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RESUMO

Os pigmentos inorganicos sao conhecidos e utilizados desde a época pré-historica, no entanto,
a producdo industrial em larga escala comegou a partir do século XVIII. Esses pigmentos
possuem diversas vantagens quando aplicados para colorir plasticos, materiais com
propriedades unicas, responsaveis por grandes inovagdes tecnologicas no ultimo século. O
objetivo deste trabalho ¢ investigar a pigmentacao de plasticos por meio de ensaios de
resisténcia a temperatura e resisténcia a luz, para fins comerciais. Os corpos de prova foram
moldados por injecdo utilizando polipropileno e diferentes classes de pigmentos inorganicos.
Para cada pigmento inorganico foram preparadas duas plaquetas, uma em tom pleno e outra
em tom corte. A caracterizagdao dos corpos de prova foi feita por leitura Optica dos parametros
CIEL*a*b* apo6s tempos de retencdo no cilindro da injetora em diferentes temperaturas e
avaliagdo usando a escala de 12 azul apds exposicdo a luz. S@o ressaltadas as propriedades
estruturais e eletronicas responsaveis pela cor de cada pigmento selecionado. Estas estruturas
também estdo relacionadas com a mudanca de cor dos corpos de prova nos testes de
resisténcia a luz e a temperatura. Os pigmentos presentes no catdlogo de “pigmentos e
corantes para plasticos da Transcor” possuem boa representatividade, exibindo as
propriedades, caracteristicas e amostras para os clientes da mesma.

Palavras chave: Pigmentos inorganicos, coloracdo de plasticos



ABSTRACT

Inorganic pigments have been known since prehistoric times. However, it has begun produced
in large scale in the 18" century. These pigments have several advantages when applied for
coloring plastics. Plastics are materials with unique properties, responsible for major
technological innovations in the last century. The objective of this study is to investigate the
pigmentation of plastics by heat fastness and light fastness tests, for commercial purposes.
The specimens were molded by injection using polypropylene and different classes of
inorganic pigments. For each inorganic pigment two platelets were prepared, one in full shade
and one in reduction. The characterization of the specimens is made by optical reading of the
CIEL*a*b* parameters after retention times in the injector cylinder at different temperatures
and evaluation using the blue wool scale after exposure in Xenotest. The structural and
electronic properties responsible for the color of each selected pigment are highlighted. These
structures are also related to the color change of the specimens in the light and temperature
fastness tests. The pigments in the “Transcor’s pigments and dyes for plastics” catalog have
good representativeness, showing properties, characteristics and samples to its customers.

Keywords: Inorganic pigments, coloring of plastics
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1. INTRODUCAO

1.1 Pigmentos inorganicos

Os pigmentos inorganicos sao conhecidos e utilizados desde a época pré-historica. Na
Tabela 1 sdo elencadas algumas épocas importantes destes pigmentos ao longo da historia.
Alguns deles foram preparados ha mais de 4000 anos, no entanto, a produ¢do industrial em
larga escala dos pigmentos inorganicos comecou a partir do século XVIII. No século seguinte,
azul ultramar, pigmentos a base de 6xidos de ferro, 6xido de cromo verde e pigmentos de

cadmio foram descobertos e intensamente estudados para inseri-los no mercado (CHEN et al.,

2016; HEINE; VOLZ, 1998).

Tabela 1. Historico dos principais pigmentos inorganicos.

Ocre natural (6xido de ferro amarelo) era calcinado e misturado com
2000 A.C. | mangangés para preparar pigmentos vermelho, roxo e preto a fim de
colorir ceramicas.
1704~1707 Johann Jacob Diesbach desenvolveu um método de producao do azul da
prussia.(Fes Fe(CN)s]3)
1777 Produgao do azul de cobalto (CoAl,Oy).
Vauquelin estudou e desenvolveu métodos de produgdo do amarelo
1809~1818
cromo. (PbCrOy)
1831 Guimet foi o primeiro fabricante de azul ultramar (NagAlsSisO024S;) em
escala comercial.
1840 Industrializag¢do do sulfeto de cadmio (CdS)
1847 Du Haut obteve o litoponio (ZnS-BaSQy), primeiro pigmento branco.
1872 Industrializa¢do do negro de fumo (carbon black).
1916 Primeira fabrica de dioxido de titanio (Ti0;), pigmento branco, foi
construida no mundo, substituindo o uso do litoponio (ZnS-BaSOy)
1921 Industrializag¢ao do laranja de molibdato [Pb(Cr,Mo,S)O4]
1976 Inicio do uso de vanadato de bismuto (BiVO,) como pigmento amarelo
1980 Desenvolvimento e utilizacdo de pigmentos de 6xidos metalicos mistos

De acordo com levantamentos estatisticos de 2015, a produ¢dao mundial de pigmentos

inorganicos (CHEN et al., 2016) pode ser observada no grafico da Figura 1. Neste grafico,

Fonte: CHEN et al. (2016).
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excetuou-se a producdo industrial de negro de fumo, que ¢ tdo grande ou maior do que a
producdo de dioxido de titanio.

Figura 1. Producdo de pigmentos inorganicos em escala global.

O Didxido de titanio

@ Oxido de ferro

O Cromatos amarelos
B Anticorrosivos

@ Cromo verde

@ Calcogenetos cadmio

B Outros

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como caracteristicas, pigmentos inorganicos possuem poder de cobertura, resisténcia
térmica, resisténcia a luz e resisténcia a intempéries geralmente melhores do que os pigmentos
organicos. Também com o passar dos anos os processos industriais avancaram
tecnologicamente possibilitando que os produtos gerados possuam um baixo prego de
mercado quando comparado aos pigmentos organicos (CHEN et al., 2016; HEINE; VOLZ,
1998).

Com o aumento da rigidez das leis ambientais, alguns pigmentos inorganicos foram ou
serdo gradualmente substituidos, como por exemplo, pigmentos que contenham os compostos
Cd2+, Pb2+, e CrO4”. Logo, algumas mudangas serdo necessarias neste ramo industrial.
Também alguns métodos de preparagdo e produgdo serdo substituidos por novos métodos
mais sustentaveis resultando em menor quantidade de subprodutos e, portanto preservando a
satide e 0 meio ambiente. Por exemplo, o processo de obtencdo do pigmento branco, TiO;,
pelo método sulfato sera substituido pelo método via cloreto, devido a melhor qualidade do
produto, baixo investimento e menor quantidade de subprodutos diminuindo a poluicao
gerada. Outra area para futuro investimento serdo os pigmentos de dxidos metalicos mistos.
Sao usados em materiais de constru¢do e em plasticos de engenharia, devido a variedade de
cores € aos seus excelentes valores de parametros referentes a resisténcia ao calor, a luz, as

intempéries, € aos acidos e alcalis. Tratamento superficial das particulas de pigmento pelo
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recobrimento com aditivos organicos ou inorganicos que também melhoram os valores de

parametros referentes a inércia quimica e a resisténcia do mesmo (CHEN et al., 2016).

Hé vérias maneiras de se classificar os pigmentos inorganicos, por exemplo, cor ou

efeitos opticos e composicao quimica. As Tabelas 2 e 3 apresentam as classificacdes segundo

os efeitos Opticos € a composi¢do quimica.

Tabela 2. Classificagdo dos pigmentos inorganicos por efeitos opticos.

Classificacao Tipo Defini¢ao
‘ Pigmento Efeito optico causado pelo espalhamento (reflexao difusa)
Pigmentos branco total
acromaticos } o N
Pigmento preto | Efeito dptico causado pela absorgdo total
Pigmentos Pigmentos Efeito Optico causado pela absorcao seletiva de alguns
cromaticos coloridos comprimentos de onda e reflexdo de outros
Pigmentos de ~ .
ge fZi tt(?: Reflexao especular causada pelas particulas planas ou
metalicos paralelas do pigmento metalico
Pigmentos de | Reflexd@o especular causada pela reflexdo multipla e
) efeitos transmitancia da luz solar em plaquetas de pigmentos
Pigmentos de .
. perolados orientadas paralelamente
efeito -
Pigmentos de
efeitos Efeito 6ptico causado pelo fendmeno de interferéncia
interferéncia
Pigmentos de | A cor depende do angulo de visdo, devido ao recobrimento
efeitos flop com camadas de diferentes indices de refracao.

Fonte: CHEN et al. (2016).

Tabela 3. Classificag@o de alguns pigmentos inorganicos por composi¢do quimica.

Cl,a sse Branco Preto Amarelo Laranja | Vermelho| Violeta Azul Verde Marrom
Quimica

Sulfetos e ZnS,

Sulfatos | ZnS-BaSO,
Carbono e [Pb(OH)," |Negro de fumo

Carbonatos 2PbCOs] |(Carbon black)
PbCrO,, PbCrO;,,
Crémio PbSO4, PbMOO4, CI'203
PbCrO4PbO PbSO,
F8304,
Oxido de ferro [(Fe,Mn),04], [(Z,anFlf:))lggP(I))’] Fe,0; [(Fe-Mn),0s]
[(FeCO)Fe,0,]|" 24
;. COA1204
Outros 6xidos| ... - ? C0,Cr,0y, .
metalicos TiO,, ZnO [(Ti,Ni,Sb)O,] Co(ALCr),0 (Co.Ni.Zn),TiO, (Ti,Cr,Sb)0O,
4
Cadmio CdS, ZnS | CdS, ZnS |CdS, CdSe
Ultramar H2Na4A1(,Si6 Na(,AI(,Si6024
0248, S,
Vanadato de 4BiVOy
Bismuto 3Bi,MoOg

Fonte: CHEN et al. (2016).
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Os pigmentos inorganicos possuem diversas vantagens quando aplicados para
coloracdo de polimeros. Na industria quimica, os polimeros sdo chamados comumente de
resinas poliméricas e neste trabalho, na maior parte do texto serdo denominados desta
maneira.

A densidade relativa desses pigmentos esta entre 3,5 ¢ 5,0 g.cm™, e devido a elevada
densidade e baixa area de superficie especifica, esses pigmentos sdo facilmente dispersos na
matriz polimérica. A maioria dos pigmentos inorganicos possui bom poder de cobertura,
fazendo com que a resina plastica fique opaca, devido ao seu alto valor de densidade relativa e
de tamanho de particula. Em geral, pigmentos inorganicos possuem boa resisténcia a luz e as
intempéries. Estes ataques naturais podem fazer com que a cor do pléstico escurega, porém,
ela ndo desaparecera. Todos os pigmentos inorganicos possuem excelente resisténcia térmica,
principalmente os pigmentos que sdo produzidos por calcinacido sob temperaturas entre 700 e
1000°C. A unica classe que possui baixa resisténcia ao calor e a luz sdo os cromatos de
chumbo, devido a pouca estabilidade de seu sistema cristalino e reacdes de oxidagdo e
reducdo. Contudo, tratamentos quimicos que revestem a superficie podem melhorar essas
resisténcias do pigmento. A maioria dos pigmentos inorganicos sdo substincias inertes com
excelente resisténcia a acidos, alcalis, sais, gases corrosivos e solventes. Porém, ¢ dificil de
prever se o pigmento reagird ou ndo com qualquer outra substancia. Por exemplo, o pigmento
azul ultramar tem baixa resisténcia a acido, enquanto pigmentos cromatos possuem baixa
resisténcia a alcalis (CHEN et al., 2016).

As propriedades fisico-quimicas dos pigmentos inorganicos, tais como estrutura
cristalina, tamanho e forma de particulas, carga superficial e polaridade influenciam na cor,
no poder de cobertura, na forga tintorial € na aplicagdo em resinas poliméricas. Ainda que o
pigmento tenha a mesma composi¢do quimica, diferentes formas cristalinas podem ser
obtidas, dependendo do processo pelo qual o pigmento ¢ produzido. O exemplo cléssico ¢ do
pigmento branco de didxido de titanio. Este pigmento pode apresentar-se em duas estruturas
cristalinas, rutilo ou anatase. Cada uma delas oferece diferentes propriedades, tais como
densidade, indice de refragdo, tonalidade de cor e resisténcia a abrasao (CHEN et al., 2016;
KAMPFER, 1973). Da mesma maneira, pigmentos amarelos cromato podem possuir sistema
cristalino monoclinico ou rdmbico, dependendo do método de sintese que foi utilizado para
preparagdo do pigmento (SCHIEK, 1973; BUXBAUM ef al.,.1998). Além das propriedades
Opticas, outros pardmetros relevantes para as propriedades dos pigmentos inorganicos sdo o
tamanho de particula e a distribui¢do de tamanhos de particulas. Toma-se como exemplo os

pigmentos de 6xido de ferro, em um dos possiveis processos de producao do pigmento por via
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umida, o tamanho de particula muda de acordo com o ciclo de oxida¢ao do processo. Quando
o tamanho de particula do cristal ¢ pequeno, cerca de 0,09 ~ 0,11 um, o pigmento tem
coloragdo vermelho amarelada. Quando este tamanho aumenta para cerca de 0,2 ~ 0,7 um, o
pigmento passa a ter uma coloragao vermelho azulada (CHEN et al., 2016). Obviamente que
esta variagdo de tamanho também afetard propriedades, tais como a forga tintorial, poder de
cobertura, area de superficie especifica e absorcdo de Oleo. A forma da particula estd
diretamente relacionada a absorcao de 6leo e a area de superficie especifica do pigmento. Por
exemplo, particulas em forma de agulha com maior area de superficie especifica, possuem
maior valor de absor¢do de 6leo do que particulas esféricas desse pigmento. Tamanho e forma
de particula também influenciam a forca tintorial do pigmento. Particulas esféricas sao
empacotadas de maneira mais eficiente, diminuindo os espagos vazios entre particulas,
denominado volume livre do arranjo de particulas do pigmento. A amostra de pigmento com
particulas aciculares pode apresentar maior absor¢do e espalhamento da luz, assim como
maior poder tintorial do que particulas esféricas, atribuindo-se este resultado a maior area de
superficie especifica, portanto, de menor raio equivalente esférico de particulas aciculares. O
raio equivalente esférico da particula acicular equivale ao raio da esfera de mesmo volume de
particula (CHEN et al., 2016).
1.2 Polimeros

Hé aproximadamente um século atrds o primeiro tipo de plastico foi desenvolvido e
devido as suas propriedades Unicas, pode ser empregado em diversos ramos tecnologicos
(STEVENS, 1990). Em 1907, Leo Baekeland (E.U.A.) sintetizou resinas de fenol-
formaldeido (baquelite), o primeiro plastico totalmente sintético que surge em escala
comercial. O avanco da tecnologia e da Quimica Organica ja permitia a sintese de polimeros
nessa época. Contudo, ainda havia grandes duvidas sobre a real natureza desses materiais. A
ideia de macromoléculas era ainda desconhecida e muito pouco aceita pelos cientistas. Até
1920 muitos acreditavam que os polimeros eram coloides, ou seja, associacdes fisicas de
moléculas pequenas, com propriedades tnicas. Poucos cientistas acreditaram no paradigma de
Hermann Staudinger que polimeros eram compostos por macromoléculas com uma longa
sequéncia de moléculas simples, hoje denominadas monoémeros. O termo macromolécula foi
cunhado por Staudinger em 1924 nos estudos sobre sintese, estrutura e propriedades de
polioxometileno e poliestireno com resultados que validaram o ponto de vista
macromolecular. Confirmado também pelas contribui¢des de Wallace Carrothers (Du Pont)
na sintese de poliamidas e poliésteres. Nos 20 anos apds 1930 a ciéncia e a natureza

macromolecular dos polimeros tiveram o avango para o despertar da tecnologia dos
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polimeros. As contribui¢des teodricas e experimentais de Paul Flory nesse periodo foram
reconhecidas pelo Prémio Nobel de Quimica em 1974 e de Staudinger em 1953 (SEYMOUR;
CARRAHER, 2008; BILLMEYER JR, 1984; YOUNG; LOVELL, 1991). A Tabela 4 mostra

um breve historico do desenvolvimento da ciéncia dos polimeros.

Tabela 4. Breve historico do desenvolvimento da ciéncia dos polimeros.

Cientista Pais Ano Prémio Area de contribuicio

Jons J. Berzelius Suécia 1779-1848 Sintese de Re51’n as de
fenol-formaldeido

Hermgnn Alemanha | 1881-1965 | Prémio Nobel 1953 | Hipotese de polimeros

Staudinger

Carl S. Marvel EUA | 1894-1988 Técnica para fazer
polietileno linear

Wallace EUA 1896-1937 Slnjte’:se de poliamidas e

Carothers poliésteres

Carl Ziegler Alemanha | 1898-1973 | Prémio Nobel 1963 Regulagao es.tel‘,lc.a da
estrutura polimérica

Giulio Natta Itilia | 1903-1979 | Prémio Nobel 1963 | ~cgulagao estérica da
estrutura polimérica

Paul Flory EUA | 1910-1985 | Prémio Nobel 1974 | Organizacdo de cadeias
poliméricas

Fonte: Elaborada pelo autor.

A descoberta e uso de produtos confeccionados a partir de resinas poliméricas foi um
marco na histéria como uma das mais importantes inovagdes da industria do século XX,
iniciando com as reacdes visando mudangas e agregando propriedades nos polimeros naturais,
por exemplo, borracha natural e celulose, influenciando diretamente o desenvolvimento da
humanidade. Um grande numero de polimeros sintéticos foi produzido comercialmente,
poliestireno, poli(metilmetacrilato), néilon 6,6, polietileno, poli(cloreto de vinila), borracha
estireno-butadieno, silicones e politetrafluoroetileno. O progresso cientifico e tecnoldgico da
Ciéncia dos Polimeros avanga para o século 21 com desafios as especialidades de polimeros
funcionais para aplicagdes em biomedicina, Otica, eletronica, fotonica, explorando
propriedades estimuladas e dispositivos inteligentes. Ressalta-se que, no século 21 a
relevancia das pesquisas em sustentabilidade, reuso e reciclagem culminou na constatacdo de
microplasticos € nanoplésticos que caracterizam os residuos de polimeros na natureza.
(SEYMOUR; CARRAHER, 2008; YOUNG; LOVELL, 1991).

Uma caracteristica dos materiais poliméricos que atraiu a aten¢do da industria ¢ sua
capacidade de produgdo em escala industrial. As matérias-primas destes produtos sdo o
petrdleo e o gas natural e, devido a grande quantidade, reduz o custo de produgdo. A
facilidade de processamento dos plasticos em diversas formas, o consumo baixo de energia

durante processo e a simplicidade para colorir em comparagdo com outros materiais (metais,
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madeira, papel, algodao) ocasionou na grande substituicdo destes por plasticos (CHEN et al.,
2016; ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DO PLASTICO, 2018).

Comparado a metais e alguns materiais ceramicos, plasticos possuem um
processamento mais simples e baixa densidade, aproximadamente 1 g.cm™ para a maioria dos
plasticos comercializados, resultando em materiais muito leves. Contudo, mesmo com baixa
massa especifica, plasticos possuem boa resisténcia mecanica e a abrasdo. Na industria
automotiva, cerca de 50% dos materiais usados na constru¢do de um automovel sdo de
plastico, diminuindo drasticamente a massa do veiculo reduzindo assim o consumo de
combustivel (CHEN et al., 2016; KANTOVISCKI, 2011).

A maioria dos plasticos sintéticos possui resisténcia a corrosdo, a acidos e a alcalis,
possibilitando seu uso em tubulagdes. Fibras sintéticas podem ser usadas para a preparacao de
tecido de filtro industrial e recipientes de plastico podem ser usados para armazenar e
transportar liquidos altamente corrosivos (CHEN et al., 2016).

Devido as ligagdes moleculares presentes nos plasticos, ligagdes covalentes, sdo
materiais com boa resisténcia elétrica e térmica, podendo ser utilizados em interruptores
elétricos, aparelhos domésticos, revestimento isolante de fios e cabos, também amplamente
utilizado em produtos eletronicos, elétricos, radar, televisdo, comunicagdes, computadores e
outros produtos eletronicos. A aplicacdo de plasticos na construcdo de estufas agricolas
possibilita a distribuicdo de alimentos sazonais por todo o ano. Alguns plasticos com baixa
condutividade térmica podem ser utilizados para revestir a superficie de misseis, foguetes,
onibus espaciais e algumas outras aeronaves que podem chegar a temperatura de 1300°C
quando na estratosfera (CHEN et al., 2016; ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA
DO PLASTICO, 2018).

Em virtude de suas propriedades, resinas poliméricas podem ser usados para a
construcdo de materiais duros como ferro ou flexiveis como a seda. Na Tabela 5 estao
algumas aplicagdes destes materiais essenciais na atualidade.

Existem diversas maneiras de se classificar os materiais pléasticos, as mais
convencionais sao por propriedades fisico-quimicas, aplicagdes e métodos de processamento.

A seguir estdo descritas resumidamente estas classificagdes.
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Tabela 5. Principais aplicagdes de materiais plasticos.

Materiais estruturais Eletrodomésticos, pecas mecanicas

Materiais isolantes elétricos Cabos, fiagdes, placas isolantes

Tubulagdes, telhas, sistema de ventilagdo, janelas,
revestimentos, pisos, caixa d’agua.

