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CORRELACAO DA FOTODEGRADACAO DE COMPOSTOS DE ABS POR
ENSAIOS DE ENVELHECIMENTO A EXPOSICAO NATURAL E AO UV-B

CORRELATION OF PHOTODEGRADATION OF ABS COMPOUNDS BY AGING
ASSAYS TO NATURAL AND UV-B EXPOSURE
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Area: Al. Gestdo de Operacdes e Processos de Manufatura (GOPM)
Subérea: S1. Sistemas de Producédo e Operacdes

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a fotodegradacdo de compostos do terpolimero
poli(acrilonitrila-butadieno-estireno), ABS, utilizado em eletrodomésticos. Foram
desenvolvidos e estudados trés compostos de ABS, que foram formulados com diferentes tipos
e quantidades de estabilizante anti-UV tipo “HALS”, pigmentos ¢ aditivos. As amostram foram
submetidas ao envelhecimento acelerado de QUV-B e a exposicao natural. Para comparac¢ao do
desempenho do material, as amostras envelhecidas foram analisadas pela varia¢do de cor Db e
DE no sistema CIELab. Os resultados mostraram que cada técnica utilizada fornece uma
resposta caracteristica em funcdo do método de envelhecimento utilizado, sendo possivel
correlacionar os resultados e estimar a vida Gtil do material, através das reacGes de degradacéo
gue causam o amarelecimento da superficie.

Palavras-chave: Fotodegradacdo. Estabilizacdo. Ensaios de Envelhecimento. Variacao de
cor.
ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the photodegradation of poly (acrylonitrile-butadiene-
styrene) terpolymer compounds, ABS, used in household appliances. Three ABS compounds
were developed and studied, which were formulated with different types and amounts of anti-
UV stabilizer type "HALS", pigments and additives. Samples were subjected to accelerated
aging of QUV-B and natural exposure. To compare the performance of the material, the aged
samples were analyzed by the color variation Db and DE in the CIELab system. The results
showed that each technique provides a characteristic response according to the aging method
used, and it is possible to correlate the results and to estimate the useful life of the material
through the degradation reactions that cause yellowing of the surface.
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1 INTRODUCAO

O ABS é um polimero muito usado em eletrodomésticos, pois apresenta brilho, boas
propriedades mecanicas e quimicas e permite a aplicagdo de tintas decorativas ou letras escritas
(CIBA ESPECIALTY, 2009). Poréem, devido a fase borrachosa, proveniente do mondmero
butadieno, é susceptivel a fotodegradacédo, fazendo-se amarelecer a superficie quando expostos
a luz, dando um aspecto envelhecido indesejavel, pela formacéo de grupos cromoforos, sendo
necessario uso de absorvedores UV e/ou aminas estericamente blogueadas, conhecidas como
“HALS” na formula (DE PAOLLI, 2009). Avalia-se a degradacédo envolvendo os polimeros e 0s
estabilizantes, através de ensaios acelerados, como o “QUV-B”, onde os corpos de provas (CPs)
dos compostos, sdo expostos as irradiacdes controladas e cuja degradacdo, sdo medidas por
Espectrofotometria Colorimétrica no sistema CIELab (SANTOS, 2010). O objetivo deste
trabalho foi avaliar de forma comparativa trés sistemas de estabilizacdo usando-se o ABS
AF3500.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA: aspectos gerais dos polimeros de ABS

O polimero ABS, terpolimero formado pelos mondémeros Acrilonitrila, Butadieno e
Estireno é um dos mais importantes termoplasticos, pois, devido a combinacdo de varias
propriedades como leveza, brilho, boa resisténcia ao impacto, excelentes propriedades
mecanicas e quimicas, associadas ao baixo custo e facilidade de processamento, permite a este
polimero, uma vasta gama de aplicacGes. (CIBA SPECIALTY, 2007).

A presenca de borracha na composicdo, torna o ABS susceptivel as reacbes de
fotodegradagdo, possuindo grande facilidade em apresentar amarelecimento na superficie
guando expostos aos raios luminosos, devido a formacdo de grupos cromoéforos como
subprodutos desta degradacao (GUZEL, 2009). Assim, se faz necessario o uso de estabilizantes
como absorvedores de UV e aminas estericamente bloqueadas ou “HALS” (SANCHEZ, 1999;
CIBA SPECIALTY, 2008).

