
F11 10 Deg 0.42 0.01 -1.81 1.69 0.65 1.86
o i e g
704 i )
g 60+ . B 4
R T e v v &
= [ B ps +Dal 0 i
& 40~ e R R ;
= [ D 0 "EI :
& 0 : ol E i
204 - 2 |
IO N R M A |
; ‘ L _ +RZUTL +ESCURO
%0400 450 500 550 .:_ S50 70
o ABSNFX-1.100=0R Mmoo ABS NFX-1.100 = 100h1

Figura E.3 Espectrometria de Cor CIELab composto NFX-1 apds 100h de ensaio
de exposicdo em Xenotest.
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Data do relatério:
Hora:
Geometria med pad:

Geometria med part:

Diferenca de cor CIE L*a*b*

06-May-11
16:15

%R LAV SCI UV Inc
%R LAV SCI UV Inc

llum/Obs L*

Nome do padréo: s
ABS NFX-1.150 = Oh 1 92.14
2 91.95
5 9199
Nome da partida:
ABS NFX-1.150 = 150h1 1 92.66
Data med partida: 18-Apr-11 2 92.37
Hora med partida: 07:46:50 3 92.44
llum/Obs DL* Da* Db*
D65 10 Deg 0.53 0.01 -1.50
A 10 Deg 0.42 -0.34 -1.62
F11 10 Deg 0.45 -0.03 -1.75
904 e S
80 e i
0l
8 507 Ef +
% 50 : u": . \11.7
B 40 e f o] 1 RTDE
o [ B S
10 rﬁf‘ - R
ol b e
350 400 450 500 550 600 650 700
1
_ ABSNFX-1.150=0h nm-————— ABS NFX-1.150 = 150h1

Condigdes lluminante/Observador

1) D65 10 Deg

2y A 10 Deg
3) F11 10 Deg
a* b* c* h
-0.99 -1.12 1.49 228.62
-0.82 -1.68 1.87 244.05
-0.83 -1.48 1.70 240.57
-0.98 -2.62 2.79 249.46
-1.16 -3.30 3.50 250.65
-0.87 -3.23 3.34 254.95
DC* DH* DE*
1.30 0.74 1.59
1.63 0.29 1.71
1.64 0.60 1.81
ey e
2. S 2
1 o] = 1|
s v
ey
H s | R
LT e D 1
| H ! E
2 St 2‘
2 1 0 1 2

—DL*
+ESCURO

Figura E.4 Espectrometria de Cor CIELab composto NFX-1 apds 150h de ensaio

de exposicdo em Xenotest.




Diferenca de cor CIE L*a*b*

Data do relatorio: 08-May-11
Hora: 16:15

Geometria med pad: %R LAV SCI UV Inc
Geometria med part: %R LAV SCI UV Inc

lum/Obs L*
Neme do padrge: T -
ABS NFX-1.300 = Oh 1 92.08
2 91.89
3  91.93
Noma da partida:
ABS NFX-1.300 = 300h1 1 92.62
Data med partida: ~ 26-Apr-11 2 92.35
Hora med partida: 08:21:21 3 92.41
llum/Obs DL* Da* Db*
D65 10 Deg 0.54 -0.26 -0.75
A 10 Deg 0.46 -0.36 -0.92
F11 10 Deg 0.48 -0.20 -0.92
o ';“ij—'}ga!e.-.éu-.k---%-"'f
70, ............. [
9 60+ .
% 40 E—Dé
= 30 g
A
0 ‘ :
350 400 450 S 600 650 700

__ ABS NFX-1.300=0h nm

500 550
i

ABS NFX-1.300 = 300h1

Condigées lluminante/Observador

1) D65 10 Deg
2) A0 Deg
3) F11 10 Deg

a* b*

-0.92 -1.24
-0.79 -1.78
-0.78 -1.62

-1.17  -1.98
-1.16 -2.71
-0.97 -2.54

c* h

1.54 233.46
1.95 246.07
1.80 244.43

2.30 239.35
2.94 246.88
2.72 249.01

+CLARO
+DL*

-

— DL
+ESCURO

de exposicdo em Xenotest.

Figura E.5 Espectrometria de Cor CIELab composto NFX-1 apds 300h de ensaio
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APENDICE F

Curvas obtidas por FT-IR das medidas das plaquetas para a analise
quantitativa da % relativa dos monémeros nos materiais em ABS e
ABS+SAN e SAN.

Amostras de pellets dos compostos estudados foram submetidos em
prensa para obtencio de filmes de 0,08mm de espessura para analise por FT-
IR utilizando-se as curvas padrao do ABS AF3500 e do ABS AG1000 de teores
conhecidos dos mondémeros, para analise dos materiais em ABS (ABS AF3500
lote 1 e lote 2, ABS AF3502 Abstron e ABS AG1000) e dos compostos em ABS
+ 10% SAN (SAN 326 Kumho e SAN 358 Basf) para a quantificacdo do teor de
mondmeros das amostras.

As bandas de absorg¢ao relativas a cada um dos meros sao:

Acrilonitrila: Banda de estiramento da ligagdo C = N por volta de 2250 cm-1;
Butadieno: Banda de estiramento da ligagdo C — H por volta de 960cm-1
Estireno: Banda de estiramento da ligagao C - H aromat. Por volta de 1480 cm-
1

As Figuras 1 a 10 na sequéncia, mostram as curvas obtidas na realizagéo

destes ensaios para estes compostos.
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Figura F.1 Curva de Transmitancia obtida por FTIR do ABS AF3500 lote-1
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Figura F.2 Curva de Transmiténcia obtida por FTIR do ABS AF3500 lote-2
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Figura F.3 Curva de Transmitancia obtida por FTIR do ABS AF3502
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Figura F.4 Curva de Transmitancia de FTIR do ABS AG1000




274

60

e

55

504

: |
I

30-

54
04

\ . . . . ] . . . . . . . ' . . . . ' . . . . . . . . ' . . . !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenum bers {(cm-1)

% Transmittance

Figura F.5 Curva de Transmitancia por FTIR do lote ABS AF3500 utilizado com
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Figuré F.6 Curva de Transmitancia obtida por FTIR do ABS AF3500 10% SAN
326
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Figura F.7 Curva de Transmitancia obtida por FTIR do ABS AF3500 10% SAN 358
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Figura F.9 Curva de Transmitancia obtida por FTIR - ABS AG1000 10% SAN 326

% Transmittance

5]

Anh

Figuré F.10 Curva de Transmitancia obtida por FTIR - ABS AG1000 10% SAN
358
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De forma similar, fez-se analise dos materiais em SAN (SAN 326 Kumho
e SAN 358 Basf) para a quantificagao relativa dos monémeros destas amostras.
Comparou-se a um padrao de SAN Formosa de composicdo relativa dos
mondmeros conhecida.

As Figuras 11 e 12, mostram as curvas obtidas na realizagdo destes

ensaios para estes materiais.
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Figura F.11 Curva de Transmitancia obtida por FTIR do SAN 326 Kumho
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Figura F.12 Curva de Transmitancia obtida por FTIR do SAN 358 Basf