Sacarias, recipientes, frascos e descartaveis para
alimentos

Pecas de veiculos, facilidades de transporte,

Materiais de construgao

Materiais para embalagens

Transporte
p cordas, lonas
Fibras téxteis Roupas, tapetes, gramados sintéticos
Materiais escolares e/ou de escritorio, moveis,
Outros

brinquedos, utensilios
Fonte: CHEN et al. (2016).

Quanto as propriedades fisico-quimicas, os polimeros podem ser divididos em duas
categorias: termoplasticos e termorrigidos. Os termoplasticos se fundem quando aquecidos,
sem decomposicao de sua estrutura molecular, podendo ser moldados e resfriados para obter a
forma do produto desejado. Logo, sdo reciclaveis e podem ser submetidos a um novo ciclo de
temperatura e pressdo. Os termorrigidos, uma vez moldados, sofrem um enrijecimento
permanente, ndo permitindo seu reprocessamento. Na Figura 2 estdo representadas as
configuracdes de cadeia dos polimeros do tipo termopléstico e dos termorrigidos. Os materiais
termoplasticos possuem cadeias predominantemente lineares, eventualmente apresentando
ramificagdes. J4 nos materiais termorrigidos, as cadeias moleculares adjacentes se interligam
formando um polimero reticulado tridimensional (CHEN et al., 2016; YOUNG; LOVELL,
1991; KANTOVISCKI, 2011).

Figura 2. Estrutura configuracional do esqueleto da cadeia de polimeros.

Linear Ramificado Rede

Fonte: YOUNG; LOVELL (1991).
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A Figura 3 apresenta a classifica¢do e principais exemplos de acordo com a estrutura
molecular do polimero.

Quando classificados segundo as aplicagdes, os polimeros podem ser divididos em:
Resinas commodities: sdo materiais com alto rendimento, aplicagdes amplas e baixo custo.
Como exemplos, cita-se polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS), policloreto de vinila (PVC), poliuretano (PU), polimetacrilato de
metila (PMMA), resinas epoxi (EP) e resinas fendlicas (PF).

Figura 3. Classificacao dos plasticos quanto a estrutura fisico-quimica e principais exemplos.

TERMOPLASTICOS TERMORRIGIDOS

Polictileno (PE
|| Fenol formaldeido (PP

Polictileno dealta densidade (PEAD) |

—1 Poliolefinas

Polietileno de baixa densidade (PEBD) |

— Ureia-formaldeido (UF)

Polipropileno (PP)

Acilonitrila-butadieno-estireno (ABS) |

— Melamina formaldeido
— Estirenos © (MF)

— Poliuretanc (PU)

Polimetactilato de metila (PMMA) |

L—{ Outros | Policloreto de Vinila (PVC) |

—— Polictileno toreflalato (PET) |

—{ Polibutileno terefialato (PBT) |

—— Policarbonato (PC) |

L Poliéxido de metileno ou Poliacetal (POM) |

Fonte: Elaborado pelo autor.

Polimeros de engenharia: Sao plasticos que suportam esfor¢os mecanicos, térmicos ou
ambientais intensos. Sdo superiores aos outros tipos de plasticos com relagdo a estabilidade
molecular e resisténcia mecanica, elevando o custo de produg¢do. Como exemplos cita-se
polibutileno tereftalato (PBT), polietileno tereftalato (PET), polioxido de metileno ou
poliacetal (POM), policarbonatos (PC), poliamidas (PA).

Polimeros de alto desempenho: Sado plasticos com propriedades especificas para
determinada area de atuagdo. Possuem grande resisténcia, assim como os plasticos de
engenharia. Como exemplo temos sulfeto de polifenileno (PPS), politetrafluoretileno (PTFE),
polissulfona (PSU), Polieteretercetona (PEEK), Polieterimida (PEI), Poliamida-imida (PAI).

Segundo a classificagdo por processamento, os plasticos sdo divididos de acordo com

a moldagem, podendo ser por extrusdo (perfis, sopro, filmes e chapas), injecdo (vertical, a
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gés, sopro), termoforma¢do a vacuo e rotomoldagem (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA
INDUSTRIA DO PLASTICO, 2019).

Passivo ambiental: também s3o classificados como plasticos nao degradaveis e
degradaveis, sendo que este ultimo pode ser constituido de biopolimeros que sao obtidos a
partir de fontes de matérias-primas renovaveis. No entanto, biopolimeros podem ser
compostaveis (biodegradaveis) ou ndo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DO
PLASTICO, 2018).

Produtos plésticos feitos com resina pura podem ser incolores, transparentes ou com
aspecto esbranquicado. Logo, ¢ de extrema importancia agregar propriedades fisico-quimicas
visando aprimorar a qualidade dos produtos em termos de propriedades mecanicas, térmicas e
opticas. Portanto, colorir esta classe de produtos com a finalidade de atrair a aten¢ao do
consumidor tornou-se um desafio para a engenharia e a transformagdo de polimeros.

1.3 Pigmentos inorganicos aplicados em polimeros

Os pigmentos inorganicos possuem diversas vantagens quando aplicados para colorir
plasticos. Estes sdo intensamente empregados em polimeros de engenharia, polimeros
expostos a luz e intempéries, e para plasticos com cores claras.

Muitos plasticos possuem temperatura de moldagem acima de 200°C, como
apresentado na Tabela 6. Portanto, pigmentos inorganicos sd3o muito uteis para colorir este

tipo de plastico, ja que possuem excelente resisténcia térmica.

Tabela 6. Faixa de temperatura de processamento de alguns plasticos.

Resina plastica Abreviagao Temperatura di
processamento / °C
Polipropileno PP 180 ~250
ACI‘llOl’lltI’ll.a Butadieno ABS 290 ~250
Estireno
Policarbonato PC 270 ~300
Poliamida PA 250 ~300
Poliéxido Qe Metileno ou POM 200 ~260
Poliacetal
Politetrafluoretileno PTFE 350

Polietileno Tereftalato PET 260 ~280
Polisulfeto de fenileno PPS 320 ~360

Fonte: CHEN et al. (2016).
Na moldagem por injecdo, o fator de contragdo do polimero moldado apds o
resfriamento pode causar deformacdes ou fissuras no mesmo. E a forma e o tamanho das

particulas dos pigmentos utilizados para dar a cor ao pléastico sdo de extrema importancia
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nesta propriedade, quando “orientadas” na dire¢do do fluxo, promovem as deformacdes e
fissuras no plastico pigmentado e moldado. A forma das particulas da maioria dos pigmentos
inorganicos ¢ aproximadamente esférica, ndo possuindo orientagdo preferencial na diregao de
escoamento do polimero fundido no processo de moldagem, diferente de pigmentos
organicos, que apds resfriamento do plastico apresentam particulas orientadas na forma de
agulha ou bastdo. Portanto, o pigmento inorganico tem pouca influéncia no encolhimento do
polimero na moldagem de plasticos, o que ¢ outra vantagem em relacdo a pigmentos
organicos para a coloragdo de plasticos (CHEN et al., 2016).

Pigmentos inorganicos de 6xidos metélicos mistos (MMO), conhecidos na industria de
pigmentos como CICP (Complex Inorganic Colored Pigment) também sao muito utilizados
em plasticos de engenharia devido a suas propriedades de alto desempenho, tais como
resisténcia ao calor, a luz, as intempéries, a alcalis, a solventes, ndo téxico e de baixo custo.
Trata-se de um pigmento inorganico 6xido que cristaliza em um reticulo estavel, no qual a cor
ocorre devido a presenca de certos cations na rede cristalina (dopagens). Tais compostos sdo
considerados solugdes solidas que sdao misturas em estado sélido de dois ou mais
componentes que constituem uma fase unica. Substancias de mesma estequiometria e carga
dos ions e mesma estrutura cristalina formam solugdes solidas em uma faixa de concentragao
que depende do grau de similaridade de seus raios i0nicos, (raio do ion maior ndo deve
exceder o do menor em mais de 15%). Solugdes solidas de composi¢do limitada também
podem ser formadas com substancias que possuem mesma estequiometria e carga, mas com
estruturas cristalinas diferentes. Substancias de mesma estrutura e estequiometria diferente
também podem formar solugdes solidas. Os ions introduzidos no reticulo devem ter tamanho
semelhante, mas ndo precisam ter a mesma valéncia. Tais ions com cargas diferentes podem
substituir ions de reticulos cristalinos estaveis, dando origem a defeitos pontuais na estrutura
cristalina, por exemplo, vacancias ou ions intersticiais, para manter a eletroneutralidade do
reticulo cristalino. Mudangas nas concentragoes relativas de solucdes sélidas levam a variagao
continua de suas propriedades. As Unicas estruturas cristalinas estaveis que até agora tém
valor como pigmentos MMO sdo aquelas com estruturas de espinélio, rutilo e hematita. Essas
estruturas possuem boa estabilidade térmica e quimica e alto indice de refracio (BUXBAUM
et al., 1998).

Pigmentos inorganicos com cadmio ndo sdo muito bem vindos devido a sua toxicidade
ao meio ambiente. Porém, ainda sdo usados em plasticos que exigem elevadas temperaturas
de processo, tais como PA, POM e PTFE. Estes pigmentos sdo Unicos em suportar elevadas

temperaturas, cerca de 300°C, além de boas resisténcias a luz e as intempéries, alto poder de
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cobertura e forca tintorial, ndo sofrerem efeito de transporte dos colorantes de dentro do
veiculo para a superficie dos plasticos ou migram de um pléstico para outro através da
interface, denominado migragao (CHEN et al., 2016).

Materiais plasticos que ficam expostos a luz e as intempéries, tais como grama
artificial, equipamentos esportivos, materiais de constru¢do, caixas de publicidade, caixas de
reciclagem, persianas e pecas plasticas de automodveis, necessitam pigmentos de elevada
resisténcia nestes quesitos. Didxido de titdnio, negro de fumo, azul ultramar e CICP sao tipos
de pigmentos inorganicos bem resistentes as intempéries (CHEN et al., 2016).

Pigmentos inorginicos sdo bons para coloragdo de plasticos de tons claros. Eles,
mesmo em baixas concentragdes € com baixo poder tintorial possuem boa resisténcia térmica
(CHEN et al., 2016). Assim, o pigmento inorginico ¢ adequado para colorir e sombrear
plasticos.

Plasticos sdo amplamente utilizados em equipamentos elétricos por serem bons
materiais isolantes. Sua resistividade elétrica ¢é alta, geralmente na faixa de 10'° ~ 10" Q.m. A
fim de evitar os perigos com a eletricidade eletroestatica, substancias condutoras sdo
adicionadas ao material plastico com o intuito de diminuir um pouco sua resistividade
elétrica. A substancia mais usada ¢ o pigmento negro de fumo, que em pouca quantidade gera
produtos de controle estatico e, empregado em maiores quantidades, gera produtos condutores
(CHEN et al., 2016).

Outra grande utilidade que o pigmento negro de fumo proporciona é prote¢do as
radiagdes UV. A luz e principalmente as radiagdes UV podem envelhecer o plastico,
provocando sua degradacdo fisico-quimica mais rapida. Por isso, a adicdo de substancias
antioxidantes e que absorvam luz UV sdo importantes para aumentar a durabilidade do
material plastico. Quanto menor o tamanho de particula (faixa de 10 a 100 nm) e alta
concentragdo do pigmento, melhor o resultado obtido (CHEN et al., 2016).

Estudos recentes revelaram que alguns pigmentos inorganicos, geralmente oxidos
metalicos mistos (MMO) ou CICP, além de darem cor aos materiais, também refletem até
25% da radiagdo infravermelha proveniente do sol, reduzindo o acuimulo de calor e tendo um
efeito de resfriamento. Este efeito dos pigmentos inorganicos de alto desempenho esta
atraindo cada vez mais atengdo, devido a sua utilidade em materiais plasticos para uso em

construgdo civil e militar (CHEN et al., 2016).
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ investigar a pigmentagdo de plasticos por meio de
ensaios de resisténcia a temperatura e resisténcia a luz, a fim de elaborar uma parte do
catalogo “Pigmentos e corantes para plasticos” da empresa Transcor Industria de Pigmentos e
Corantes Ltda.

Para atingir este objetivo, tém-se como etapas:

o Obter corpos de prova, denominados daqui em diante de plaquetas, de
polipropileno com pigmentos inorganicos de diferentes cores comercializados pela Transcor;

. Medir e comparar a resisténcia térmica das plaquetas de polipropileno
pigmentadas por meio de medidas de parametros de cor;

o Analisar comparativamente a resisténcia a luz dos pigmentos nas plaquetas de

polipropileno pigmentadas.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes
3.1.1 Polimero
Foi utilizado o copolimero heterofasico de polipropileno e polietileno granulado. O
polimero termopléstico polipropileno, PP, com procedéncia da Braskem, ¢ comercializado

pelo codigo CP 401HC. Suas caracteristicas estdo na Tabela 7.
Tabela 7. Propriedades do polipropileno CP 401HC da Braskem.

Propriedades Método | Unidades | Valores

indice de Fluidez (230°C/2,16kg) D 1238 | g/10 min 6.0
Densidade D 792 g/em’ 0.900
Modulo de Flexdao Secante a 1% D 790 Mpa 1700
Resisténcia a Tragdo no Escoamento D 638 Mpa 34
Alongamento no Escoamento D 638 % 6
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 99
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256 J/m 55
Resisténcia ao Impacto Izod a -20°C D 256 J/m 20
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa D 648 °C 125
Temperatura de Deflexao Térmica a 1,820 MPa D 648 °C 64
Temperatura de Amolecimento Vicata 10 N D 1525 °C 156

Fonte: Braskem folha de dados dez/17
3.1.2 Pigmentos
Os pigmentos inorganicos de diferentes tonalidades foram selecionados de acordo com
a importancia de mercado. Na Tabela 8 estdo os pigmentos inorganicos utilizados na

@ classes

preparagdo das plaquetas e seus respectivos codigos da Transcor, Color Index
quimicas e densidades. Estes pigmentos inorginicos possuem tamanho médio de particulas

entre 10 um e 100 um. Todos os pigmentos sao fornecidos pela Transcor.



Tabela 8. Pigmentos inorganicos utilizados na preparagdo das plaquetas.

T(;gg;ggr Iflgle(;ué) Classe Quimica | Densidade / g.cm™
Y208 PY 34 Amarelo Cromato 5,8
Y626 PY 34 Amarelo Cromato 5,7
Y823 PY 34 Amarelo Cromato 5,7
Y166 PY 34 Amarelo Cromato 5,8
£28S® PR 104 | Laranja Molibdato 5,7

L28 PR 104 Laranja Molibdato 5,8
YX54 PY 42 Amarelo Oxido 4,1
RX35 PR 101 Vermelho Oxido 4,9
RX56 PR 101 Vermelho Oxido 4.9
RX8&5 PR 101 Vermelho Oxido 5,0
U465 PB 29 Azul Ultramar 2.3

Fonte: Modificado de CATALOGO DE PIGMENTOS PARA PLASTICOS TRANSCOR
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(a) Colour Index ¢ um banco de dados referéncia mantido conjuntamente pela Society of Dyers and Colourists

(SDC) e pela American Association of Textile Chemists and Colorists (AATCC). Sua primeira publicagdo data

de 1924. O Color Index descreve o colorante essencial de um corante ou pigmento por classe de aplicacdo e

classe quimica. O primeiro simbolo P = pigment é seguido pela primeira letra da cor ou da cor adicionada, Y =

yellow, R = red, B = blue.

(b) L28S ¢ o mesmo pigmento que L28. Porém, com superficie tratada com metassilicato de sodio.

Para fazer os cortes que sdo alteragdes da intensidade de cor utilizou-se o pigmento

branco TiO; de procedéncia da Aromat, comercializado pelo cddigo de TIONA 242, cujas as

propriedades fisico-quimicas estdo na Tabela 9. Este TiO, tem forma cristalina rutilo e €

obtido pelo processo via sulfato. Este pigmento ¢ especialmente indicado para aplicagdes em

plasticos.

Tabela 9. Propriedades fisico-quimicas do TiO, (TIONA 242).

Caracteristica Unidade Valores
Solido em forma de
Aspecto - ,
p6 de cor branca

Odor - Inodoro
Ponto de fusdo / ponto oC 1830
de congelamento
Densidade relativa gcm” 4,0-42
Solubilidade - Insoluavel

3.2 Equipamentos

A seguir esté a relacdo dos equipamentos utilizados na obteng¢ao das plaquetas.

Fonte: Aromat FISPQ, 22/07/2016

Balancga analitica MARTE/SHIMADZU ATY224;
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Balanga semi-analitica MARTE AD5002

Crondmetro

Injetora — A injetora de plasticos da Transcor ndo ¢ um equipamento comercial. Ela foi
montada com pegas de diferentes marcas e procedéncias. Porém, para fins de comparagao de
mercado, ela se assemelha a um modelo Battenfeld e/ou PIC. Na Figura 4, estdo fotos da

injetora utilizada.

Figura 4. Injetora de plastico utilizada (a) e (b).

(b)

Fonte: Elaborada pelo autor
Espectrofotometro Datacolor 110 — Na Figura 5 estda a foto do espectrofotometro
utilizado.

Figura 5. Espectrofotometro Datacolor 110.

Fonte: Elaborada pelo autor

Equipamento para a medida de resisténcia a luz (Xenotest Xenon-Arc Instruments)

modelo Xenotest Alphat+ da ATLAS — Na Figura 6 esta a foto do equipamento. Este possui
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uma lampada de xendnio de 2200 W e filtros que simulam luz natural em diferentes situagdes

(ATLAS: MATERIAL TESTING SOLUTIONS, 2019).

Figura 6. Equipamento para a medida de resisténcia a luz (Xenotest Xenon-Arc Instruments) modelo Xenotest
Alpha+ da ATLAS

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3 Experimental
3.3.1 Preparacdo das plaquetas

A resina PP foi pesada em balanca semi-analitica, diretamente em um saco plastico de
polietileno de baixa densidade de 20 x 30 cm, limpo. Os pigmentos inorganicos foram
pesados em uma balanca analitica, com auxilio de um recipiente adequado para em seguida
ser transferido para o saco plastico contendo o PP. Para cada pigmento inorginico foram
preparadas duas plaquetas, uma em tom pleno que contem s6 o PP e o pigmento colorido
(~1,2% m/m) e outra em tom corte, contendo o PP, o pigmento colorido (~0,2% m/m) e o
pigmento branco (~0,6% m/m). Para as cores em tom corte, o pigmento branco TiO; ¢ pesado
e transferido da mesma forma que o pigmento colorido. As relagdes de massas para os dois

tipos de plaquetas 2,2 x 2,8 cm? estdo na Tabela 10.

Tabela 10. Indicativa da quantidade de pigmento e resina para obten¢do de 30 conjuntos de plaquetas.

Pleno Corte
PP 400g PP 400g
Pigmento | 4,8g | Pigmento | 0,8g
- - TiO, 2,4¢g

Fonte: Modificada da Transcor

As misturas de resina e pigmento dentro dos sacos plasticos foram homogeneizadas

sob agitagdo manual.
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Para a inje¢cdo do material, a chave geral e a bomba hidraulica da injetora foram
ligadas e a temperatura inicial foi ajustada a 170°C. Este ajuste deve ser feito cerca de 30
minutos antes do inicio dos testes.

A limpeza do cilindro (canhao) sempre foi feita no inicio do processo. Para isso, foi
colocada uma quantidade média de aproximadamente 400 g de PP natural micronizado no
funil de alimentagdo e a inje¢do foi feita até que o material purgado do cilindro saisse com
aparéncia translucida. Apds o término dessa injecao, esta limpeza também foi feita com resina
PP granulada, que ¢ a mesma a ser usada na inje¢ao das plaquetas.

Para inicio da inje¢do das plaquetas, a mistura homogénea do saco plastico foi
despejada no funil de alimentacdo. Em seguida, com comandos inseridos manualmente na
injetora, o molde foi fechado, o cilindro foi carregado com o material até que a rosca atinja
seu limite total. A injetora foi ajustada para a posi¢cdo semi automadtica/automatica e recebeu o
comando para iniciar o ciclo de injecdo do material. Somente foi dado o comando para que o
equipamento parasse quando o material no funil de alimentacao foi consumido por completo.

As primeiras plaquetas injetadas foram descartadas, pois sairam deformadas, com
falhas ou com um aspecto de ma homogeneizacao.

Apds o término de injecdo de uma cor, foi feita a limpeza do cilindro da mesma
maneira que no inicio do processo. Ao término das inje¢oes, foi aplicado silicone no molde
antes de fecha-lo, o canhdo foi recuado e a injetora e a bomba hidraulica foram desligadas.

Neste processo o material ¢ depositado no recipiente de alimentacdo da injetora,
(funil), de onde ¢ direcionado para dentro de um cilindro que contém um fuso (rosca) que o
empurra, promovendo seu cisalhamento e homogeneizagdo, contribuindo para sua
plastificacdo da matriz. Esse cilindro possui resisténcias acopladas, que aquecem o material,
ocasionando sua fusdo. O material entdo percorre o cilindro até a outra extremidade, onde se
encontra o bico de injecdo que servird de intermediario entre o cilindro e o molde. Nesse
instante, o material, j& totalmente fundido, ¢ for¢ado a adentrar o molde, ocupando seus
espacos vazios. Decorridos alguns segundos, o molde se abre e libera a peca ja fria e pronta.
O tempo de espera no molde dependera basicamente da espessura de parede e da eficiéncia do
resfriamento efetuado, bem como da velocidade da injetora. Esquemas simplificados estdo na
Figura 7 (ABIPLAST, 2018).