Para obter respostas rapidas e comparativas da degradacdo envolvendo materiais com
diferentes estabilizantes, utilizam-se camaras de envelhecimento artificial acelerado, como
camaras climaticas do tipo “Weather-Ometer” e “QUV-B” (ROSA,1996) , onde os materiais
poliméricos ficam expostos as luzes artificiais que simulam os processos de degradacao,
avaliando-se a degradacdo pelo amarelecimento, através de medidas indiretas como pela Cor,
no sistema CIELab, através da relacdo de trés coordenadas L, a, b, perpendiculares entre si. A
axial “L”, que ¢ 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 obtendo-se os valores L,a,b que sdo os trés eixos cartesianos
desse sistema que definem as cores (DATACOLOR, 2012), fornecendo valores adimensionais.
Além desse, tem-se as avaliagbes da degradacdo pelo indice de Amarelecimento (“Yellow
Index”); pela medida do Brilho e pela variacdo da Rugosidade da Superficie; avalia-se também
pelas medidas de variagfes nas propriedades mecanicas como tragdo e impacto, entre outros
(DE PAOLLI, 2009).
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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 1.

Figura 1 - Estrutura Quimica do Tinuvin 622
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Fonte: (ROSA, 1996)

Tinuvin P: Ciba Speciality Chemicals (atual BASF S.A.): Estabilizante tipo
“Absorvedor de UV” cuja estrutura estéd representada na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura Quimica do Tinuvin P
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Fonte: (ROSA, 1996)

Anti-UV JF 90: Johoku Chemical Co. Ltd.: Estabilizante fotoquimico tipo “HALS”
com caracteristicas e férmula quimica similar ao produto da CIBA Tinuvin 770: Bis(2,2,6,6,-
tetramethil-4-piperidil)sebacato, cuja formula quimica esta apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura Quimica do JF 90 (similar ao Tinuvin 770)
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Fonte: (ROSA, 1996)

A utilizacdo em conjunto destes estabilizantes (HALS e Absorvedor UV), pode promover a
ocorréncia de azulamento na tonalidade em relacdo a cor inicial, de forma visualmente perceptivel,
mas que apds continuidade da exposi¢cdo ao ensaio, inverteu na dire¢do 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 exposicdo a radiagdes brandas em sistemas poliméricos complexos como
ABS, e pode estar relacionado com o inicio do processo de degradagdo que envolve quebra de
ligacGes duplas conjugadas da fase borrachosa. (SANTOS, 2010)

3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS: materiais
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Os compostos de ABS foram produzidos com a resina AF3500 da Formosa Chem. &
Fibre na cor branco padrao “Global White” com pigmentos adequados, estearato e trés sistemas
de estabilizacdo UV estudados, conforme apresentado na Tabela 1.

Preparou-se 0s “pellets” por extrusdo e peletizagdo em extrusora mono-rosca de
laboratdrio, sendo a seguir confeccionadas as plaquetas de 10 x 5 x 0,5 cm por injecéo,
utilizando-se moldes adequados, e condi¢Oes adequadas de injecdo. Essas plaquetas sé&o
utilizadas nas medidas de cor realizadas antes e ap0s 0s ensaios de exposi¢do aos ensaios
acelerado e natural realizados neste trabalho.

Tabela 1 - Quantidades relativas dos componentes na formulacéo dos compostos de ABS

Aditivo / Material NFX-3** NFX-4* NFX-5*
ABS 100 100 100
Branco C103 TiO; (Rutilo) Du Pont 6,0 6,0 6,0
Preto — CAS n° 97793-37-8 0,0015 0,0015 0,0015
Azul Ultramar CAS n° 1317-97-1 0,019 0,0155 0,019
Violeta Ultramar CAS n° 12769-96-9 0,06 0,055 0,06
Estearato Magnésio CAS n° 557-04-0 0,35 0,35 0,35
*HALS (JF 90) - Johoku Chem. Co. 0,267(P) 0,4 (JF90) 0,5 (JF90)
**Tinuvin(P) e Tinuvin(622) - BASF 0,267(622)