3.3.2 Caracterizagao
3.3.2.1 Teste de resisténcia térmica
Este teste ¢ realizado em conjunto com a obten¢do das plaquetas em tom pleno de

acordo com a norma DIN EN 12877. No método de resisténcia térmica de pigmentos em
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plasticos da Transcor descrito a seguir, esta norma sofre algumas modificacdes. De acordo
com diferentes clientes, outras modificagdes podem ser sugeridas. Alguns casos em que as
plaquetas nao sofrem nenhuma modificagao até 300°C, os testes em temperaturas maiores

requerem outros polimeros, como por exemplo, o PEAD.
Figura 7. Esquema do processo de transformacdo por injegdo, (a) inje¢do do molde e (b) extragdo da peca

injetada.

Alimentagdo

(a) Resfria-—

mento

(b)

[‘/'M---- 11 A A At 11 bt Rt |

Fonte: ABIPLAST (2019).

Apos as plaquetas homogéneas comecgarem a ser injetadas, o tempo foi registrado, com
auxilio de um cronémetro, depois do término de cada inje¢do. O teste foi feito em 6 diferentes
temperaturas e foi iniciado a temperatura de 170°C do cilindro de inje¢do. Foram obtidos seis
conjuntos de plaquetas, com diferentes tempos de retengdo no cilindro: 0, 30, 60, 90 e 120
segundos. O teste ¢ prosseguido elevando a temperatura de ensaio de 10 em 10°C até a
temperatura de 220°C totalizando trinta conjuntos de plaquetas para cada pigmento
inorganico testado para tom pleno. No tom corte foi testado apenas na temperatura de 180°C.
3.3.2.2 Leitura optica

Foi utilizado o programa Datacolor Tools. Inicialmente o espectrofotometro foi
calibrado seguindo as recomendac¢des que aparecem na tela. Primeiro, o padrdo negro foi
colocado na esfera de interagdo do instrumento e medido, e em seguida, o padrdo branco. Por
fim, foi medido uma placa de ceramica diagnoéstica de coloragdo verde. O software indica se a
calibracao foi realizada com sucesso ou se houve alguma falha. Em caso de falha, a calibragdo
foi repetida. Um esquema do interior do equipamento esta na Figura 8

Para efetuar as leituras, a plaqueta escolhida como padrao (180°C e 0 segundos de

retencdo no cilindro) foi medida (botdo “Pad:Inst”). O nome escolhido foi preenchido no
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software, a plaqueta foi colocada na esfera de integracdo do instrumento e a leitura foi
realizada. Todas as outras plaquetas foram medidas uma de cada vez (botdo “Par:Inst”). Apos
cada leitura, o software apresenta os valores dos parametros L*, a*, b*, C* e h da amostra e
do padrao, assim como a diferenga (D) entre eles DL*, Da*, Db*, DC*, DH*, DE*, o valor de

poder tintorial, o espectro de reflectancia vs. comprimento de onda e o grafico CIEL*a*b*.

Figura 8. Esquema do interior do espectrofotometro Datacolor 110.

Sphere

Fonte: Elaborada pela Transcor

As cores sdo sensacdes que nos permitem diferenciar os objetos no espacgo, resultante
da interagdo do observador com radiagdo eletromagnética de frequéncias especificas. Devido
a necessidade de se padronizar as cores em escala mundial, a Comissdo Internacional de
[luminag¢do, CIE, com base no sistema desenvolvido por Deane Juddd e Richard Hunter, criou
o sistema L*, a*, b*. Neste sistema, criado em 1976, o valor de L* determina a posicao do
ponto sobre o eixo de claridade, e varia de 100 (branco) a 0 (preto). O valor a*, corresponde a
um ponto sobre o eixo colorimétrico (-a*) verde/vermelho (+a*) e o valor b*, corresponde a
um ponto sobre o eixo colorimétrico (-b*) azul/amarelo (+b*). O padrdo foi feito mapeando
as cores em um sistema cartesiano, do tipo XYZ. A Figura 9 mostra a escala adotada pela CIE
na representagio grafica do modelo de espago de cores L*a*b* (HEINE; VOLZ, 1998;
QUINDICE, 2013; MATERIALS TECHNOLOGY LIMITED, 2019).

Destaca-se a importancia dos parametros C* e H*. C* representa a saturagdo
(intensidade) de uma cor, sendo a distincia do centro do plano a*b* até o ponto da cor. Cores
de baixa saturagdo (cinzas) possuem valor de C* levemente maiores do que 0, enquanto cores
de alta saturacdo (puras) possuem valores de C* entre 70 e 90. H* representa a tonalidade da

cor mediante ao angulo da mesma em um plano a*b*, correspondendo a com 0° no eixo +a*,
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90° no eixo +b*, 180° no eixo -a* e 270° no eixo -b*. A Figura 10 ilustra um diagrama com os

parametros de luminosidade (/ightness), saturagdo (chroma) e tom (hue).

Figura 9. Representagdo grafica do modelo de espago de cores L*a*b*.

Fonte: MATERIALS TECHNOLOGY LIMITED (2019).

Figura 10. Diagrama de cores com os pardmetros de luminosidade, saturacio e tom.

Claridade

Saturacao

Fonte: Modificado da Transcor

Por fim, DE* expressa o desvio total, uma distdncia geométrica, de duas cores no
modelo de espaco de cores CIEL*a*b* (HEINE; VOLZ, 1998; QUINDICE, 2013). Figura 11

representa duas cores no modelo CIEL*a*b* e a equacdo para o calculo de DE* destas cores.
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Figura 11. Equagéo para o calculo de diferenga de duas cores, DE*.

CIELAB - System: Color Difarence AL", Aa" ' - qumne #

Sample

é? A b*
L/

Standard 42"
A/ ppr= AL+ (a4 (A

-

Fonte: Elaborado pela Transcor

Portanto, os 5 valores relevantes na avaliagdo da cor, segundo o sistema CIEL*a*b*
de 1976, sdo expressos em nimeros

DH*: representa a diferenga de tonalidade da cor (h);

DC*: representa a diferenca de saturagao da cor;

DL*: representa a diferenca de luminosidade (clara ou escura) da cor;

Da*: representa a diferenca de tonalidade sobre um eixo variando entre vermelho (+) e
verde (-);

Db*: representa a diferenga de tonalidade sobre um eixo variando entre amarelo (+) e
azul (-);

DE*: representa a distancia geométrica de duas cores.

A Figura 12 mostra um certificado obtido de uma medida de padrdo x amostra de
vermelho 6xido Transcor RX35, no espectrofotometro Datacolor 110. Nele podemos ver os
valores do padrdo, os valores da amostra e as variacdes entre ambas supracitadas. Somente os

valores com iluminante D65 10 Deg (a 10 graus), que sdo as de n° 1, sao validos no método.
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Figura 12. Certificado obtido de uma medida de padrio x amostra de vermelho 6xido Transcor RX35, no

espectrofotometro Datacolor 110.

Diferenca de cor CIE L*a*b*

Data do relatério: 03-Dec-18 Condigbes lluminante/Observador
Hora: 18:10 1) D65 10 Deg
Geometria med pad: %R LAY SCI UV Inc 2) :cn‘zt}]ﬂoegcq
Geometria med part: %R LAV SCI UV Inc 3) :

1/Obs L* a” b* c* h

]
*

Nome do padréas:

RX35 1800 1 4228 2044 2527 3880 40,64
o 47,04 30,70 3318 4521 47,23

4425 2180 2881 3613 5289

3
Mewne da partica:
RX35 220 120 1 426 2820 2413 37,12 40,56
Data mead partida' 03-Dec-19 2 45,82 29,40 31,?3 43.25 47,18
Hora med partida: 15:10:05 3 4320 2093 2764 3467 5286
[1I/Obs DL* Da* Db* DC* DH*

D65 10 Deg -1,02 -1,24 -1,14 -1,68 -0,06 1.97
A 10 Deg -1,22 -1,30 -1,47 -1,96 -0,04 2,31
F02 10 Deg -1,04 -0,86 -1,18 -1,46 -0,02 1,79

Strength of the batch is104, 24 %

400 450 500 550 60D 650 70O = 0 ! oL
Comp, onda [nm]

RX35 1800 ———  RX35 220120

Fonte: Elaborado pelo autor
3.3.2.3 Teste de resisténcia a luz
No teste de resisténcia a luz, as plaquetas obtidas sdo expostas a luz por 1500 horas no
equipamento Xenotest Alphat+ de acordo com a norma ASTM G 155. Os resultados foram
avaliados de acordo com a escala de 1a azul (ISO R1 05 B 04), atribuida de 1 a 8 sendo: 1
referente a grande alteracdo e 8 a nenhuma alteracdo. A Tabela 11 relaciona as horas de
exposicdo das plaquetas no equipamento com o tempo equivalente em luz natural. A Figura

13 ilustra a escala de 13 azul.
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Tabela 11. Comparativo entre tempo de exposi¢do de amostra em Xenotest Alpha+ e em luz natural.

COMPARATIVO - TESTES
ESCALA DE LA AZUL | XENOTEST /h | NATURAL / dias*

1 10 5

2 20 10

3 30 15-25

4 50 30-40
100 6075

5 150 75 -90
200 100 —-120

6 300 150 - 180
500 240 —-270

7 800 360 - 390
1000 390 — 420

8 1500 540 - 720

* Valores aproximados, conforme testes realizados.
Fonte: Elaborada pela Transcor

Figura 13. Escala de 13 azul padronizada em diferentes tempos de exposi¢ao a luz.

~ ESCALA DE AZUL
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Fonte: Elaborada pela Transcor

A escala de 13 azul foi inicialmente desenvolvida para testes na industria téxtil,
contudo, hoje ¢ amplamente utilizada pela industria de tintas decorativas, para impressao e

para plasticos. A radiagdo UV ¢ responsavel pelo desbotamento da tinta e, consequentemente,



36

pela mudanga de cor no tecido de 12 azul. Portanto, a escala de 13 azul tem sido amplamente
adotada como padrao durante testes de exposicao aos raios UV ou testes de intemperismo.

Os cartdes de desbotamento téxtil de 1a azul consistem em oito tiras de 13 montadas
lado a lado em um pequeno cartdo. Cada tira ou referéncia ¢ colorida com um corante azul
que desaparece apOs a exposicdo a uma quantidade conhecida de luz. Os corantes foram
escolhidos para que cada referéncia demore cerca de duas a trés vezes mais para comegar a
desaparecer como a proxima referéncia mais baixa na escala. Essas escalas sdo usadas para
testes de resisténcia a luz de tinta segundo a norma internacional ISO 105-B e também sao
utilizadas pelos curadores de galeria para medir a quantidade acumulada de luz recebida pelos
museus de pinturas, tecidos ou impressdes fotograficas.

O procedimento normal € coletar duas amostras idénticas de corante ou pigmento. Um
¢ colocado no escuro, como controle, € o outro ¢ colocado a luz do sol por um periodo de 3
meses, que equivale a 150 horas no equipamento Xenotest. A quantidade de desbotamento ¢
entdo medida em comparagdo com a cor original e ¢ atribuida uma classificagdo entre 0 e 8.
Zero denota uma resisténcia da cor extremamente pobre, enquanto uma classificagdo de oito ¢
considerada como ndo alterada em relacdo ao original e, portanto, creditada como sendo

resistente (MATERIALS TECHNOLOGY LIMITED, 2019).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Comentarios prévios

O polipropileno utilizado (CP 401HC) ¢ um copolimero de propeno e eteno, ilustrado
na Figura 14, com médio indice de fluidez, especialmente desenhado para atingir elevada
rigidez conjugada com boa resisténcia ao impacto. E indicado para moldagem por injeg3o.

Este produto apresenta excelente acabamento superficial e boa processabilidade.

Figura 14. Férmula estrutural do (a) polipropileno e (b) polietileno.

(@) (b)

R
R
RN

Fonte: SEYMOUR; CARRAHER (2008).

R
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Na preparagao das plaquetas, se na mistura as particulas sélidas estdo dispersas
formando um sistema coloidal, esta mistura s6lida pode ser entendida como um sol, na qual a
fase solida do pigmento esta dispersa em outra fase sélida do polimero.

Quando a mistura ¢ aquecida nas temperaturas indicadas ha a formacdo de um
composito, neste caso uma mistura da fase do polimero contendo a fase do pigmento
homogeneamente distribuida do ponto de vista visual, apresentando propriedades Opticas
diferentes dos dois componentes isolados.

Como estd ilustrado na Figura 15, para que um material tenha um bom desempenho da
propriedade desejada ha que se controlar:

1. A composi¢do quimica

2. As estruturas eletrOnicas e cristalinas

3. As caracteristicas morfologicas (tamanho e forma de particula, area de superficie,

porosidade)

A escolha dos pigmentos ja deve levar em conta todos esses fatores e que terao efeitos

determinantes nas propriedades finais do sistema polimero/pigmento.
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Figura 15. Fatores importantes no desempenho das propriedades dos materiais

Propriedades

Materiai$

Pigmentob Estr.uturz.:\ Eletronica
e Cristalina

Composicdo

f
|

Quimica

Microestrutura

Fonte: Elaborado pelo autor
4.2 Entendendo as cores dos pigmentos selecionados
4.2.1 Os fendmenos

Precisamente, cor ¢ a sensa¢do provocada pela acdo da luz, que age como um
estimulo, sobre o 6rgdo da visdo, que funciona como decifrador do fluxo luminoso. Os
estimulos que proporcionam as sensagdes cromaticas estdo divididos em cores luz e em cores
pigmentos. Cor luz ¢ a radiagdo luminosa visivel que tem como sintese aditiva a luz branca.
Cor pigmento ¢ a substancia material que, conforme sua natureza, absorve, emite, reflete
(especularmente ou difusamente), refrata e difrata a luz (PEDROSA, 2003). Os fendmenos de
reflexdo, refragdo e difragdo estdo envolvidos no espalhamento de luz que produz cores, como
descreveu o artista plastico brasileiro Israel Pedrosa como “cor inexistente”, pois ndo esta
associada a pigmento ou a corante (TOMA, 2016).

O fendmeno da difragdo pode ser observado quando se atinge a condi¢do expressa pela
lei de Bragg, nd = 2dsenf, sendo d o espaco entre dois planos atdomicos, O o angulo de
incidéncia da luz e A o comprimento de onda da luz. Em objetos com espacamentos atdmicos
da ordem de nanometros, como o comprimento de onda da luz visivel (400 nm a 760 nm), a
luz incidente s6 emergirda quando os valores multiplos dos comprimentos de onda (n)) se
igualarem ao produto (2dsenf). Devido a este fendmeno de interferéncia construtiva,
estruturas ordenadas nanométricas apresentam cores peculiares e iridescentes, independentes
da presenca de pigmentos e corantes (TOMA, 2016).

A dependéncia do indice de refracdo em fung¢do do comprimento de onda leva a
separacdo da luz branca nas diferentes cores. A reflexdo envolve um processo de interagdo da

luz com a interface do material que ¢ retornada ao espago. Quando a superficie ¢ plana ou
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preferencialmente espelhada, a reflexdo preserva a coeréncia do feixe e ¢ denominada
especular. Quando a superficie ¢ irregular, a reflexdo ocorre em todas as direcdes e torna-se
difusa. A cor aparece se ocorrer um processo de absor¢ao parcial e apenas a parte nao
absorvida for refletida.

Considera-se o sistema como fonte (luz), objeto e detector (observador). Um corpo
denominado azul é assim chamado, pois, este absorve quase todos os raios da luz branca
incidente e reflete para nossos olhos a totalidade dos azuis. Caso o corpo absorva
integralmente todas as faixas coloridas da luz, a sintese subtrativa serd o preto (PEDROSA,
2003). A Figura 16 ilustra a absor¢do e reflexdo da luz branca pela cor pigmento, enquanto a
Figura 17 (a) e (b) ilustra respectivamente as cores primarias luz (aditivas) e de pigmentos

(subtrativas) e suas combinagdes.

Figura 16. Absorcao e reflexdo dos raios luminosos pela cor-pigmento.

LUZ BRANCA LUZ BRANCA LUZ BRANCA
- .go:

Fonte: PEDROSA (2003).

Figura 17. Cores primarias: (a) luz e (b) pigmento e suas combinagdes.

(@) (b)

Fonte: PEDROSA (2003)
Nem sempre a cor de um objeto ¢ devida a luz refletida e ndo absorvida. Ha
compostos € materiais que podem apresentar emissdao de luz propria quando absorvem altas
energias ou sob a luz visivel com menor comprimento de onda. Este fendmeno ¢ denominado

de luminescéncia. Nesses casos, a cor pode ser uma mistura da luz refletida com a luz emitida.
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Corpos aquecidos a altas temperaturas podem apresentar cores dependentes das temperaturas
devido a incandescéncia, provenientes das radiagdes do corpo negro.

A seguir estdao apresentadas algumas relagdes entre as qualidades das cores e os fatores
principais que as determinam, especialmente considerando o fendomeno de absor¢ao nos
pigmentos selecionados para este trabalho.

4.2.2 Efeito da composi¢do quimica

A Tabela 12 contém os pigmentos inorganicos selecionados e algumas de suas

caracteristicas: indices, cor, composi¢ao quimica, sistema cristalino e principal método de

obtengao industrial.

Tabela 12. Pigmentos inorganicos usados na preparagdo das plaquetas e suas respectivas composigdes quimicas,
sistemas cristalinos e processos de obtengdo industrial.

Cédigo Colour _— .o - . - Processo
Transcor Index Classe Quimica Cor Composicio Quimica Sistema Cristalino industrial
Y208 PY 34 Amarelo Médio PbCrO, Monoclinico Precipitagdo direta
Cromato
Y626 PY 34 émarelo Claro 2.5 PbCrOq4.1 PbSO,4 Monoclinico Precipitago direta
romato
Y823 PY 34 Amarelo Limio 3.2 PbCrO4.1 PbSO, Ortorrombico Precipitagdo direta
Cromato
Y166 PY 34 Amarelo Ouro PbCrO, Monoclinico Precipitagdo direta
Cromato
Laranja . 25 PbCrO4.4 PbM0O,.1 S
L28S PR 104 Molibdato Laranja PbSO, Tetragonal Precipitag@o direta
Laranja . 25 PbCrO4.4 PbMo00;,.1 e
L28 PR 104 Molibdato Laranja PbSO, Tetragonal Precipitacdo direta
- Fe,05.xH,0 ou Nao cristalino Oxidagdo
YX54 PY 42 Amarelo Oxido Ocre FeO(OH) (Limonita/Goethita) Penniman-Zoph®
RX35 PR 101 | Vermelho Oxido Alaranjado Fe 04 Hexagonal Prectpltacao direta
Particula pequena
] PRC)
RX56 PR 101 | Vermelho Oxido Médio Fe,O; Hexagonal Ca}cmaqa(f .
Particula média
) Calcinagio ® (>
RX85 PR 101 | Vermelho Oxido Vinho Fe,0; Hexagonal temp.)
Particula grande
Claro N(,Al@Si(,OmSZ
U465 PB 29 Azul Ultramar Médio N;ALSi6024S3 Cubica Calcinagao®
Escuro N3A15Si6024S4

(a) Principal método de obtencdo de pigmentos 6xidos de ferro amarelos a partir de sucata de ferro, solugdes de
sulfato ferroso e hidroxido de sodio pela oxidagdo com ar atmosférico.
(b) Tratamento térmico para eliminag@o de compostos volateis, geralmente com decomposigéo térmica.

Fonte: Elaborado pelo autor

Na Tabela 12, a composi¢do quimica indica os principais compostos responsaveis
pelos grupos que apresentam cores. A pureza € o método de preparagdo estdo diretamente
relacionados a qualidade da cor. Antigamente, utilizava-se na maioria dos processos de
obtenc¢do a calcinagdo de minérios. Os processos industriais foram sendo substituidos pelas
preparagdes a partir de solugdes, ou seja, por precipitacio direta ou indireta passando por um
precursor so6lido. No processo de precipitagdo € possivel controlar melhor a pureza e as

caracteristicas morfoldgicas do material obtido.
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O mercado de pigmentos 6xidos de ferro atualmente possui uma tendéncia de produzir
todos os vermelhos 6xidos por precipitacdo direta ao invés do processo por calcinagdo.
Comparados com os sintetizados por calcinagao, estes pigmentos obtidos por precipitagdo tem
menor absor¢do de 6leo, s3o mais intensos, sao mais limpos (alto valor de saturacdo) e mais
faceis para dispersar.

A cor pode ser modificada pela pureza do pigmento de maneira determinada, ou seja,
extrinseca ou entao ocorrer intrinsecamente. No primeiro caso, por misturas de compostos que
envolvem diferentes cromoéforos, por exemplo, o laranja molibdato com os componentes
molibdato e cromato, ou entdo pela preparagdo de compostos dopados envolvendo matrizes ja
coloridas contendo outros ions de metais, dopantes com efeito nas propriedades Opticas.
Ainda, pode ser preparado a partir de compostos de inclusao ou de inser¢ao como no caso do
azul ultramar, onde o hospedeiro ¢ uma zedlita incolor e o hospede ¢ um radical com cor. No
segundo caso, impurezas de varios tipos podem ocorrer intrinsecamente em compostos
naturais ou sintéticos, comuns nos compostos ndo estequiométricos, especialmente os 6xidos
de metais de transic¢ao.

4.2.3 Efeito da estrutura eletronica e estrutura cristalina

A distribuigdo eletronica ou a estrutura eletronica nos atomos ou nas ligagdes quimicas
da matéria determina os niveis de energia ou os estados eletronicos diretamente relacionados
com o fendmeno de absor¢do e emissao de luz, e seu registro ¢ feito por um grafico chamado
espectro que apresenta intensidade de absorbancia ou reflectdncia ou luminescéncia em
funcao de comprimento de onda ou numero de onda ou energia (TOMA, 2016).

Quando a luz interage com a matéria pode transferir sua energia para os elétrons, promovendo
uma transi¢ao dos elétrons de um estado fundamental para um estado excitado. Nos espectros
eletronicos, os niveis mais importantes sdo os de maior energia preenchidos por elétrons,
denominados Highest Occupied Molecule Orbital (HOMOs) e os niveis seguintes vazios,
Lowest Un-Occupied Molecular Orbital (LUMOs). Na transi¢do eletronica os elétrons dos
niveis HOMOs podem ser excitados para os niveis superiores vazios, LUMOs, desde que a
energia dos fotons coincida com a diferenca de energia entre os niveis LUMO-HOMO. As
transicdes eletronicas dependem da natureza dos compostos e a presenca de ions de metais de
transi¢do enriquece e diversifica o fendmeno. As principais transi¢des eletronicas envolvendo
elementos metalicos sdo: transi¢do interna no ligante (IL); transi¢ao de campo ligante (CL);
transicao de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM); transi¢ao de transferéncia de carga
metal-ligante (TCML) e transi¢do de intervaléncia (IT) (TOMA, 2016). Essas transi¢des

eletronicas podem ser esquematizadas na Figura 18.
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Figura 18. Tipos de transigoes eletronicas envolvendo compostos com elementos metalicos.

Fonte: TOMA (2016)

As intensidades das bandas atribuidas a estas transi¢des governadas por dipolo elétrico
dependem de regras de selecdo, sendo as regras mais importantes as de spin (conservagdo) e
de simetria (paridade).

Essas transigoes eletronicas podem ser ilustradas nos pigmentos selecionados,
constituidos na sua maioria, por ions de metais de transi¢do, salvo as transi¢des intraligantes
IL. Estas ultimas sdo tipicas de espécies organicas e envolvem transicoes HOMO-LUMO
permitidas por spin e por simetria e, portanto de intensidade alta. Espécies aromadticas e
insaturadas apresentam transi¢oes m — 7* na regido ultravioleta, porém com o aumento da
conjugac¢do ou da deslocalizacdo eletronica, as bandas sdo deslocadas para a regido do visivel.
Neste trabalho ndo foram selecionados pigmentos orgénicos.

Transi¢oes de campo ligante, CL, surgem pelo desdobramento de orbitais d no caso de
metais de transi¢ao, cujas diferengas de energia dependem dos atomos ou grupo de atomos a
eles ligados. Tem-se como exemplo os o0xidos de ferro hidratados ou ndo com configuragdo
d°, nos quais as transi¢des eletronicas sdo proibidas por paridade (d-d) e proibidas por spin e,
portanto com bandas de intensidade baixa no visivel.

Os oxidos de ferro também apresentam transi¢cdes envolvendo orbitais moleculares
com caracteristicas do oxigénio para orbitais moleculares com caracteristicas do metal, ou
seja, transicdes de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM), que sdo permitidas por
paridade e por spin. Varios destes 0xidos sdo hexacoordenados e, portanto com geometria
octaédrica e apresentam bandas de intensidade significativa no visivel. J4 nos cromatos que
envolvem o anion com geometria tetraédrica, CrO42', o ion crémio tem a configuracdo d° e,

portanto ndo envolve transi¢des de campo ligante e sim transi¢des de transferéncia de carga
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ligante-metal (TCLM). Esta classe de transi¢do pode também ser entendida como transi¢cao
entre orbitais moleculares de mais alta energia preenchidos HOMO (caracteristica de orbitais
p do oxigénio) e orbitais de mais baixa energia vazios LUMO (caracteristica de orbitais d do
cromio). As energias das transicoes TCLM também dependem do campo ligante porque
envolvem energias de orbitais d desdobrados. Compare, por exemplo, as cores dos cromatos
com as cores dos molibdatos atribuidas as mesmas transi¢des, mas envolvendo orbitais do
oxigénio e orbitais 3d ou 4d do cromio ou do molibdénio, respectivamente.

Quando na estrutura do solido coexistem um mesmo metal com dois estados de
oxidagdo acoplados como ocorre nos minerais de valéncia mista, tal como a magnetita
(Fe"Fe™,04) ou no azul da prussia (Fes[Fe(CN)s]s) ha o aparecimento de transi¢des de

11 -
em estrutura cubica e hexacoordenados

intervaléncia. No azul da prassia os fons Fe' e Fe
sao unidos por pontes de cianeto, € a transicdo eletronica ocorre entre os orbitais d
desdobrados do Fe"' de baixo spin para os orbitais d desdobrados do Fe™ de alto spin (TOMA,
2016). Na magnetita, de estrutura ctibica (espinélio invertido), o Fe' octaédrico esta acoplado

il . e 1 . TS
que ocupam geometrias octaédrica e tetraédrica formadas por ions oxi (O7) e as

ao Fe
transi¢des IL superpostas explicam a tonalidade escura quase preta deste oxido de ferro,
Fe;04 , de valéncia mista (Fe"Fe'",0,).

Um dos pigmentos selecionados para este trabalho apresenta cor que ndo depende de
transi¢coes envolvendo os ions metalicos, o caso do azul ultramar. A estrutura do azul ultramar
¢ da zeolita sodalita, um aluminossilicato onde ions polissulfetos (S3* ou S,) ocupam
cavidades zeoliticas formando uma estrutura ctbica de corpo centrado, que esta representada
na Figura 19. Este pigmento sintético ¢ analogo a pedra semipreciosa /dpis lazuli de formula
idealizada Nag[S1AlO4]6.(S3)2 que contem o anion radical polissulfeto S;". Varios radicais
coloridos isoeletronicos instaveis sao conhecidos, mas nestas cavidades da sodalita a oclusao
deste radical, S3’, o estabiliza (SHRIVER, 2014; MOSER, 1973). Neste caso as transi¢oes
eletronicas envolvem orbitais moleculares do anion radical polissulfeto que apresenta
insaturacdes e, portanto transicoes HOMO-LUMO.

Descrigcdes de alguns pigmentos inorganicos e suas caracteristicas Opticas foram

reunidas em um levantamento bibliografico feito por FERREIRA (2016).
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Figura 19. Azul ultramar, um aluminossilicato contendo o ion radical S;".

Fonte: SHRIVER et al. (2014).

Outro fator que pode interferir na cor de um pigmento ¢ o sistema cristalino do
mesmo. Toma-se, por exemplo, as diferentes tonalidades possiveis do pigmento amarelo
cromato. Na Tabela 13 estdo as diferentes concentragdes aproximadas, em porcentagem, dos

sais de chumbo presentes nestes pigmentos e seus respectivos sistemas cristalinos.

Tabela 13. Sistemas cristalinos e diferentes concentragdes aproximadas, em porcentagem, dos sais de chumbo
em diferentes pigmentos amarelo cromato e laranja molibdato.

Amarelo Amarelo Amarelo Laranja
Liméo Claro Médio molibdato
PbCrO4/ % 65~71 61~75 90 ~94 69 ~ 80
PbSO4/ % 23 ~30 20 ~ 38 0~6 9~15
PbMoOy / % 0 0 0 3~7
Outros / % 3~8 1~6 4~6 3~13
Sistema cristalino | Ortorrdmbico | Monoclinico | Monoclinico Tetragonal

Fonte: ASSIS; ALMEIDA (2009).

Comparando o pigmento amarelo limdo com o amarelo claro dos cromatos da Tabela
13 pode se observar que a composi¢ao ¢ muito semelhante, no entanto a estrutura cristalina ¢
diferente, o amarelo limdo € o Unico amarelo cromato com um sistema cristalino
ortorrdmbico, enquanto os amarelos claro e médio possuem sistema cristalino monoclinico.
Portanto, neste caso o sistema cristalino diferente ¢ determinante para a mudanca de cor
(SCHIEK, 1973). As geometrias e simetrias locais, ou seja, as distdncias e angulos das
ligagdes na entidade que d& a cor ao pigmento ndo sdo as mesmas em diferentes sistemas
cristalinos modificando a posi¢do dos niveis de energia e também das diferengas de energia
responsaveis pela absor¢do de luz alterando a cor do pigmento.

Comparando o amarelo claro com o amarelo médio, na mesma Tabela 13, o sistema
cristalino ¢ o mesmo, no entanto, sdo observadas diferencas nas concentra¢des aproximadas

do pigmento amarelo, resultando nas intensidades de cor distintas. Ja a coloragao diferente do
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laranja de molibdato se deve ao fato da presenga do molibdato de chumbo, de cor diferente do
cromato, além do diferente sistema cristalino, neste caso tetragonal. Embora o crémio e o
molibdénio trivalentes sejam do mesmo grupo 6 da tabela periddica e ambos estejam como
oxoanions de geometria aproximadamente tetraédrica, as diferengas de energia responsaveis
pela absor¢ao sdo diferentes, j4 que os niveis de energia dos orbitais d s3o diferentes no
quarto e quinto periodos da tabela perioddica e as transi¢des de transferéncia de cargas nos dois
casos apresentam energia diferentes.
4.2.4 Efeito das caracteristicas morfologicas

A cor também sofre mudangas em fun¢do do tamanho e da forma de particulas. O
tamanho de particula é determinante na cor de um pigmento como mostra a Tabela 14 o efeito

do tamanho de particula no tom de cor dos pigmentos 6xidos de ferro vermelhos.

Tabela 14. Efeito do tamanho de particula no tom de cor e outras propriedades dos 6xidos de ferro vermelhos.

Tamanho de 0,09 |011/0,12[0,17]022| 03 | 04 | 0,7
particula / um

Variac¢do de tom Verm. Amarelado - - Verm. Médio -- Verm. azulado
Forga tintorial Alta - - - - - Baixa
Poder de cobertura Baixo - - Grande - - Baixo
Area espec1ﬁca de Grande i i i i i Pequeno
superficie

Absor¢ao de oleo Grande - - - - - Pequena

Fonte: CHEN et al. (2016)

O pigmento 0xido de ferro vermelho possui diferentes tons, indo do mais amarelado
até o mais azulado. Esta diferenca est4 principalmente relacionada ao tamanho de particula do
pigmento. Tamanhos de particulas proximos a 0,09 ~ 0,012 pm possuem tons amarelados de
vermelho, particulas com tamanho entre 0,17 ~ 0,22 pm possuem tons médios de vermelho e,
por fim, particulas com tamanhos proximos a 0,7 um sao azuladas.

A forma também influencia a orientacao e organizacao das particulas de pigmento que
interagem de modo ndo isotropico em relagdo a diregdo da luz incidente. Particulas com
formato de placas podem absorver luz quando orientadas ao longo de um eixo cristalografico,
enquanto que particulas esféricas podem absorver ao redor de eixos orientados
aleatoriamente. Como o espectro de absor¢do varia com a orientagdo cristalografica, isso pode
ter um efeito marcante na cor. A hematita acicular tem uma reflectancia mais alta e, portanto,
um poder de espalhamento mais alto em uma regido do comprimento de onda do espectro de
reflectancia do que as particulas mais simétricas e, portanto, possui uma tonalidade mais
amarelada com maior pureza (saturacao). Quando a razdo de aspecto axial da goethita, 6xido

de ferro amarelo, aumenta (longas agulhas finas), a amostra desenvolve um tom esverdeado.
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Cristais de goethita e de akaganeita entre 0,3 ~ 1,0 um sdo amarelos e tornam-se mais escuros
conforme o tamanho de particula diminui. Por exemplo, o comprimento de agulhas de
goethita diminui de 0,8 a 0,05 um a cor amarela escurece. Analogamente, a cor de particulas
grandes de lepidocrocita laranja brilhante muda para laranja amarronzada escura de cristais
menores. A medida que o tamanho de cristais de hematita aumenta de 0,1 para 1,0 pm a cor
muda de vermelho amarelada para azul avermelhado. Para cristais maiores que 5 um de
hematita, a componente azul do espectro aumenta suficientemente para o cristal aparecer
purpura. Suspensdes de hematita com particulas menores que 0,1 um sao laranja, com
particulas entre 0,1 ~ 0,5 um sdo vermelhas e acima de 1,5 pm sdo purpura. Espectros de
reflectancia da hematita mostram aumento de intensidade no intervalo de 600 a 700 nm
conforme o tamanho de particula diminui de 0,48 para 0,11 pm. Pigmento hematita com
particulas de 10 nm ¢ transparente em tintas para fundo em pinturas (CORNELL, 2003;
LOVE, 1973; FULLER, 1973).

Outras caracteristicas morfoldgicas, como area superficial e porosidade, além de
interferirem na cor também afetam outras propriedades dos pigmentos, especialmente aquelas
que dependem da dispersdao dos mesmos.

4.3 Resisténcia a temperatura

Dentre os pigmentos inorganicos, escolheu-se para demonstrar os efeitos de
temperatura na mudanga de cor os pigmentos vermelho 6xido Transcor RX35 (Fe,0;) e
amarelo 6xido Transcor YX54 (Fe,O3.xH,0 ou FeO(OH)).

As temperaturas de aquecimento foram escolhidas entre 170°C e 220°C porque inclui
a temperatura de processo do PP, que estd na faixa de 160 ~ 260°C, at¢ uma faixa de
temperatura que se pode verificar a mudanga na cor para a maioria dos pigmentos. As
plaquetas injetadas foram organizadas em uma tabela com a temperatura e tempo de retengao
no cilindro conforme ilustra a Figura 20. Os valores dos parametros CIEL*a*b* obtidos no

software da Datacolor sdo vistos na Figura 21.
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Figura 20. Plaquetas injetadas de vermelho 6xido Transcor RX35 organizadas em uma tabela com a temperatura

e tempo de retengdo no cilindro.

Resisténcia Térmica

Pigmento Vermelho Oxido Transcor RX35

30"

60" 920" 120"

170°C

180°C

190°C

200°C

210°C

220°C

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 21. Valores dos parametros CIEL*a*b* obtidos no software da Datacolor do pigmento

vermelho 6xido Transcor RX35.
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Os valores relativos ao desvio total geométrico, DE*, da cor padrio e das amostras

foram registrados na Tabela 15.

Tabela 15. Valores de DE* medidos no sistema CIEL*a*b* em diferentes temperaturas e tempos.

Temperatura Tempo /s
/°C 0 30 60 90 120
170 - 1,02
180 0,78 | 0,93 | 1,16 | 0,60 | 1,07
190 1,06 | 1,10 | 1,16 | 0,31 | 1,39
200 0,69 | 0,92 | 0,70 | 0,89 | 1,30
210 1,41 | 0,87 | 0,90 | 1,20 | 1,40
220 1,43 | 1,77 | 1,66 | 1,89 | 1,54

Fonte: Elaborado pelo autor

Salvo os valores de DE* para a temperatura de 200°C, todos os outros valores
aumentam com a temperatura e o tempo de retengdo. Baixos teores de ions Fe’" podem estar
reduzindo a Fe*" devido aos elétrons provenientes dos fons oxi que se oxidam. O aquecimento
¢ feito em auséncia de oxigénio, embora ndo haja nenhuma atmosfera dindmica de gés inerte.
O pigmento esta no meio do plastico fundido com auséncia de gas externo. Por isso na Tabela
16 todos os pigmentos da classe vermelho 6xidos sdo resistentes até temperatura 300°C.

Devido as diversas dificuldades, tais como, diferengas de cor entre lotes de um mesmo
pigmento e variagdes durante o processo de transformagdo de polimeros, a cor da unidade de
um produto pléstico pode variar entre as unidades. Na Transcor, uma mudanga aceitdvel de
cor em um material plastico € aquela que no parametro de DE* do sistema CIEL*a*b*, obtido
de acordo com a norma DIN 6174, possui um valor menor do que 3, sendo reprovados os
materiais plasticos obtidos cujo as variagdes de DE* sdo maiores ou igual a 3.

De acordo com a Tabela 16 o pigmento azul ultramar possui resisténcia a temperatura
de até 350°C, sendo o mais resistente dentre de todos os pigmentos inorganicos citados neste
trabalho, devido a estrutura zeolitica estavel do composto.

Mesmo sendo um composto de ferro, o amarelo 6xido tem um baixo valor de
resisténcia a temperatura. Isto ¢ atribuido a decomposi¢do do pigmento quando aquecido
acima de 170°C, devido também a liberacdo da agua, formando o pigmento vermelho. Este
pigmento amarelo de ferro podem sofrer reacdes de hidroxolagdo e de oxolagdo, com a
formagdo de intermediarios, oxihidroxidos de ferro com pontes de hidroxo e oxo,
respetivamente, entre os atomos de ferro, até a saida de agua e formacao de 6xido de ferro.
Este limite de temperatura pode ser aumentado para temperaturas proximas a 260°C por

estabilizacdo com compostos de aluminio. A Figura 22 ilustra uma tabela com a temperatura e
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tempo de retencao no cilindro e os valores dos parametros CIEL*a*b* obtidos no software da
Datacolor.

Figura 22. Plaquetas injetadas de amarelo 6xido Transcor YX54 organizadas em uma tabela com a temperatura
e tempo de retencdo no cilindro e os valores dos pardmetros CIEL*a*b* obtidos no software da Datacolor para
(a) temperatura de 170°C e (b) temperatura de 180°C.

Resisténcia Térmica

Pigmento Amarelo Oxido Transcor YX54

160°C 170°C 180°C
300”
Hum/Obs DoL= Da* Db* DC* DH* DE*
(a) T
D65 10 Deg -0,91 0,85 -2,25 -1.41 -1,96 258
A10Deg -0,90 107 217 -1,25 2,07 258
FO2 10 Deg -1,18 0,88 2,77 -2,21 -1,89 3,14
Hum/Obs DL* Da* Db* Dc* DH* DE*
(b) D&5 10 Deg -8,12 3,22 -5,98 -2.85 -6,16 10,58
A 10 Deg -7,99 238 5,29 -3.01 -4,95 9,87
F02 10 Deg -8,34 247 -6,66 -4.97 -5,08 10,96

Fonte: Elaborada pelo autor

Cromatos e molibdatos perdem facilmente a cor com o aumento de temperatura, pois
ndo possuem sistemas cristalinos muito estdveis e sofrem reagdes de oxidagdo-reducdo.
Molibdatos sdo um pouco mais resistentes em relacdo aos cromatos. De acordo com os
potenciais padroes destes elementos, podemos ter uma ideia do que acontece no solido. A
reducdo do metal(VI) para metal(V) ¢ mais facil no cromio do que no molibdénio. A
composicao quimica destes pigmentos esta na Tabela 12, na pagina 40.

4.4 Resisténcia a luz

Trata-se de uma medida de estabilidade quimica de pigmentos e corantes quando
expostos a luz. Observa-se que os pigmentos inorganicos azul ultramar e os vermelhos 6xidos
sdo resistentes ao teste sob luz, obtendo nota 8 na escala de 13 azul, enquanto que os
pigmentos amarelos cromatos e laranjas molibdatos sdo mais alterados sob luz, obtendo notas
3 ou5/6 e 5/6 ou 7, respectivamente.

Os pigmentos amarelos cromatos sofrem reagdes na presenca de luz que modificam
sua estrutura quimica. Esta variacdo pode ser verificada pela mudanca de cor que ocorre no
pigmento. Quando expostos a luz, amarelos cromatos tendem a escurecer ou a ficarem
esverdeados devido as reacdes de oxidacao-redugdo que ocorrem no pigmento. O ion crémio

sofre redugdo de Cr®" para Cr’".
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A maior resisténcia a luz do laranja molibdato em comparacdo com os amarelos
cromatos pode ser explicada se considerarmos que a luz pode provocar redugdo parcial do
Cr®" mais facilmente do que do Mo®". Destacam-se os resultados de melhor desempenho do
pigmento L28S comparado ao pigmento L28. O pigmento L28S possui um tratamento da
superficie com metassilicato de sddio apds a etapa de precipitacdo do processo de obtencao do
pigmento, encapsulando os aglomerados de particulas, fazendo com que o pigmento tenha
uma melhor resisténcia a luz, a alcalis, a acidos e a temperatura.

Observa-se também que, nos pigmentos que sofrem mudancas, aqueles no tom corte
sempre sdo mais resistentes a luz atribuido a um menor teor de pigmento na plaqueta ou entdo
devido a protecao exercida pelo TiO; utilizado. Se considerarmos que o efeito da luz seja
predominante a redugdo de uma minima quantidade de Cr®" ou de Mo®" no caso do corte a
redugdo preferencial de Ti*" pode funcionar como uma prote¢do do amarelo cromato e do
laranja molibdato.