Fonte: Autor (2022)
3.1 Métodos

Medidas de Cor por Espectrofotometria Colorimétrica: As plaquetas foram medidas
no sistema CIELab em espectrofotdmetro DATACOLOR 110 com componente especular e
lampada D65/10° obtendo-se os valores L,a,b iniciais, utilizados como referéncia para as
medidas das plaquetas ap6s os periodos de exposicdo, obtendo-se entdo as variacdes de cada
eixo: DL, Da, Db e DE. Neste trabalho, apresentam-se apenas os eixos Db (eixo mais
relacionado ao amarelecimento) e o DE (resultante vetorial dos trés eixos).

Ensaio de Exposicdo Natural: As plaquetas 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 Séo 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 4. As amostras ficaram voltadas para o equador,
que em cidades do hemisfério sul (como em S&o Carlos onde foram expostas) devem ser
voltadas para o norte. O ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D-2565.

As amostras dos compostos, injetadas como plaquetas, foram submetidas em varios
tempos de exposicdo: chegando-se até 13.572h (575,5 dias de exposicao).

Figura 4 - Esquema do painel utilizado para ensaio de exposi¢éo natural
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Fonte: Autor (2022)

Ensaio de Envelhecimento Acelerado em QUV-B: As amostras foram submetidas em
QUV-B, norma ASTM G154, sob as seguintes condi¢des: Jogo de Lampadas de UV-B tipo FS-
40, cuja irradiancia ndo € controlada, sendo feita a troca apds 1.500hs de uso. Controle da
temperatura de corpo negro de 50°C, ciclo de irradiagcdo continua, permanecendo expostos por:
25, 50, 75, 100, 125, 150, 175 e 200 horas.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 é possivel visualizar os resultados das medidas de Db e DE no sistema
CIELab das plaquetas das amostras NFX-3, NFX-4, NFX-5 ap0s periodos de exposi¢do ao
QUV-B.

Tabela 2 - Variacdo de Db e DE apds periodos de exposicdo em QUV-B

Horas ABS NFX-3 ABS NFX-4 ABS NFX-5
Db DE Db DE Db DE
25h 6,32 6,56 2,79 2,91 3,39 3,53
50h 10,56 10,88 5,76 5,96 5,77 5,97
75h 11,97 11,97 6,28 6,64 6,17 6,42
100h 12,69 13,18 8,93 9,22 8,74 8,99
125h 14,67 15,04 10,78 11,05 10,66 10,96
150h 18,32 18,07 12,28 12,62 11,86 12,18
175h 19,82 20,25 14,97 15,35 13,77 14,15
200h 21,79 22,17 16,84 17,21 15,3 15,65

Fonte: Autor (2022)

Os Gréficos 1 e 2 ilustram, respectivamente, os valores e as curvas das variacdes das
medidas de Db e DE no sistema CIELab das amostras estudadas.

Gréfico 1 - Variacdo de Db ap6s periodos de exposi¢cdo em QUV-B.
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Gréfico 2 - Variacao de DE ap6s periodos de exposi¢cdo em QUV-B.
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Observou-se através das analises em QUV-B para todas as amostras, um intenso
amarelecimento superficial, atingindo valores de Db e DE que apontam alteracéo total na cor,
porém o sistema Tinuvin(P) e Tinuvin(622), formado de um absorvedor UV e um HALS apresentou
desempenho ligeiramente inferior nestas condicdes, visto que o composto NFX-3 apresenta
maiores valores de Db e DE. Também foi possivel observar que uma maior quantidade de
estabilizantes nos compostos formados apenas do HALS JF90, apresentaram melhor
desempenho neste ensaio, visto que o composto NFX-5, apresentou menor amarelecimento,
principalmente em tempos mais longos de exposicao.
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Em todos os compostos em ABS estudados, observou-se um aumento intenso e linear
nos valores de Db e DE ao longo de todo ensaio ocasionando ao final das 200hs de exposicao,
um intenso amarelecimento da superficie exposta da plagueta. 1sso se deve provavelmente a
agressividade deste meio, no qual expde os materiais poliméricos as frequéncias de UV-B que
ocasionam reacdes de degradacOes radicalares muito severas. O mesmo comportamento foi
observado por Sanchez [6].