O problema da comparacdo com a escala de 13 azul € que este € um teste subjetivo, isto
¢, depende de um operador experiente comparando alteragdes nas amostras de teste versus
amostras de referéncia. Por isso, pode levar a alguma variacdo. Em segundo lugar, mudancas
significativas em relacdo ao desempenho da maioria dos produtos moldados ou fabricados nao
sdo necessariamente significativas na escala de 12 azul. Embora seja uma referéncia util para
tintas de impressdo e para a industria téxtil, os produtos que requerem exposicao ao ar livre
exigirdo uma classificagdo maior que o maximo de 8 que esta escala apresenta.

4.5 Apresentac¢io do catalogo

Como resultado, a Tabela 16 apresenta informacdes, bem como alguns valores, de
alguns pigmentos inorganicos presentes no catalogo de pigmentos para plasticos da Transcor.

Na tabela 16, a coluna de resisténcia a temperatura ¢ observada somente um valor de
temperatura. Trata-se da temperatura a qual depois de um tempo de reten¢do no cilindro da
injetora de 5 minutos, foi verificado um valor de DE* maior ou igual a 3. Em uma variacao
maior do que 3, a cor sofre grandes alteracdes em comparagao com o teste padrao.

Quanto aos valores de resisténcia a luz, destaca-se a diferenga entre os pigmentos L28
e L28S, observando a importdncia do tratamento de superficie na prote¢do e no

aprimoramento das propriedades dos pigmentos inorganicos.
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Tabela 16. Informagdes dos pigmentos inorganicos apresentados no catalogo de plastico da Transcor.

Densidade / Resisténcia a Resisténcia a Luz i

Cédigo | Color Index Classe Quimica g.om™® Tempglgtura / Pleno Corte Migracao
Y208 PY 34 Amarelo Cromato 5,8 180 5/6 6 5
Y626 PY 34 Amarelo Cromato 5,7 180 5/6 6 5
Y823 PY 34 Amarelo Cromato 5,7 180 3 4 5
Y166 PY 34 Amarelo Cromato 5,8 180 5/6 6 5
L28S PR 104 Laranja Molibdato 5,7 200 7 7 5
L28 PR 104 Laranja Molibdato 5,8 200 5/6 6 5
YX54 PY 42 Amarelo Oxido 4,1 170 8 8 5
RX56 PR 101 Vermelho Oxido 49 300 8 8 5
RX35 PR 101 Vermelho Oxido 4,9 300 8 8 5
RX85 PR 101 Vermelho Oxido 5,0 300 8 8 5
U465 PB 29 Azul Ultramar 2.3 350 8 8 5

(a) A densidade do pigmento ¢ medida de acordo com a norma ASTM D-153-84, presente no apéndice D.

Fonte: Modificado pela Transcor

E relevante destacar que o catidlogo da Transcor também apresenta valores de
migragdo do pigmento em plasticos. O efeito da migracdo é observado quando os pigmentos
se movem em direcdo a superficie dos plasticos ou migram de um plastico para outro quando
ambos estdo em contato. Os pigmentos sdo avaliados de forma diferente em relagdo aos testes
de resisténcia térmica e a luz. Sao testados em PVC plastificado por contato direto de um
filme de pigmento contra um filme de pigmento branco, mantido sob pressao por 2h a 140°C.
O método desenvolvido pela Transcor estd descrito no Apéndice A Os resultados sdo
avaliados de acordo com a norma DIN EN 20105-A03, sendo na escala: 1 alta migracdo e 5
nenhuma migragdo. Observa-se que todos os pigmentos inorganicos citados neste trabalho
possuem nota 5, portanto, ndo apresentam migracao.

4.6 Sugestoes para outras caracterizacoes

Outras caracterizagdes das plaquetas e/ou dos materiais das plaquetas poderiam
enriquecer a interpretacdo dos efeitos térmicos, de luz, de migracdo e mecanismos de
degradacao destes compositos.

Para entendermos a formagdo de outros estados de oxidagdo poderia ser realizadas
medidas de voltametria ciclica dos materiais das plaquetas, moendo-se a plaqueta,
misturando-a com grafite em p6 e submetendo a mistura a variagdes de potenciais. Também
medidas e espectros vibracionais de absor¢do no infravermelho ou de espalhamento Raman
poderiam fornecer indicagdes a respeito de ligagdes M-O dos diferentes estados de oxidagao.
A obtencdo de espectros eletronicos de absorcao com alta resolug@o e/ou a baixa temperatura

poderiam detectar transi¢des especificas dos diferentes estados de oxidacao.
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5. CONCLUSAO

O que limita a incorporagdo do pigmento inorganico no plastico ¢ a temperatura de
transformagdo, que estd por volta de 200°C para a maioria dos plasticos comercializados.
Entdo o uso de pigmentos inorganicos deve privilegiar plasticos de mais alta temperatura de
processamento.

Nos testes de resisténcia térmica:

o Os pigmentos de 6xido de ferro vermelhos e o pigmento azul ultramar possuem
resisténcia térmica acima de 290°C, devido as estruturas e ligagdes quimicas estaveis dos
compostos;

o O pigmento 6xido de ferro amarelo sofre decomposi¢cdo quando aquecido
acima de 170°C, devido a liberagdo da agua, formando o pigmento vermelho e tem a
possibilidade de sofrer reagdes de hidroxolagao e de oxolagao;

o Os pigmentos amarelos cromatos e laranjas molibdatos perdem facilmente a
cor com o aumento de temperatura, pois ndo possuem sistemas cristalinos muito estaveis.

A analise de resisténcia a luz demonstra:

o Os pigmentos inorganicos azul ultramar e os vermelhos 6xidos sdo resistentes
ao teste sob luz, também relacionado a estabilidade das estruturas;

. Os pigmentos amarelos cromatos sofrem reagdes de oxidacdo-redugdao que
modificam a estrutura do composto, evidenciado pelo escurecimento da cor;

. E observada a importancia do tratamento de superficie na protecio e no
aprimoramento das propriedades dos pigmentos inorganicos;

. As cores em tom corte sofrem menos mudancas de cor devido a protegao

exercida pelo TiO, utilizado.
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6. CONSIDERACOES FINAIS
6.1 Impactos na satide e no meio ambiente

Um dos principais prejuizos dos plasticos para a sociedade atual ¢ sua lenta
decomposicdo, chegando até centenas de anos para ocorrer, sendo extremamente prejudicial
ao meio ambiente. A fim de atender o ritmo do cotidiano, embalagens descartaveis, sacolas
plasticas, canudos e outros produtos de origem polimérica sao muito utilizados todos os dias
pela populacao. Porém, ao mesmo tempo em que essas embalagens tornam a vida mais pratica
para as pessoas, elas causam um impacto ambiental prejudicial, visto que o descarte
inadequado desses materiais podem causar desastres urbanos, polui¢do visual e morte de
espécies de animais.

Em sua maioria, os pigmentos inorginicos contém metais pesados, exceto os
pigmentos de didxido de titanio, negro de fumo e ultramares. Metais pesados sdo definidos
como metais com a densidade entre de 4 ~ 5 g/cm?. Atualmente, muito se discute sobre a
contaminagdo de solos e rios por metais pesados, o que faz com que o uso de pigmentos
inorganicos seja reduzido ou limitado.

Metais pesados podem ser encontrados em pedras, solos, até mesmo em alimentos,
uma vez que as plantas absorvem estes metais do solo. Muitos metais pesados, como ferro,
zinco, manganés, molibdénio, cromio e cobalto sdo oligoelementos necessarios para a
manutengdo da vida. Porém, quando encontrados em altas concentragcdes, metais pesados
podem ser prejudiciais a saude e ao meio ambiente. Os pigmentos inorginicos a base de
cromio (VI) que contem chumbo e cddmio sdo extremamente prejudiciais a saide e ao meio
ambiente. Isto se d4 porque estes pigmentos sdo insoluveis e ndo sdo biodegradaveis no
estdbmago ou no meio ambiente, porém, os efeitos toxicologicos dos pigmentos de cromio e
cadmio sdo baseados em sua solubilidade no acido géstrico presente no estdmago.

6.2 Perspectivas

Um estudo semelhante a este com a utilizagdo de pigmentos organicos.

A utilizacao da escala de 13 azul para analise de mudanga de cor quando exposta a luz
¢ um método antigo, feito para tecidos e com medida por comparagao visual, levando a erros
que poderiam ser evitados. Uma proposi¢do € estabelecer uma escala de resisténcia a luz com
medidas a partir do sistema CIEL*a*b*, considerando as variagdes de DE* comparativas

entre plaquetas sem incidéncia de luz e com incidéncia de luz.
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9. APENDICE
Apéndice A

. . . Codigo: MCT 10
Trans .)'\ Método de Analise de Pigmento em | Revisdo: 04

Plastisol Pagina 1 de 3
Anexo:

1-0OBJETIVO

Este método tem por finalidade verificar ingimento e tonalidade do pigmento.
1.1 - APLICACAO

PVC - Plastizol

2 - ESTRUTURA

21 - MATERIAAIS | EQUIPAMENTOS

Hoower Muller

Espatula

Balanga analitica e semi analitica
Extenzor de 500 pm

Becker de S0 mi

Bagueta com ponta de bormacha.

Estufa

Flaca de vidro de 20 cm x 25 cm

Serimga de vidro de 5 mi

4.2 - PRODUTOS

» Pigmentos orgénicos e inorgdnicos
» Plastisol Super Cristal Cod. PS399 (Génesis).
- DOP Céd. P4592 (Génesis)

3 — PROCEDIMENTOS GERAIS
3.1 — DESCRIGAQ

Preparacao da Resina Plastisol
= 90% Plastisol Super Cristal
= 10% DOP

Moagem da pasta com pigmentos.

Em um recipiente, pesa-se o pigmento em balanca analitica e transfere-se para o vidro
do Hoowver, com o auxilio da seringa acrescentar o DOP (guantidades de acordo com a
tabela 1) & homogeneizar com a espatula. Moer durante 200 a 300 voltas com 5 Ib. de
peso (de acordo com a tabela 1), sendo que a cada S0 voltas, abre-s2 o Hoover e com
auxilio da espatula coloca-se a pasta no centro do vidro.

Moagem _
Pigmentos Pigmento M® de volias
no Hoover
Gﬂénic:ns 200
Inurgénims 1 mi i 300

Tabelat: Indica as quanidades utilizadas para moagem dos pigmentos



. . . Cadigo: MCT 10
Trans 3 Método de Analise de Pigmento em | Revisfo: 04
Plastisol Pagina 2 de 3
Anexo:

EXCECAQ

Para a moagem do Amarelo Transcor CGG, ufiizar a seguinte pesagem:
0,59 de pigmento
20 ml de DOP
*200 voltas no Hoover

Preparagio:

PLENC: Pesar em um becker de 50 ml, a pasta, em balanga analitica e o plastisol em
balanga semi-analitica (de acordo com a tabela 2). Homogeneizar com o auxilio da
bagueta com ponta de bomracha. Aplicar o concentrado em placa de vidro com
extensor 500 um (padrdo » amostra). Deixar secanPolimerizar na estufa (150° C(+-
10°C)) durante 20 minuwtos.

Pesagem - tom pleno

Plastizol Pasta

Moida
Organicos 20g 0,5q
Inorganicos | 20g 0,5g

Tabkela 2- Indica as quantidades utilizadas para Tom Fleno

CORTE: Pesar em um becker de 30 mil, a pasta plena, & a pasta branca ambas em
balanga analitica e o plastisol em balanga semi-analifica (de acordo com a tabela 3).
Homogeneizar com o auxiio da bagueta com ponta de bomacha. Aplicar o
concentrado em placa de vidro com extensor S0Dum (padrdo x amostra). Deixar
polimerizar na estufa (150° C (+/- 10°C)) durante 20 minutos

Pesagem - tom Cortado
Plastisol Pasta Pasta de
Moida Branco
| Drganicos 20g 0,19 0.4q
Inorganicos | 20g 0,1g ]

1
Tabela 3. Indica as quantidades utilizadas para Tom Corfado
3.2 —RESULTADOS

Apds a secagem, analisar visualmente a cor da amestra em relagBo ao padriio. Serd
considerada aprovada a amostra gue estiver semelhante ao padrao.

4 - DOCUMENTOS RELACIONADOS

Método desenvolvido pela Transcor com base nos dados dos principais clientes.

5— ANEXOS

MiA

G— IHFDRHAI;ED DOCUMENTADA

As informagbes documentadas que sdo originadas deste procedimento relacionados

abaixo devem ser controladas conforme descrito no procedimento PO 7.5 — Controle
de Informagdo Documentada.

Historico
Revisdo Descrigio Data
4 Mudanga de layout e adequagao do procedimento para 13092018
atendimento a verséo 2015 da NBR IS0 9001.
Aprovacio
Ger_ Lab. CQ. | Maisa Silva dos Anjos
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National foreword

This British Standard is the English language version of EN 12877-2:1999.

The UK participation in its preparation was entrusted to Technical Comumittee
STI/1, Pigments, which has the responsibility to:

— aid enquirers to understand the text;

— present to the responsible European committee any enquiries on the
interpretation, or proposals for change, and keep the UK interests informed;

— monitor related international and European developments and promulgate
them in the UK.

A list of organizations represented on this committee can be obtained on request to
ils secretary.
Cross-references

The British Standards which implement international or European publications
referred to in this document may be found in the BSI Standards Catalogue under the
section entitled “International Standards Correspondence Index”, or by using the
“Find” facility of the BSI Standards Electronic Catalogue.

A British Standard does not purport to include all the necessary provisions ofa
contract. Users of British Standards are responsible for their correct application.

Compliance with a British Standard does not of itself confer immunity
from legal obligations.

Summary of pages

This document comprises a front cover, an inside front cover, the EN title page,
pages 2 to 5 and a back cover.

The BSI copyright notice displayed in this document indicates when the document
was last issued.

Amendments issued since publication

Amd. No. Date Comments

king profibied




EUROPEAN STANDARD EN 12877-2
NORME EUROPEENNE
EUROPAISCHE NORM October 1999

ICS 83.040.30

English version

Colouring materials in plastics - Determination of colour stability
to heat during processing of colouring materials in plastics -
Part 2: Determination by injection moulding

Matiéres colorantes dans les plastiques - Détermination de Farbmittel in Kunststoffen - Bestimmung der Bestdndigkeit
la stabilité de la couleur a la chaleur au cours de la mise en der Farbe gegen Hitze beim Verarbeiten von Farbmitteln in
oeuvre des matieres colorantes dans les plastiques - Kunststoffen - Teil 2: Bestimmung durch Spritzgiefien

Partie 2: Détermination par moulage-injection

This European Standard was approved by CEN on 5 September 1999.

CEN members are bound to comply with the CEN/CENELEC Internal Regulations which stipulate the conditions for giving this European
Standard the status of a national standard without any alteration, Up-to-date lists and bibliographical references concerning such national
standards may be obtained on application to the Central Secretariat or to any CEN member.

This European Standard exists in three official versions (English, French, German). A version in any other language made by translation
under the responsibility of a CEN member into its own language and nolified to the Central Secretarial has the same status as the official
versions.

CEN members are the national standards bodies of Austria, Belgium, Czech Republic, Denmark, Finland, France, Germany, Greece,
Iceland, Ireland, Italy, Luxembourg, Netherlands, Norway, Portugal, Spain, Sweden, Switzerland and United Kingdom.

]

LEUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION
EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG

Central Secretariat: rue de Stassart, 36 B-1050 Brussels

© 1999 CEN Al rights of exploitation in any form and by any means reserved Ref. No. EN 12877-2:1998 E
worldwide for CEN national Members.

apying and networking prohibied



EN 12877-2:1999
Foreword

This European Standard has been prepared by Technical Committee CEN/TC 298, Pigments and extenders, the
Secretariat of which is held by DIN.

|
This European Standard shall be given the status of a national standard, either by publication of an identical text or by
endorsement, at the latest by April 2000, and conflicting national standards shall be withdrawn at the latest by
April 2000.

According to the CEN/CENELEC Internal Regulations, the national standards organizations of the following countries
are bound to implement this European Standard: Austria, Belgium, Czech Republic, Denmark, Finland, France,
Germany, Greece, Iceland, Ireland, ltaly, Luxembourg, Netherlands, Norway, Portugal, Spain, Sweden, Switzerland
and the United Kingdom.

Introduction

| This is one of a number of Parts of EN 12877 dealing with methods for determining the colour stability of colouring
materials under the influence of the thermal stress encountered during plastics processing. It should be read in
conjunction with EN 12877-1.

1 Scope

This part of EN 12877 describes a method for determining the colour stability of colouring materials under defined
conditions in plastics by injection moulding. The result of the determination is a relative value, not an absolute one.

The method is applicable for testing colouring materials in thermoplastics that are processible by injection moulding.

2 Normative references

This European Standard incorporates by dated or undated reference, provisions from other publications. These
normative references are cited at the appropriate places in the text and the publications are listed hereafter. For dated
references, subsequent amendments to or revisions of any of these publications apply to this European Standard only
when incorporated in it by amendment or revision. For undated references the latest edition of the publication referred

to applies.
'! [ EN 12877-1:1999 Colouring materials in plastics - Determination of colour stability to heat during
" . . y
;;! processing of colouring materials in plastics - Part 1: General introduction
i EN 20105-A02 Textiles - Tests for colour fastness - Part A02: Grey scale for assessing change in
colour (ISO 105 - A02:1993)
ISQO 7724-2:1984 Paints and varnishes - Colorimetry - Part 2: Colour measurement
1SQ 7724-3 Paints and varnishes - Colorimetry - Part 3: Calculation of colour differences
3 Principle

The colouring material to be tested, where appropriate together with titanium dioxide pigment, is mixed with the
uncoloured thermoplastic material (test medium). The mixture is processed, using a suitable dispersing equipment,
into a form suitable for injection moulding. The coloured test material obtained is injected into the plate-shaped mould
cavity of a screw-injection moulding machine. Commencing at the lowest recommended processing temperature
suitable for filling the mould cavity, the test temperature is increased in intervals of 10 °C or 20 °C up to the highest
practicable processing temperature, and the dwell time is increased to 5 min.

The colour differences between the moulded plate obtained at the lowest temperature and those prepared at the
higher temperatures are determined either colorimetrically or visually. The highest test temperature at which any
colour change does not exceed a stipulated degree is taken as a measure of the colour stability of the colouring
material under the test conditions (test medium and concentration of the colouring material).

4 Materials

4.1 Test medium

Thermoplastic moulding material, to be agreed between the interested parties.

©BSI 01-2000
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dil EN 12877-2:1999
The coloristic behaviour of the test medium when subjected to heat shall be tested with and without titanium dioxide

pigment, using the same procedure. If there are changes, these may be taken into account when expressing test
results.

4.2 Titanium dioxide pigment, grade as recommended for use in plastics.

5 Apparatus

5.1 Laboratory mixers

I | 5.1.1 High-speed mixer, for test media in powder form.

il 5.1.2 Low-speed mixer, for test media in pellet form.

5.2 Suitable dispersing equipment, for example extruder, internal mixer or two-roll mill.

5.3 Suitable grinding equipment, for example pelletizer or chipping machine.

5.4 Screw-injection moulding machine, preferably with hydraulic rotary drive, and non-return valve.

NOTE The machine used should preferably have a screw diameter of 18 mm to 30 mm and an effective screw
length of at least 15 times the screw diameter.

5.5 Injection-moulding tool, preferably with bar gate and temperature control, for test specimens as specified in
clause 7. The ratio of the volume of the material injection-moulded in a single shot to the maximum swept volume
should be in the range from1:3to 1 : 5.

r I 5.6 Electrical temperature sensor, fitted between the screw and the nozzle of the injection moulding machine.
i Alternatively, an immersion temperature sensor may be used.

5.7 Spectrophotometer or tristimulus colorimeter, for colour measurements in accordance with ISO 7724-2.
6 Sampling

See EN 12877-1.

7 Test specimens

7.1 Form and dimensions

Plate-shaped test specimens, of thickness at least 2 mm, suitable for colorimetry, shall be used.

7.2 Concentration of colouring material

The colouring material shall be tested in reduced shade (7.2.1) and/or in full shade (7.2.2).

7.2.1 For testing in reduced shade, 1 % of titanium dioxide pigment shall be added to the plastics material, unless
otherwise agreed. The concentration of the colouring material in the test medium shall correspond to:

a) 1/3 standard depth of shade (SD) in accordance with EN 12877-1:1999, annex A, or

b) 1/25 standard depth of shade (SD) in accordance with EN 12877-1:1999, annex A, or

c) an agreed ratio of colouring material to titanium dioxide pigment.

NOTE In cases of plastics showing stronger yellowing at higher processing temperatures, higher additions of
titanium dioxide pigments can be used.

i 7.2.2 For testing in full shade, the concentration of the colouring material in the test medium shall correspond to
il | 7.2.1 a). Alternatively, a concentration of 0,1 % (preferred for organic pigments and dyestuffs), or 2 % (preferred for
i inorganic pigments) or another agreed appropriate concentration shall be taken.

©BS| 01-2000
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8 Preparation of the test material

Pre-mix the required quantities of coloured pigment to be tested and titanium dioxide pigment (if applicable) with the
test medium, using the high-speed mixer (5.1.1) for test media in powder form, and the low-speed mixer (5.1.2) for
test media in pellet form.

Process the mixture, using a suitable dispersing equipment (5.2), into a form suitable for injection moulding. The
temperature of the melt during processing shall not be higher than the starting temperature for preparing test
specimens for injection moulding.

NOTE 1 The colouring material should be well dispersed in order to ensure reliable results.

NOTE 2 In the case of test media in pellet form, a suitable adhesion-promoting agent (0,1 % to 0,2 %,
calculated on the test medium) can be added before mixing to facilitate dispersion and homogenization of the
colouring material. f

9 Procedure
9.1 Injection moulding tests
9.1.1 Preliminary tests

Carry out preliminary tests to determine a processing schedule for the test medium used. The required cycle in the
injection moulding process without back pressure shall be suitable for preparing test specimens at relatively low and
relatively high processing temperatures. Measure the test temperature of the medium by using the melt-temperature
sensor. Alternatively, use an immersion temperature sensor and measure the temperature of the medium by freely
expelling it from the nozzle onto a wooden board. The test temperature shall be a multiple of 10.

Make allowance for test temperatures in intervals of 20 °C within the determined processing schedule. In the case of
more temperature-sensitive colouring materials or test media, intervals of 10 °C may be used.

9.1.2 Test procedures

NOTE Method A leads to less machine-dependent differences in thermal stress. A series of plates can be
moulded. This allows equilibrium to be achieved and multiple measurements to be carried out, thereby
enhancing the reliability of the result.

9.1.2.1 Method A

Process the test material (clause 8) using the normal injection-moulding cycle at the lowest test temperature
determined in accordance with 9.1.1. Discard sufficient mouldings until injection-moulded plates consisting of pure test
material are obtained. Use these plates as reference specimens, The injection-moulding cycle is then prolonged so
that the specified dwell time of 5 min in the barrel is obtained. The resulting plates shall be used as test specimens for
this prolonged dwell time.

NOTE The dwell time is given by

free barrel volume

|
Cycle time x
I mould volume

| 1

i I

g | Thlen,,whilst the moulding machine is in operation on the prolonged cycle, increase the processing temperature until
[ the next higher test temperature is reached. After reaching this temperature discard mouldings until the plates that are
: produced have received the full thermal stress at this higher temperature. These plates shall be used as test
specimens for this processing temperature.

Repeat the same procedure for all further predetermined test temperatures.

9.1.2.2 Method B

! Process the test material (clause 8) at the lowest test temperature determined in accordance with 9.1.1. Discard
it sufficient mouldings until injection-moulded plates consisting of pure test material are obtained. Use these plates as
il reference specimens. Then, interrupt the cycle for 5 min. Use the second moulding obtained after this period as the
'! | test specimen for this prolonged dwell time.

a

il
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‘ Repeat the same procedure for all further predetermined test temperatures.
9.2 Evaluation of colour difference

Determine the colour difference between the test specimen prepared at the lowest test temperature and those
prepared at the higher test temperatures.

NOTE Colouring materials such as C.l. Pigment Red 48, 53 and 57 and dyestuffs can change colour
reversibly after moulding and the mouldings should be maintained at room temperature for at least 16 h before
assessment,

i If colour measurement is specified, proceed in accordance with 1SO 7724-2:1984, 4.1.1, and 1SO 7724-3. For visual
| conparison, use the grey scale specified in EN 20105-A02.

10 Expression of results
Express the test results in one of the following ways:
a) as agraph, giving the colour difference as a function of the test temperature;

b) as the temperature at which the colour difference on the grey scale does not exceed a defined value. Unless
otherwise agreed, values of 4F, 3,0 or grey scale 4 may be taken as an indication of heat stability.

NOTE AE; 3,0 and grey scale 4 are not representative of the same degree of colour difference.

Where temperatures are obtained by extrapolation the result shall be rounded to the nearest 10 °C.

11 Test report
The test report shall contain at least the following information:
a) a reference to this European Standard (EN 12877-2);

b) all details necessary to identify the colouring material tested:

¢) all details necessary to identify the test medium together with any other additives used, including the titanium
dioxide pigment;

i d) all details of preparation of the test specimens, including the thickness of the test specimens;

}% | e) the type of the apparatus used (mixers, dispersing equipment, injection-moulding machine and tool) and the
| chosen test conditions (method A or method B), in particular the lowest test temperature used;

f) the chosen standard depth(s) of shade or full shade and the concentrations of the colouring material and TiO,
tested;

g) if colour measurement has been specified: type of spectrophotometer or tristimulus colorimeter as well as standard
i illuminant and standard observer used;

h) the result of the test, as indicated in clause 10, and the assessment criteria applied;

i) any yellowing of the test medium and whether and how this has been taken into account;
j) any deviation from the test method specified;

k) the date of the test.

i 12 Precision

Results obtained may vary according to the injection moulding machine being used and the material being tested.
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Apéndice C

Designation: G 155 — 04a
il

INTERNATIONAL

Standard Practice for

Operating Xenon Arc Light Apparatus for Exposure of Non-

Metallic Materials’

This standard is issued under the fixed designation G [55; the number immediately following the designation indicates the year of
original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superscript epsilon (€) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 This practice covers the basic principles and operating -

procedures for using xenon arc light and water apparatus
intended to reproduce the weathering effects that occur when
materials are exposed to sunlight (either direct or through
window glass) and moisture as rain or dew in actual use. This
practice is limited to the procedures for obtaining, measuring,
and controlling conditions of exposure. A number of exposure
procedures are listed in an appendix; however, this practice
does not specify the exposure conditions best suited for the
material to be tested.

Nore |—Practice G 151 describes performance criteria for all exposure
devices that use laboratory light sources. This practice replaces Practice
(3 26, which describes very specific designs for devices used for xenon-arc
exposures. The apparatus described in Practice G 26 iscovered by this
practice.

1.2 Test specimens are exposed to filtered xenon arc light
under controlled environmental conditions. Different types of
xenon arc light sources and different filter combinations are
described.

1.3 Specimen preparation and evaluation of the results are
covered in ASTM methods or specifications for specific
materials. General guidance is given in Practice G 151 and 1SO
4892-1. More specific information about methods for deter-
mining the change in properties after exposure and reporting
these results is described in ISO 4582,

1.4 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard.

1.5 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior fo use.

1.5.1 Should any ozone be generated from the operation of
the lamp(s), it shall be carried away from the test specimens
and operating personnel by an exhaust system.

! This practice is under the jurisdiction of ASTM Committee GO3 on Weathering
and Durability and is the direct responsibility of Subcommittee G03.03 on
Simulated and Controlled Exposure Tests.

Current edition approved Oct. 1, 2004. Published December 2004. Originally
approved in 1997. Last previous edition approved in 2000 as G 155 - 00a.

1.6 This practice is technically similar to the following ISO
documents: [SO 4892-2, 1SO 11341, ISO 105 B02, ISO 105
BO4, ISO 105 BOS, and 1SO 105 BU6.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards; *

D 3980 Practice for Interlaboratory Testing of Paint and
Related Materials

E 691 Practice for Conducting an Interlaboratory Study to
Determine the Precision of a Test Method

G 26 Practice for Operating Light-Exposure Apparatus
(Xenon-Arc Type) With and Without Water for Exposure
of Nonmetallic Materials

G 113 Terminology Relating to Natural and Artificial
Weathering Tests for Nonmetallic Materials

G 151 Practice for Exposing Nonmetallic Materials in Ac-
celerated Test Devices That Use Laboratory Light Sources

22 CIE Standards:

CIE-Publ. No. 85: Recommendations for the Integrated
Irradiance and the Spectral Distribution of Simulated
Solar Radiation for Testing Purposes®

2.3 International Standards Organization Standards:

ISO 1134, Paint and Varnishes—Artificial Weathering Ex-
posure to Artificial Radiation to Filtered Xenon Arc
Radiation®

ISO 105 B02, Textiles—Tests for Colorfastness—Part B02
Colorfastness to Artificial Light: Xenon Arc Fading Lamp
Test*

ISO 105 BO4, Textiles—Tests for Colorfastness—Part B04
Colorfastness to Artificial Weathering: Xenon Arc Fading
Lamp Test*

ISO 105 BOS, Textiles—Tests for Colorfastness—Part BOS
Detection and Assessment of Photochromism®

ISO 105 B06, Textiles—Tests for Colorfastness—Part BO6

2 For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm.org, or
contact ASTM Customer Service at service@astm,org. For Annual Book of ASTM
Standardsvolume information, refer to the standard’s Document Summary page on
the ASTM website.

* Available from Secretary, U.S. National Committee, CIE, National Institute of
Standards and Technology, Gaithersburg, MD 20899,

“ Available from American National Standards Institute (ANSI), 25 W. 43rd St.,
4th Floor, New York, NY 10036.

Copyright ® ASTM International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, Wesl Conshohocken, PA 19428-2959, United Slates.
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Colorfastness to Artificial Light at High Temperatures:
Xenon Arc Fading Lamp Test*

1SO 4582, Plastics—Determination of the Changes of Co-
lour and Variations in Properties After Exposure to Day-
light Under Glass, Natural Weathering or Artificial Light*

ISO 4892-1, Plastics—Methods of Exposure to Laboratory
Light Sources, Part 1, General Guidance®*

ISO 4892-2, Plastics—Methods of Exposure to Laboratory
Light Sources, Part 2, Xenon-Arc Sources®

2.4 Seciety of Automotive Engineers” Standards:

SAE J1885, Accelerated Exposure of Automotive Interior
Trim Components Using a Controlled Irradiance Water
Cooled Xenon Arc Apparatus®

SAE 11960, Accelerated Exposure of Automotive Exterior

Materials Using a Controlled Irradiance Water Cooled -

Xenon Arc Apparatus®

3. Terminology

3.1 Definitions—The definitions given in Terminology
G 113 are applicable to this practice. _

3.2 Definitions of Terms Specific to This Standard:

3.2.1 As used in this practice, the term sunlight is identical
to the terms daylight and solar irradiance, global as they are
defined in Terminology G 113,

4. Summary of Practice

4.1 Specimens are exposed to repetitive cycles of light and
moisture under controlled environmental conditions,

4.1.1 Moisture is usually produced by spraying the test
specimen with demineralized/deionized water or by condensa-
tion of water vapor onto the specimen.

4.2 The exposure condition may be varied by selection of:

4.2.1 Lamp filter(s),

4.2.2 The lamp’s irradiance level,

4.2.3 The type of moisture exposure,

4.2.4 The timing of the light and moisture exposure,

4,2.5 The temperature of light exposure,

4.2.6 The temperature of moisture exposure, and

4.2.7 The timing of a light/dark cycle.

4.3 Comparison of results obtained from specimens exposed
in the same model of apparatus should not be made unless
reproducibility has been established among devices for the
material to be tested.

4.4 Comparison of results obtained from specimens exposed
in different models of apparatus should not be made unless
correlation has been established among devices for the material
to be tested.

5. Significance and Use

5.1 The use of this apparatus is intended to induce property
changes associated with the end use conditions, including the

% Available from Society of Automotive Engineers (SAE), 400 Commonwealth
Dr., Warrendale, PA 15096-0001.

Copyright by ASTM Int'l (all rights reserved);
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effects of sunlight, moisture, and heat. These exposures may
include a means to introduce moisture to the test specimen.
Exposures are not intended to simulate the deterioration caused
by localized weather phenomena, such as atmospheric pollu-
tion, biological attack, and saltwater exposure. Alternatively,
the exposure may simulate the effects of sunlight through
window glass. Typically, these exposures would include mois-
ture in the form of humidity.

Note 2—~Caution: Refer to Practice G 151 for full cautionary guidance
applicable to all laboratory weathering devices.

5.2 Varation in results may be expected when operating
condilions are varied within the accepted limits of this practice.
Therefore, no reference shall be made to results from the use of
this practice unless accompanied by a report detailing the
specific operating conditions in conformance with the Report
Section.

5.2.1 It is recommended that a similar material of known
performance (a control) be exposed simultaneously with the
test specimen to provide a standard for comparative purposes.
It is recommended that at least three replicates of each material
evaluated be exposed in each test to allow for statistical
evaluation of results.

6. Apparatus

6.1 Laboratory Light Source—The light source shall be one
or more quartz jacketed xenon arc lamps which emit radiation
from below 270 nm in the ultraviolet through the visible
spectrum and into the infrared. In order for xenon arcs to
simulate terrestrial daylight, filters must be used to remove
short wavelength UV radiation. Filters to reduce irradiance at
wavelengths shorter than 310 nm must be used to simulate
daylight filtered through window glass. In addition, filters to
remove infrared radiation may be used to prevent unrealistic
heating of test specimens that can cause thermal degradation
not experienced during outdoor exposures.

6.1.1 The following factors can affect the spectral power
distribution of filtered xenon arc light sources as used in these
apparatus:

6.1.1.1 Differences in the composition and thickness of
filters can have large effects on the amount of short wavelength
UV radiation transmitted.

6.1.1.2 Aging of filters can result in changes in filter
transmission. The aging properties of filters can be influenced
by the composition. Aging of filters can result in a significant
reduction in the short wavelength UV emission of a xenon
burner.

6.1.1.3 Accumulation of deposits or other residue on filters
can effect filter transmission.

6.1.1.4 Aging of the xenon burner itself can result in
changes in lamp output. Changes in lamp output may also be
caused by accumulation of dirt or other residue in or on the
burner envelope.

6.1.2 Follow the device manufacturer’s instructions for
recommended maintenance.
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TABLE 1 Relative Ultraviolet Spectral Power Distribution
Specification for Xenon Arc with Daylight Filters*?

TABLE 2 Relative Ultraviolet Spectral Power Distribution
Specification for Xenon-Arc with Window Glass Filters™?

Spectral Bandpass Minimum Benchmark Solar Maximum Spectral Bandpass  Minimum Window Glass Filtered Maximum
Wavelength A innm  Percent®  Radiation Percent®5F  Percent® Wavelength A in nm  Percent®  Solar Radiation Percent®E*  Percent®
A <280 . 0.15 A < 300 0.0 0.29
290 = \ = 320 2.6 5.8 7.8 300 = A =320 0.1 =05 28
320 < A = 360 28.3 40.0 40.0 320 < A = 360 238 34.2 35.5
360 < A = 400 54.2 54.2 67.5 360 < A = 400 62.5 65.3 76.1

“Data in Table 1 are the irradiance in the given bandpass expressed as a
percentage of the total irradiance from 280 to 400 nm. The manufacturer is
responsible for determining conformance to Table 1. Annex A1 states how to
determine relative spectral irradiance.

8 The data in Table 1 are based on the rectangular integration of 112 spectral
power distributions for water and air cooled xenon-arcs with daylight filters of
various lots and ages. The spectral power distribution data is for filters and
xenon-burners within the aging recommendations of the device manufacturer. The
minimum and maximum data are at least the three sigma limits from the mean for
all measurements.

©The minimum and maximum columns will*not necessarily sum to 100 %

because they represent the minimum and maximum for the data used. For any
individual spectral power distribution, the calculated percentage for the band-
passes in Table 1 will sum to 100 %. For any individual xenon-lamp with daylight
filters, the calculated percentage in each bandpass must fall within the minimum
and maximum limits of Table 1. Test results can be expected to differ between
exposures using xenon arc devices in which the spectral power distributions differ
by as much as that allowed by the tolerances. Contact the manufacturer of the
xenon-arc devices for specific | power distrit data for the c
and filters used.

P The benchmark solar radiation data is defined in ASTM G 177 and is for
atmospheric conditions and altitude chosen to maximize the fraction of short
wavelength solar UV, This data is provided for comparison purposes only.

€ Pravious versions of this standard used solar radiation data from Table 4 of
CIE Publication Number 85. See Appendix X4 for more information comparing the
solar radiation data used in this standard with that for CIE 85 Table 4.

F For the benchmark solar spectrum, the UV irradiance (290 to 400 nm) is 9.8 %
and the visible irradiance (400 to 800 nm) is 90.2 % expressed as a percentage of
the total irradiance from 290 to 800 nm. The percentages of UV and visible
irradiances on samples exposed in xenon arc devices may vary due to the number
and reflectance properties of specimans being exposed.

6.1.3 Spectral Irradiance of Xenon Arc with Daylight
Filters—Filters are used to filter xenon arc lamp emissions in
a simulation of terrestrial sunlight. The spectral power distri-
bution of xenon arcs with new or pre-aged filters®’ shall
comply with the requirements specified in Table 1.

6.1.4 Other filters which allow more short wavelength UV
are sometimes used to accelerate the test results, The spectra
produced will fall outside of these limits in the short wave-
length region, Use of these filters is not recommended.

6.1.5 Spectral Irradiance of Xenon Arc With Window Glass
Filters—Filters are used to filter xenon arc lamp emissions in
a simulation of sunlight filtered through window glass.® Table
2 shows the relative spectral power distribution limits for
xenon arcs filtered with window glass filters. The spectral
power distribution of xenon arcs with new or pre-aged filters
shall comply with the requirements specified in Table 2.

@ Ketola, W., Skogland, T., Fischer, R., “Effects of Filter and Burner Aging on the
Spectral Power Distribution of Xenon Arc Lamps,” Durability Testing of Non-
Meiallic Materials, ASTM STP 1294, Robert Herling, Editor, ASTM, Philadelphia,
1995.

? Searle, N. D, Giesecke, P., Kinmonth, R., and Hirt, R. C., “Ultraviolet Spectral
Distributions and Aging Characteristics of Xenon Ares and Filters,” Applied Optics,
Vol. No. 8, 1964, pp. 923-927.

* Ketola, W., Robbins, J. S., “UV Transmission of Single Strength Window
Glass," Accelerated and Qutdoor Durability Testing of Organic Materials, ASTM
STP 1202, Warren D. Ketola and Douglas Grossman, Editors, ASTM, Philadelphia,
1993.

Copyright by ASTM Int'l (all rights reserved);

3

A Data in Table 2 are the irradiance in the given bandpass expressed as a
percentage of the total irradiance from 300 to 400 nm. The manufacturer is
responsible for determining conformance to Table 2. Annex A1 states how to
determine relative spectral irradiance.

5The data in Table 2 are based on the rectangular integration of 36 spectral
power distributions for water cooled and air cooled xenon-arcs with window glass
filters of various lots and ages. The spectral power distribution data is for filters and
xenon-burners within the aging recommendations of the device manufacturer, The
minimum and maximum data are at least the three sigma limits from the mean for
all measurements.

©The minimum and maximum columns will not necessarily sum to 100 %
because they represent the minimum and maximum for the data used. For any
individual spectral power distribution, the calculated percentage for the band-
passes in Table 2 will sum to 100 %. For any individual xenon-lamp with window
glass filters, the calculated percentage in each bandpass must fall within the
minimum and maximum limits of Table 2. Test results can be expected to differ
between exposures using xenon arc devices in which the spectral power distribu-
tions differ by as much as that allowed by the tolerances. Contact the manufacturer
of the xenon-arc devices for specific spectral power distribution data for the
xenon-arc and filters used.

? The window glass filtered solar data is for a solar spectrum with atmospheric
conditions and altitude chosen to maximize the fraction of short wavelength solar
UV (defined in ASTM G 177) that has been filtered by window glass. The glass
transmission is the average for a series of single strength window glasses tested
as part of a research study for ASTM Subcommittee G3.02.% While this data is
provided for comparisen purposes only, it is desirable for a xenon-arc with window
glass filters to provide a spectrum that is a close match to this window glass filtered
solar spectrum.

EPrevious versions of this standard used window glass filtered solar radiation
data based on Table 4 of CIE Publication Number 85. See Appendix X4 for more
information comparing the solar radialion data used in the standard with that for
CIE 85 Table 4.

F For the benchmark window glass filtered solar spectrum, the UV irradiance
(300 to 400 nm) is 8.2 % and the visible irradiance (400 to 800 nm) is 91.8 %
expressed as a percentage of the total irradiance from 300 to 800 nm. The
percentages of UV and visible irradiances on samples exposed in xenon arc
devices with window glass filters may vary due to the number and reflectance
properties of specimens being exposed, and the UV transmission of the window
glass filters used.

6.1.6 The actual irradiance at the tester’s specimen plane is
a function of the number of xenon burners used, the power
applied to each, and the distance between the test specimens
and the xenon burner. If appropriate, report the irradiance and
the bandpass in which it was measured.

6.2 Test Chamber—The design of the test chamber may
vary, but it should be constructed from corrosion resistant
material and, in addition to the radiant source, may provide for
means of controlling temperature and relative humidity. When
required, provision shall be made for the spraying of water on
the test specimen, for the formation of condensate on the
exposed face of the specimen or for the immersion of the test
specimen in water.