A Tabela 3 apresenta os valores medidos no sistema ClLab de Db e DE das plaquetas
das amostras NFX-3, NFX-4, NFX5 ap6s periodos de Exposicdo Natural. Os Graficos 3a e 3b
e os Graficos 4a e 4b ilustram, respectivamente, as curvas de variacdo do parametro Db e do
parametro DE em relacdo ao periodo de exposicao das plaquetas das amostras NFX-3, NFX-4,
NFX5 apos periodos de Exposicao Natural, sendo (a) Tempo Total de Exposicéo e (b) Até 3000
horas de exposicéo, para visualizar melhor a regido.

Tabela 3 - Variacao de Db e DE apds periodos de exposi¢éo natural

Horas ABS NFX-3 ABS NFX-4 ABS NFX-5
Db DE Db DE Db DE
24 0,11 0,18 0,22 0,26 -0,01 0,14
72 -0,84 1,18 -0,98 1,06 -1,12 1,2
240 -0,78 0,93 -0,08 0,83 -1,29 1,38
408 -0,48 0,86 -0,29 0,80 -0,55 0,78
576 0,20 0,42 -0,37 0,64 0,01 0,37
744 0,16 0,49 0,17 0,70 0,09 0,42
912 0,34 0,81 0,65 0,93 0,28 0,61
1248 1,26 1,29 1,19 1,2 0,98 1,03
1464 2,19 2,25 2,34 2,47 1,99 2,04
1752 2,27 2,33 2,60 2,74 2,48 2,48
2472 3,91 4,04 3,97 4,14 3,12 3,31
3096 5,65 5,41 4,81 4,98 3,92 4,21
3432 6,79 6,95 5,85 6,00 4,92 511
3600 7,69 7,92 6,65 6,84 5,50 571
3864 8,92 9,26 7,43 7,64 6,15 6,40
6000 10,60 10,60 8,89 9,18 7,21 7,44
8760 14,61 14,61 11,92 12,26 10,75 11,07
12000 17,70 17,70 15,00 15,36 12,48 12,82
13572 19,08 19,46 16,07 17,06 15,13 16,03

Fonte: Autor (2022)

Gréficos 3a e 3b - Variacdo de Db apoés periodos de Exposicdo Natural: Compostos NFX-3, NFX-4 e NFX-5
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Graéficos 4a e 4b Variacado de DE ap06s periodos de Exposicdo Natural: Compostos NFX-3, NFX-4 e NFX-5
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Apesar de ser bem mais lento e mais proximo do real, verificou-se uma boa correlagédo
dos resultados dos ensaios de exposic¢do natural com o de QUV-B para essas amostras, Visto
gue ocorreram as mesmas tendéncias de maior amarelecimento na amostra NFX-3, além do
desempenho superior da amostra NFX-5 (com 0,1 a mais de JF90) em relacdo a amostra NFX-
4. Nesta exposicdo observou-se o efeito “Bleaching” onde inicialmente ocorreu o0 azulamento

da cor inicial, visto valores negativos de Db nos trés compostos até as 500h primeiras horas de
ensaios.

5 CONCLUSAO

As faixas de radiagcbes bem como a intensidade relativa delas, interferem de forma
decisiva no mecanismo da fotodegradacdo que sofrem os compostos, de forma que o
comportamento dos materiais foi diferente para cada ensaio de exposigéao.

Com o trabalho realizado foi possivel concluir também que apesar da maior severidade
do ensaio de QUV-B, observou-se boa correlagdo dos resultados com o ensaio de Exposigéo
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Natural, para os compostos de ABS estudados, visto que os desempenhos dos compostos foram
similares.

Entre os materiais com as formulacGes diferentes estudadas, observou-se um melhor
desempenho daquelas onde utilizou-se somente um HALS (JF-90), formulas NFX-4 e NFX-5,
apresentando menor amarelecimento que o composto NFX-3 onde utilizou-se um sistema
formado de HALS + Absorvedor.
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