6.2.1 The radiation source(s) shall be located with respect to
the specimens such that the irradiance at the specimen face
complies with the requirements in Practice G 151,

0.3 Instrument Calibration—To ensure standardization and
accuracy, the instruments associated with the exposure appa-
ratus (that is, timers, thermometers, wet bulb sensors, dry bulb
sensors, humidity sensors, UV sensors, radiometers) require
periodic calibration to ensure repeatability of test results,
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TABLE 3 Relative Ultraviolet Spectral Power Distribution
Specification for Xenon Arc with Extended UV Filters™®

Spectral Bandpass Minimum Benchmark Solar Maximum
Wavelength A in nm Percent® Radiation Percent® &7 Percent®
250 = \ <290 0.1 0.7
290 = \ = 320 5.0 5.8 1.0
320 < \ = 360 323 40.0 37.0
360 < A = 400 52.0 54.2 62.0

“Data in Table 3 are the irradiance in the given bandpass expressed as a
percentage of the total irradiance from 250 to 400 nm. The manufacturer is
responsible for determining conformance to Table 3. Annex A1 states how to
determine relative spectral irradiance.

& The data in Table 3 are based on the rectangular integration of 81 spectral
power distributions for water cooled and air cooled xenon-arcs with extended UV
filters of various lots and ages. The spectral power distribution data is for filters and
xenon-burners within the aging recommendations of the device manutacturer. The
minimum and maximum data are at least the three sigma limits from the mean for
all measurements.

S The minimum and maximum columns will*not necessarily sum to 100 % &

because they represent the minimum and maximum for the data used. For any
individual spectral power distribution, the calculated percentage for the band-
passes in Table 3 will sum to 100 %. For any individual xenon-arc lamp with
extended UV filters, the calculated percentage in each bandpass must fall within
the minimum and maximum limits of Table 3. Test results can be expected to differ
between exposures using xenon arc devices in which the spectral power distribu-
tions differ by as much as that allowed by the tolerances. Contact the manufacturer
of the xenon-arc devices for specific spectral power. distribution data for the
xenon-arc and filters used.

2 The benchmark solar radiation data is defined in ASTM G 177 and is for
atmospheric conditions and allitude chosen to maximize the fraction of short
wavelenght solar UV. This data is provided for comparison purposes only.

£ Previous versions of this standard used solar radiation data from Table 4 of
CIE Publication Number 85. See Appendix X4 for more information comparing the
solar radiation data used in the standard with that for CIE 85 Table 4.

F For the benchmark solar spectrum, the UV irradiance (290 to 400 nm) is 9.8 %
and the visible irradiance (400 to 800 nm) is 90.2 % expressed as a percentage of
the tolal irradiance from 290 to 800 nm. The percentages of UV and visible
irradiances on samples exposed in xenon arc devices may vary due to the number
and reflectance properties of specimens being exposed.

Whenever possible, calibration should be traceable to national
or international standards. Calibration schedule and procedure
should be in accordance with manufacturer’s instructions.

6.4 Radiometer—The use of a radiometer to monitor and
control the amount of radiant energy received at the specimen
is recommended. If a radiometer is used, it shall comply with
the requirements in Practice ASTM G 151.

6.5 Thermometer—Either insulated or un-insulated black or
white panel thermometers may be used. Thermometers shall
conform to the descriptions found in Practice G 151. The type
of thermometer used, the method of mounting on specimen
holder, and the exposure temperature shall be stated in the test
report.

6.5.1 The thermometer shall be mounted on the specimen
rack so that its surface is in the same relative position and
subjected to the same influences as the test specimens.

6.5.2 Some specifications may require chamber air tempera-
ture control. Positioning and calibration of chamber air tem-
perature sensors shall be in accordance with the descriptions
found in Practice G 151.

6.6 Moisture—The test specimens may be exposed to mois-
ture in the form of water spray, condensation, immersion, or
high humidity.

6.6.1 Water Spray—The test chamber may be equipped with
a means to introduce intermittent water spray onto the front or
the back of the test specimens, under specified conditions. The
spray shall be uniformly distributed over the specimens. The
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spray system shall be made from corrosion resistant materials
that do not contaminate the water employed.

6.6.1.1 Quality of Water for Sprays and Immersion—Spray
water must have a conductivity below 5 pS/cm, contain less
than 1-ppm solids, and leave no observable stains or deposits
on the specimens. Very low levels of silica in spray water can
cause significant deposits on the surface of test specimens.
Care should be taken to keep silica levels below 0.1 ppm. In
addition to distillation, a combination of deionization ang
reverse osmosis can effectively produce water of the required
quality. The pH of the water used should be reported. See
Practice G 151 for detailed water quality instructions.

6.6.1.2 Condensation—A spray system designed to cool the
specimen by spraying the¢ back surface of the specimen or
specimen substrate may be required when the exposure pro-
gram specifies periods of condensation.

6.6.2 Relative Humidity—The test chamber may be
equipped with a means to measure and control the relative
humidity. Such instruments shall be shielded from the lamp
radiation.

6.6.3 Water Immersion—The test chamber may be equipped
with 4 means to immerse specimens in water under specified
conditions. The immersion system shall be made from corro-
sion resistant materials that do not contaminate the water
employed.

6.7 Specimen Holders—Holders for test specimens shall be
made from corrosion resistant materials that will not affect the
test results. Corrosion resistant alloys of aluminum or stainless
steel have been found acceptable. Brass, steel, or copper shall
not be used in the vicinity of the test specimens.

6.7.1 The specimen holders are typically, but not necessar-
ily, mounted on a revolving cylindrical rack that is rotated
around the lamp system at a speed dependent on the type of
equipment and that is centered both horizontally and vertically
with respect to the exposure area.

6.7.2 Specimen holders may be in the form of an open
frame, leaving the back of the specimen exposed, or they may
provide the specimen with a solid backing. Any backing used
may aflecl test results and shall be agreed upon in advance
between the interested parties.

6.7.3 Specimen holders may rotate on their own axis. When
these holders are used, they may be filled with specimens
placed back to back. Rotation of the holder on its axis
alternately exposes each specimen to direct radiation from the
xenon burner.

6.8 Apparatus to Assess Changes in Properties—Use the
apparatus required by the ASTM or other standard that
describes determination of the property or properties being
monitored.

7. Test Specimen
7.1 Refer to Practice G 151.

8. Test Conditions

8.1 Any exposure conditions may be used as long as the
exact conditions are detailed in the report. Appendix X1 lists
some representative exposure conditions. These are not neces-
sarily preferred and no recommendation is implied. These
conditions are provided for reference only.
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9. Procedure

9.1 Identify each test specimen by suitable indelible mark-
ing, but not on areas to be used in testing.

9.2 Determine which property of the test specimens will be
evaluated. Prior to exposing the specimens, quantify the
appropriate properties in accordance with recognized interna-
tional standards. If required (for example, destructive testing),
use unexposed file specimens to quantify the property. See [SO
4582 for detailed guidance.

9.3 Mounting of Test Specimens—Attach the specimens to
the specimen holders in the equipment in such a manner that
the specimens are not subject to any applied stress. To assure
uniform exposure conditions, fill all of the spaces, using blank
panels of corrosion resistant material if necessary.

Note 3—Evaluation of color and appearance changes of exposed
materials must be made based on comparisons (o unexposed specimens of
the same material which have been stored in the dark. Masking or
shielding the face of test specimens with an opaque cover for the purpose
of showing the effects of exposure on one panel is not recommended.
Mislcading results may be obtained by this method, since the masked
portion of the specimen is still exposed to temperature and humidity that
in many cases will affect results.

9.4 Exposure to Test Conditions—Program the selected test
conditions to operate continuously throughout the required
number of repetitive cycles. Maintain these conditions
throughout the exposure. Interruptions to service the apparatus
and to inspect specimens shall be minimized.

9.5 Specimen Repositioning—Periodic repositioning of the
specimens during exposure is not necessary if the irradiance at
the positions farthest from the center of the specimen area is at
least 90 % of that measured at the center of the exposure area.
Irradiance uniformity shall be determined in accordance with
Practice G 151.

9.5.1 Ifirradiance at positions farthest from the center of the
exposure area is between 70 and 90 % of that measured at the
center, one of the following three techniques shall be used for
specimen placement.

9.5.1.1 Periodically reposition specimens during the expo-
sure period to ensure that each receives an equal amount of
radiant exposure. The repositioning schedule shall be agreed
upon by all interested parties.

9.5.1.2 Place specimens only in the exposure area where the
irradiance is at least 90 % of the maximum irradiance.

9.5.1.3 To compensate for test variability, randomly position
replicate specimens within the exposure area that meets the
irradiance uniformity requirements as defined in section 9.5.1.

9.6 Inspection—If it is necessary to remove a test specimen
for periodic inspection, take care not to handle or disturb the
test surface. After inspection, the test specimen shall be
returned to the test chamber with its test surface in the same
orientation as previously lested.

9.7 Apparatus Maintenance—The test apparatus requires
periodic maintenance to maintain uniform exposure conditions.
Perform required maintenance and calibration in accordance
with manufacturer’s instructions.

9.8 Expose the test specimens for the specified period of
exposure. See Practice G 151 for further guidance.

Copyright by ASTM Int'l (all rights reserved);

5

9.9 At the end of the exposure, quantify the appropriate
properties in accordance with recognized international stan-
dards and report the results in conformance with Practice
G151

Nore 4—Periods of exposure and evaluation of test results are ad-
dressed in Practice G 151.

10. Report\
10.1 The test report shall conform to Practice G 151.

11. Precision and Bias

11.1 Precision:

11.1.1 The repeatability and reproducibility of results ob-
tained in exposures conducted according to this practice will
vary with the materials being tested, the material property
being measured, and the specific test conditions and cycles that
are used. In round-robin studies conducted by Subcommittee
G03.03, the 60° gloss values of replicate PVC tape specimens
exposed in different laboratories using identical test devices
and exposure cycles showed significant variability. The vari-
ability shown in these round-robin studies restricts the use of
“absolute specifications” such as requiring a specific property
level after a specific exposure period.

11.1.2 If a standard or specification for general use requires
a definite property level after a specific time or radiant
exposure in an exposure test conducted according to this
practice, the specified property level shall be based on results
obtained in a round-robin that takes into consideration the
variability due to the exposure and the test method used to
measure the property of interest. The round-robin shall be
conducted according to Practice E 691 or Practice D 3980 and
shall include a statistically representative sample of all labo-
ratories or organizations who would normally conduct the
exposure and properly measurement.

11.1.3 If a standard or specification for use between two or
three parties requires a definite property level alter a specific
time or radiant exposure in an exposure test conducted accord-
ing to this practice, the specified property level shall be based
on statistical analysis of results from at least lwo separate,
independent exposures in each laboratory. The design of the
experiment used to determine the specification shall take into
consideration the variability due to the exposure and the test
method used to measure the property of interest.

11.1.4 The round-robin studies cited in 11.1.1 demonstrated
that the gloss values for a series of materials could be ranked
with a high level of reproducibility between laboratories. When
reproducibility in results from an exposure test conducted
according to this practice have not been established through
round-robin testing, performance requirements for materials
shall be specified in terms of comparison (ranked) to a control
material. The control specimens shall be exposed simulta-
neously with the test specimen(s) in the same device. The
specific control material used shall be agreed upon by the
concerned parties. Expose replicates of the test specimen and
the control specimen so that statistically significant perfor-
mance differences can be determined.

11.2 Bias—Bias cannot be determined because no accept-
able standard weathering reference materials are available,
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12. Keywords

12.1 accelerated; accelerated weathering; durability; expo-
sure; laboratory weathering; light; lightfastness; non-metallic
materials; temperature; ultraviolet; weathering; xenon arc

ANNEX

Al. DETERMINING CONFORMANCE TO RELATIVE SPECTRAL POWER DISTRIBUTION TABLES

(Mandatory Information for Equipment Manufacturers)

b
Al.l1 Conformance to the relative spectral power distribu-

tion tables is a design parameter for xenon-arc source with the

different filters provided. Manufacturers of equipment claiming
conformance to this standard shall determine conformance to
the spectral power distribution tables for all lamp/filter com-
binations provided, and provide information on maintenance
procedures to minimize any spectral changes that may occur
during normal use.

Al.2 The relative spectral power distribution data for this
standard were developed using the rectangular integration
technique. Eq Al.1 is used to determine the relative spectral
irradiance using rectangular integration. Other integration tech-
niques can be used to evaluate spectral power distribution data,
but may give different results. When comparing relative
spectral power distribution data to the spectral power distribu-

wavelength must be reported. The lowest wavelength mea-
sured shall be no greater than 270 nm. For determining
conformance to the relative spectral irradiance requirements
for a xenon-arc with extended UV filters, measurement from
250 nm to 400 nm is required. The total irradiance in each
wavelength bandpass is then summed and divided by the
specified total UV irradiance according to Eq A1.1. Use of this
equation requires that each spectral interval must be the same
(for example, 2 nm) throughout the spectral region used.

Iy = pg— X 100 (ALD)

where:
= relative irradiance in percent,

=
[

tion requirements of this standard, use the rectangular integra- E = irradiance at wavelength \; (irradiance steps must be
tion technique. equal for all bandpasses),
A = lower wavelength of wavelength bandpass,

A1.3 To determine whether a specific lamp for a xenon-arc B = upper wavelength of wavelength bandpass,
device meets the requirements of Table 1, Table 2, or Table 3, C = lower wavelength of total UV bandpass used for
measure the spectral power distribution from 250 nm to 400 calculating relative spectral irradiance (290 nm for
nm. Typically, this is done at 2 nm increments. If the manu- daylight filters, 300 nm for window glass filters, or
facturer’s spectral measurement equipment cannot measure 250 nm for extended UV filters), and
wavelengths as low as 250 nm, the lowest measurement \; = wavelength at which irradiance was measured.

APPENDIXES

(Nonmandatory Information)

X1. APPARATUS WITH AIR-COOLED XENON ARC LAMPS

X1.1 This test apparatus uses one or more air-cooled xenon
arc lamps as the source of radiation. Different type and
different size lamps operating in different wattage ranges may
be utilized in different sizes and types of apparatus.
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X1.2 The radiation system consists of either one or more
xenon-arc lamps, depending on the type of apparatus. A
heat-absorbing system may be used.

Reproduction authorized per License Agreement with Philip Dube (Premier tech); Thu Aug 4 13:18:11 EDT 2005

71



4 G 155 - 04a

X2. APPARATUS WITH WATER-COOLED XENON ARC LAMPS

X2.1" The test apparatus uses a water-cooled xenon arc lamp
as the source of radiation. Different size lamps operating in
different wattage ranges may be utilized in different sizes and
types of apparatus.

X2.2 The xenon-arc lamp used consists of a xenon burner

tube, an inner filter of glass or quartz, an outer glass filter, and
the necessary accessories. To cool the lamp, distilled or
deionized water is circulated over the burner tube and then
directed out. of the lamp between the inner and outer glass
filters.

X3. EXPOSURE CONDITIONS

X3.1 Any exposure conditions may be used, as long as the

exact conditions are detailed in the report. Following are some -

representative exposure conditions. These are not necessarily
preferred and no recommendation is implied. These conditions
are provided for reference only (see Table X3.1).

Note X3.1—These exposuré conditions are brief summaries of the
actual exposure procedures. Consult the applicable test method or material
specification for detailed operating instructions and procedures. Historical
convention has established Cycle 1 as a very commonly used exposure
cycle. Other cycles may give a better simulation of the effects of outdoor

TABLE X3.1 Common Exposure Conditions

Cycle Filter Irradiance Wavelength Exposure Cycle
1 Daylight 0.35 W/m?. nm 340 nm 102 min light at 63°C Black Panel Temperature
18 min light and water spray (air temp. not controlled)
2 Daylight 0.35 W/m?. nm 340 nm 102 min light at 63 °C Uninsulated Black Panel Temperature
18 min light and water spray (air temp. not controlled);
6 h dark at 95 (+4.0) % RH, at 24 °C Uninsulated Black Panel Temperature
3 Daylight 0.35 W/m?. nm 340 nm 1.5 h light, 70 % RH, at 77 °C Black Panel Temperature
0.5 h light and water spray (air temp. not controlled)
4 Window Glass 0.30 W/m?. nm 340 nm 100 % light, 55 % RH, at 55° C Black Panel Temperature
Window Glass 1.10 W/m?. nm 420 nm 102 min light, 35 % RH, at 63 °C Black Panel Temperature
18 min light and water spray (air temp, not controlled)
l\' i Window Glass 1.10 W/m?. nm 420 nm 3.8 h light, 35 % RH, at 63 “C Black Panel Temperature
1 h dark, 90 % RH, at 43 ® C Black Panel Temperature
7 Extended UV 0.55 W/m?.nm 340 nm 40 min light, 50 (+5.0) % RH, at 70 (+2) °C Black Panel Temperature and 47
(*+2) °C Chamber Air Temperature
20 min light and water spray on specimen face;
60 min light, 50 (+5.0) % RH, at 70 (+2) °C Black Panel Temperature; and 47
(*2) °C Chamber Air Temparature
60 min dark and water spray on specimen back, 85 (+5.0) % RH, 38 (+2) °C
Black Panel Temperature and 38 (+2) °C Chamber Air Temperature
TA Daylight 0.55 W/m?.nm 340 nm 40 min light, 50 (+5.0) % RH, at 70 (+2) °C Black Panel Temperature and 47
(+2) °G Chamber Air Temperature
20 min light and water spray on specimen face;
60 min light, 50 (+5.0) % RH, at 70 (+2) °C Black Panel Temperature; and 47
(+2) “C Chamber Air Temperature
60 min dark and water spray on specimen front and back, 95 (+5.0) % RH, 38
(*2) °C Black Panel Temperature and 38 (*2) °C Chamber Air Temperature
8 Extended UV 0.55 W/m?.nm 340 nm 3.8 h light, 50 (+5.0) % RH, at 89 (+3) °C Black Panel Temperature and 62
(*2) °C Chamber Air Temperature
1.0 h dark, 95 (+5.0) % RH, at 38 (=-2) "C Black Panel Temperature and 38
(*2) °C Chamber Air Temperature
9 Daylight 180 W/m?(at 300-400 300400 nm 102 min light at 63 °C Black Panel Temperature
nm)
18 min light and water spray (temperature not controlled)
10 Window Glass 162 W/m?(at 300-400 300-400 nm 100 % light, 50 % RH, at 82 "C Black Panel Temperature
nm)
1 Window Glass 1.5 W/m?. nm 420 nm Continuous light at 63 °C uninsulated black panel temperature, 30 % RH
12 Daylight 0.35 W/m? nm 340 nm 18 h consisting of continuous light at 63°C uninsulated black panel

temperature 30 % RH
6 h dark at 90 % RH, at 35 °C dry bulb temperature

Copyright by ASTM Int'l (all rights reserved);

Reproduction authorized per License Agreement with Philip Dube (Premier tech); Thu Aug 4 13:18:11 EDT 2005

72



4l G 155 - 04a

exposure. Cycle 3 has been used for exterior grade textile materials. Cycle
4 has been used for indoor plastics. Cycles 5 and 6 have been commonly
used for indoor textile materials. Cycle 7 has been used for automotive
exterior materials. Cycle 8 has been used for automotive interior compo-
nents.

Note X3.2—Cycle 7 and Cycle 8 correspond to SAE J1960 and SAE
J1885, respectively. Consult the appropriate test procedure for detailed
cycle descriptions, operating instructions, and a description of the filters
used in this application. The filter system specified in these procedures is
characterized in 6.1.4,

Note X3.3—More complex cycles may be programmed in conjunction
with dark periods that allow high relative humidities and the formation of
condensate at elevated chamber temperatures. Condensation may be
produced on the face of the specimens by spraying the rear side of the
specimens to cobl them below the dew point.

Note X3.4—For special tests, a high operating temperature may be

desirable, but this will increase the tendency for thermal degradation to ~

adversely influence the test results.

Nots X3.5—Surface temperature of specimens is an essential test
quantity. Generally, degradation processes accelerate with increasing
temperature. The specimen temperature permissible for the accelerated
test depends on the material to be tested and on the aging criterion under
consideration.

Note X3.6—The relative humidity of the air as measured in the test
chamber is not necessarily equivalent to the relative humidity of the air
very close to the specimen surface. This is because test specimens having
varying colors and thicknesses may be expected to vary in lemperature.

X3.2 Unless otherwise specified, operate the apparatus to
maintain the operational fluctuations specified in Table X3.2
for the parameters in Table X3.1. If the actual operating
conditions do not agree with the machine settings after the
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TABLE X3.2 Operational Fluctuations on Exposure Conditions

Maximum Allowable Deviations from
the Set Point at the Control Point
Indicated by the Readout of the
Calibrated Control Sensor
During Equilibrium Operation

Parameter

Black Panel Temperature x25°C
Chamber Air Temperature *2°C
Relative Humidity £5%

+ 0,02 W/ (m?- nm)
+ 0.02 W/ (m? nm)
+ 2 Wim?

Irradiance (monitored at 340 nm)
Irradiance (monitored at 420 nm)
Irradiance (monitored at 300-400 nm)

equipment has stabilized, discontinue the test and correct the
cause of the disagreement before continuing.

Note X3.7—Set points and operational fluctuations could either be
listed independently of each other, or they could be listed in the format:
Set point * operational fluctuations. The set point is the target condition
for the sensor used at the operational control point as programmed by the
user, Operational fluctuations are deviations from the indicated set point at
the control point indicated by the readout of the calibrated control sensor
during equilibrium operation and do not include measurement uncertainty.
At the operational control point, the operational fluctuation can exceed no
more than the listed value at equilibrium. When a standard calls for a
particular set point, the user programs that exact number. The operational
fluctuations specified with the set point do not imply that the user is
allowed 1o program a set point higher or lower than the exact set point
specified.

X3.3 For conversion of test cycles from G26 to G155 see
Table X3.3.
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TABLE X3.3 Conversion of Test Cycles from G26 to G155

G26 Test Cycle Description for

Corresponding Test Cycle In G155

G 26, Method A — Continuous light
with intermittent water spray

The following test cycle is the only
specific condition described

102 min light only (uninsulated black
panel temperature at 63 + 3°C

18 min light + water spray
The type of filter and realtive humidity
_during the light period are not specified

Three cycles in G155, Table X3.1 use
continuous light and the same water
spray times as the conditions described
in G286, Method A

Cycle 1 uses daylight filters with 340
nm irradiance controlled at 0.35W/
m?/nm (the suggested minimum 340
nm irradiance for daylight filters in G26,
Method A)

Cycle 5 uses window glass filters with
420 nm irradiance controlled at 1.10W/
m?/nm (the suggested minimum 340
nm irradiance for window glass filters in
G26 is 0.7W/m?/nm
Cycle 9 uses daylight filters and 340
nm irradiance controlled at 1.55
W/m2/nm (180 W/m?/nm from 300-400
nm).

G26- Method B — alternate exposure
to light and dark and intermittent
exposure to water spray

No specific light/dark/water cycle
described

The only conditions during the light
period that are described are those of
Method A. The length of dark period is
not specified, nor are temperature or
relative humidity conditions during the

dark period.

G155, Table X3.1 describes several
specific cycles that combine light/dark
periods with periods of water spray

Cycle 2 in Table X3.1 has has an 18h
light period using the same conditions
described in G26, Method A followed
by a 6 h dark period at a very high
realtive humidity

G26- Method C — continuous
exposure to light with no water spray

Uses window glass filters
Uninsulated black panel temperature is
63 + 3°C, relative humidity is 30 * 5%

Typical irradiance is 1.5 W/m#nm

G155, Table X3.1, Cycle 11

G26~ Method D — alternate exposure
1o light and darkness without water
spray
No specific periods of light/dark are
described
Type of filter not specified
Irradiance is not specified. Suggested
minimum irradiance is 0.35 W/m® at
340 nm with daylight filters or 0.7 W/m?
at 420 nm with window glass filters
RH controlled to 35 = 5% during light
period
Dark cycle requires a dry bulb
temperature of 35 = 3°C and 90 + 5%
RH

G153, Table X3.1 Cycle 12
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X4. COMPARISON OF BENCHMARK SOLAR UV SPECTRUM AND CIE 85 TABLE 4 SOLAR SPECTRUM

X4.1" This standard uses a benchmark solar spectrum based
on atmospheric conditions that provide for a very high level of
solar ultraviolet radiation. This benchmark solar spectrum is
published in ASTM G 177, Standard Tables for Reference
Solar Ultraviolet Spectral Distributions: Hemispherical on 37
degree Tilted Surface. The solar spectrum is calculated using
the SMARTS2 solar radiation model.>'™'" ASTM Adjunct
ADJGO0173, SMARTS2 Solar Radiation Model for Spectral
Radiation provides the program and documentation for calcu-
lating solar spectral irradiance.

X4.2 Previous versions of this standard used CIE 85 Table
4'2 a5 the benchmark solar spectrum. Table X4.1 compates the

? Gueymard, C., “Parameterized Transmittance Model for Direct Beam and
Circumsolar Spectral Irradiance,” Selar Energy, Yol 71, No. 5, 2001, pp. 325-346.

19 Gueymard, C. A., Myers, D., and Emery, K., “Proposed Reference [rradiance
Spectra for Solar Energy Systems Testing,” Solar Energy, Vol 73, No 6, 2002, pp.
443-467.

! Myers, D. R., Emery, K., and Gueymard, C., “Revising and Validating Spectral
Irradiance Reference Standards for Photovoltaic Performance Evaluation,” Trans-
actions of the American Society of Mechanical Engineers, Journal of Solur Energy
Engineering, Vol 126, pp 567-574, Feb. 2004

"2 CIE-Publication Number 85: Recommendations for the Integrated Irradiance
and the Spectral Distribution of Simulated Solar Radiation for Testing Purposes, 1st
Edition, 1989 (Available from American National Standards Institute, 11 W, 42d St.,
13th Floor, New York, NY 10036).
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TABLE X4.1 Comparison of Basic Atmospheric Conditions Used
for Benchmark Solar Spectrum and CIE 85 Table 4 Solar

Spectrum
Atmospheric Benchmark
o thiun Solar Spustrum  CIE 85 Table 4 Solar Spectrum
Ozone (atm-cm) 0.30 0.34
Precipitable water vapor (cm) 0.57 1.42
Altitude (m) 2000 o]
Tilt angle 37° facing Equator 0° (horizontal)
Air mass 1.05 1.00
Albedo (ground reflectance) Light Soil wavelength Constant at 0.2
dependent
Aerosol extinction Shetile & Fenn Rural Equivalent to Linke
(humidity dependent) Turbidity factor of
about 2.8
Aerosol optical thickness at 0.05 0.10

500 nm

basic atmospheric conditions used for the benchmark solar
spectrum and CIE 85 Table 4 solar spectrum,

X4.3 Table X4.2 compares irradiance (calculated using
rectangular integration) and relative irradiance for the bench-
mark solar spectrum and CIE 85 Table 4 solar spectrum, in the
bandpasses used in this standard.
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TABLE X4.2 Irradiance and Relative Irradiance Comparison for
Benchmark Solar Spectrum and CIE 85 Table 4 Soalr Spectrum

Bandpass sg?::;::;?;m CIE 85 Table 4 Solar Spectrum
Irradiance (W/m?) in stated bandpass
A <290 0.000 0.000
290 = A = 320 3.748 4,060
320 < X = 360 25.661 28.450
360 < A = 400 34.762 "42.050
290 = X = 400 84171 74.560
290 = X = 800 652.300 678.780
Percent of 290 to 400 nm irradiance
A <280 0.0% 0.0 %
290 <\ = 320 58% 54%
320 < » = 360 40.0 % 38.2%
b 360 < A = 400 54.2 % 56.4 %
Percent of 280 to 800 nm irradiance

290 = A = 400 9.8 % 11.0 %

ASTM International takes no position respecting the validity of any patent rights asserted in connection with any item mentioned
in this standard. Users of this standard are expressly advised that determination of the validity of any such patent rights, and the risk
of intringement of such rights, are entirely their own responsibility.

This standard Is subject to revision at any time by the responsible technical committee and must be reviewed every five years and
if not revised, either reapproved or withdrawn. Your comments are invited either for revision of this standard or for additional standards
and shau{d be addressed to ASTM International Headquarters. Your comments will receive careful consideration at a meeting of the
resp I hnical committee, which you may attend. If you feel that your comments have not received a fair hearing you should
make your views known to the ASTM Committee on Standards, at the address shown below.

This standard is copyrighted by ASTM international, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2959,
United States. individual reprints (single or multiple copies) of this standard may be obtained by contacting ASTM at the above
address or at 610-832-9585 (phone), 610-832-9555 (fax), or service@astm.org (e-mail); or through the ASTM website
(www.astm.org).
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Apéndice D

Designation: D153 — 84 (Reapproved 2008)

Standard Test Methods for

Specific Gravity of Pigments?

This standard is issued under the fived designotion [¥53; the number immedisisly following the designation indicaiss the year of
ariginal adoption or, in the case of revision, the year of last revision, A number in parentheses indicales the year of last reapproval. A
superscript epsilon (£) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

Thix standard kay bern approved for wse by agencies of the Department of Defense.

1. Scope

1.1 These test methods cover three procedures for determin-
ing the specific gravity of pigments, as follows:

Test Method A—For Routine Testing of Several Samples
Simultancously.

Test Method B—For Tests Requinng Greater Accuracy than
Test Method A.

Test Method C—For Rapid and Accurate Testing of Single
Samples.

1.2 The specific gravity valoe obtained by these procedures
may be used with the weight of a dry pigment to determine the
volume occupied by the pigment in a coating formulation.

1.3 The values stated 1n 51 units are to be regarded as the
standard. The values given in parentheses are for information
only.

1.4 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, assectated with its wse. It is the
responsibility of the user of this standard to extablish appro-
priate safery and health practices and determine the applica-
Bility of regulatory limitattons prior to use. For specific hazard
statements, see Sections 5, 11, and 15,

2. Referenced Documenis

2.1 ASTM Standards:?
1193 Specification for Reagent Water

3. Purity of Reagents
3.1 Purity of Water—Reference to water shall be understood

to mean reagent water as defined by Type 1 of Speafication
D193,

! These test methods are under the jurisdiction of ASTM Commitise 01 on
Painl and Helstsd Coatings, Materiols, and Applications and are the dimect

ponsihility of Subc 31131 on Pigment Specifications.

Currenl edition approved Feb, 1, 2008, Published February 2008 Originally
approved in 1923, Last previcus edilion approved in 2003 as D153 - 24 (2003).
DO 1001520601 53-24R 08

? For referenced ASTM standards, vist the ASTM wehsite, WWRLESIITLOTE, OF
conlact ASTM Cestomer Service al service @ astmoong. For Anmal Sook of ASTM
Staedards volume information, refer to the siandand"s Document Semmary page on
the ASTM website.

TEST METHOD A—FOR ROUTINE TESTING OF
SEVERAL SAMPLES SIMULTANEOUSLY

4. Apparatos and Materials

4.1 Pvonometer—A pycnometer (Mote 1) having a 30-mL
capacity.

Nom 1—The Weld type with the cap seal on the outside of the neck of
the bottle is preferred because there is less danger of trapping air just
under the capillary tube than with types having the ground glass seal on
the inside of the neck.

4.2 Warer Bath, maintained at 25 = 05°C and equipped
with a stirring device.

4.3 Manometer, open- or closed-tube (see Pant f of the
apparatus for Test Methed C), made of glass tubing & mm in
diameter, fitted with rubber pressure tubing attached to a
T-joint leading to the desiccator and the pump. For the
open-tube type 350 mm of mercury shall be used. The
difference in levels of the mercury in the manometer when the
system 15 In operation, subtracted from the barometer reading
taken at the same time, shall be considered the absolute
pressure of the system in millimetres of mercury,

4.4 Desiccator, glass, constructed with heavy walls o
withstand a vacuum of one atmosphere, and with an opening at
the side.

4.5 Vacuum Pumps—A laboratory water vacuum-type pump
{Mote 21, to remove the greater portion of air in the desiccator,
and an oil vacuum-type pump, motor-drven, and capable of
reducing the absolute pressure of the svstem to 3 mm.

Nom I—The water vacuom pump may be omitted if the rate of
evacuation with the oil pump can be controlled so as to avoid a rapid
ehallition of entrapped air and possibde loss of specimen.

4.6 Thermometer, having a range from 0 o &60°C, and
graduated in 0.1°C divisions.

4.7 Weighing Bottle, wide-mouth cylindncal glass (about 30
mm in height and 70 mm in diameter), provided with a
ground-glass stopper.

4.8 Immersion Lignid—Kerosine has been found to be a
gond wetting vehicle for most pigments, and shall be wsed
generally as the immersion liguid. Refined, white kerosine of

Copyright & ASTMW Inlomagoral, 100 Barr Harbor Drtve, PO Box CH00, 'Wesl Conshohockon, PA 10428-2050, Unlled Slalos.
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narrow cvaporation and boiling range shall be used. With some
pigments that are not wetted well with kerosine, other immer-
sion liquids such as glycenn, ethylene glycol, tetrahydronaph-
thalene, etc.. may be substituted. The liquid must have a low
evaporation rate and narmow boiling range, and the same
procedure shall be followed as with kerosine. Water is not a
preferred liquid because of the possibility of frothing.

5. Hazards

5.1 Before a desiccator is used for the first tme, wrap it in
a towel and test under an absolute pressure of under 3 mm.
Exercizse care in handling the desiccator when under vacwam,
simce & sudden jar may cause it to collapse.

6. Standardization of Pycnometer

6.1 Fll the pycnometer with freshly boiled water at 23 to
24°C, gradually bring 1o 25 * 0.5°C, and then dry and weigh
as specified in 7.6. Empty the pyenometer, and clean, dry, and
reweigh it Next fill the pyvenometer with kerosine at 23 to
24°C, bring to 25 + 0.3°C, dry, and weigh as before. Caleulate
the specific gravity, 5, of the kerosine at 25/25°C as follows:

5= AlR (1

. welght of kerosine, g. and
weight of water, g.

7. Procedure

7.1 Dryving—Dry the pigment, preferably in an electnic
oven, at 105 + 2°C for 2 h

7.2 Werghing—Transfer to a clean, dry, weighed pycnom-
cter, sufficient sample to form a laver approximately 20 mm (¥
in.) deep. For black, blue, and lake pigments of low specific
gravity, use about | g of sample; for inent crystalline pigments,
about 4 g; for opague white pigments, 7 to 10 g; and for red
lead, from 15 to 20 g. Weigh pigments of a hydroscopic nature
from the weighing bottle.

7.3 Number of Specimens—Run all samples at least in
duplicate.

T4 Addition of Kerosine—Add enough kerosine to the
pycnometer to form a clear laver approximately Y in. (6 mm)
above the pigment. When necessary, stir the specimen with a
polizhed round-bottom glass rod until completely covered by
kerosine, adding more kerosine if necessary. Wash the rod with
kerosine, adding the washings to the pycnometer.

7.5 Removal of Occluded Air—Place the pycnometer in the
desiceator. Close the desiccator and attach to the water pump
until the greater part of the air 15 removed from the system.
Complete this procedure within a period of 5 to 10 min. Close
the system with a pinchoock and attach the desiceator to the oil
pump for the removal of the small amounts of air given off at
the low pressures obtainable with the oil pump. Use the
manometer to indicate whether the ol pump 1= giving the
proper vacuum. When the manometer indicates that the abso-
lute pressure is 3 mm and constant, cut off the oil pump for
short penods, taking care that the vacuuwm does not change
materially due to leakage. At first bubbles of air nse from the
pigments very rapidly, then this action gradually decreases and

finally stops. The time required for complete removal of air
may vary from 30 min to 24 h, depending upon the nature of
the pigment. When ne more bubbles can be seen, it may be
assumed that the cocluded air has been removed and that the
pigment is thoroughly wet with kerosine. Then slowly admit
air to the desiccator by means of the pincheock.

1.6 Filling and Bringing to Temperamre—Remove the py-
cnometer from the desiccator, fill with kerosine at 24 w 23°C
taking care to add a sufficient quantity to prevent air bubbles
where the pycnometer is closed, and permit to come to constant
temperature at 25 = 0.5°C in the water bath. Carefully stopper
the pycnometer and remove excess kerosine with lens paper.
Take the pycnometer out of the bath, allow to come to room
temperature, and weigh.

8. Calculation

8.1 Calculate the specific gravity, 5, of the pigment as
follows:

12}

=
- B
L]
i

weight of pigment used, g,

weight of water to fill the pycnometer, g,
weight of kerosine added to the pigment, g, and
specific gravity of the kerosine.

=

K,
I

9. Precision
0.1 Duplicate determinations by this test method shoold mot
differ by more than 0.02.

TEST METHOD B—FOR TESTS REQUIRING
GREATER ACCURACY THAN TEST METHOD A

10, Apparatus (see Fig. 1 and Fig. 2)

101 Pycnometer, Water Bath, Manometer, Vacuum Pump.
Thermometer, Weighing Bottle, and Immersion Liguid—See
Section 4; also Fig. 2 (e) and (F).

10.2 Bell Jar, glass, with a two-hole rubber stopper. Into one
hole of the stopper shall be fitted a separatory funnel with a
well-ground stopoock (Fig. 1 (c)), extending into the pycnom-
cier. Into the other hole of the stopper shall be fitted & glass
tube with a well-ground three-way stopeock (Fig. 2 (d)) and
connected with the vacoum pump (Fig. 2 (£)). The bell jar shall
rest on a sheet of ubber, cemented or vulcanized to a glass or
ron plate. With stopoock ¢ closed and stopoock d open to the

Fpengmefer--

AG. 1 Apparatus for Test Method B
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FIG. 2 Apparatus for Test Method C

pump, the svstem shall maintain an absolute pressure of at
most 3 mm. A desiccator may be used instead of a bell jar.

10.3 Bople, storage, (Fig. 2 (h)) for kerosine or other
wetting liquid.

11. Hazards

11.1 Before a bell jar (or desiccator) is used for the first
time, test under a vacuum as described in Section 5.

11.2 Use a buret stopcock (Fig. 2 (c)) that 1= well ground
and lubricated with silicone lubricants or use a PTFE-coated
stopoock.

12, Procedure

12.1 Place the pyenometer contaiming the weizghed, dried
pigment under the bell jar. Close stopeocks ¢ and o, start the
vacuum pump, and then gradually open stopocock d to the
pump. When an absolute pressure of 3 mm has been attained
and can be maintained, fill the separatory funnel with kerosine,
close stopcock d, and gradually open stopoock o, adding
sufficient kerosine to cover the pigment. Then stop the pump
and release the suction at stopeock a. Finally, fill the pyenom-
eter with kerosine, and complete the test as described in 7.6 and
Section &, under Test Method A.

13, Precision
13.1 Duplicate determinations by this test method should
not differ by more than 0.01.

TEST METHOD C—FOR RAPID AND ACCURATE
TESTING OF A SINGLE SPECIMEN

14. Apparatus (see Fig. 2 and Fig. 3)

14.1 Burer, 100-mL, with a 75-mL bulb in the wpper part,
and with the lower part (23 ml) graduwated in 0.05-mL
divisions (sce Fig. 3).

14.2 Flask—A special 100-mL graduated flask (Fig. 2 (b))
with ground-glass stopper. The flask shall be thick enough to
withstand an absolute pressure of 1| mm. and shall weigh
between 30 and 60 g. The neck of the flask shall be graduated
in 0.05-mL divisions between the 99 and 100-mL marks. The
dimensions of the flask shall be as shown in Fig. 2.

143 Stopeocks—A nghily ground stopeock (Fig. 2 (o)) as
part of boret, . and a three-way stopoock (Fig. 2 (d))
connecting with the vacuum pump, . To prevent leakage of
kerosine use a buret stopoock (Fig. 2 (o)) that 1= well ground
and lubricated with silicone lubricant or use a PTFE-coated
stopeoock.

144 Vacuum Pump—Sece 4.5; also Fig. 2 {e). In this
procedure the oil vacuum pump shall be capable of reducing
the absolute pressure of the system to | mm.

145 Manometer, Thermometer, Weighing Botile, and Im-
mersion Liguid—Ses Section 4; also Fig. 2 (f ).

146 Bottle—See 103,

15. Hazards

15.1 The vanations that occur under normal conditions in a
room do not materially affect the specific gravity of a pigment.
However, take care that the temperature of the ligud after
transfernng to the fAask s approximately the same as it was
when in the buret.

15.2 Since in determining both K5 and Vothe op of the buret
and bore of the stopcock plug are empty, no correction 1s to be
made; but stopcock © must be so well ground that under an
absolute pressure of 1 mm for 30 min no leakage of kerosine
shall take place. The uwsual sources of error are falure to
remove all the air from the pigment, and leaks in the system.
Use a mimimum amount of rubber twbing in the svstem and,
whierever it 15 used, coat the joints between rubber and glass
with a melted mixture of beeswax and rosin.
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Buret: Gelsslar, siralght; ghass SHOPCOCK, ground accursialy.
Totel capacky 100 mL
Capacity of bull 0to 75 mL
Graduated 7B 1o 100 mL
Subdizions 0.05 mL
Aale of cutliow about 2 min
Permissie vanatares:
Capactty, total + 00 mL
Cepacity graduated portlon + 002 mL

Markings on graduations shal ba In conformity with Te Mational Bureau of
Stendards Cicuer No. 2.9

FG. 3 Buret in Apparatus

15.3 In cleaning the flask of kerosine only, a nnsing two or
three imes with ether, followed by dry air (dned over sulfunc
acid and calciom chlonde), is considered sufficient. When
pigment 15 also present, remove both pigment and kerosine and
follow with ether rinses until no more pigment remains. Add
some filter pulp (macerated flter paperd and water (with or
without glass beads), and shake vigorouslv. Bepeat if neces-
sary. Rinse the flask with reagent water, and cither dry in an
owven, or nnse with alcohol and ether followed by dry air.

16. Standardization of Apparatus

16.1 Connect the flask to the burct and the pump by means
of a two-holed rubber stopper. Evacuate the system with the
buret stopoock (Fig. 2 {c)) closed until the pump maintains an
absolute pressure of | mm in the fask. Close the three-way
stopoock, d, for 30 =, and again open to the pump. There shall
be no appreciable change in the mercury levels in the manom-
eter, indicating that the system bevond stopoock dis tight. With

the vacuum stll mantained, fill the buret from the top with
kerosine, adjusing the level to the zero mark with a piece of
capillary tubing. Now close stopoock o, and carefully open
stopoock o, admitting about 75 mL of kerosine into the flask.
Open stopeock d to the air, thus releasing the vacuum in the
flask, and fll the flask with kerosine to a definite mark on the
neck. Read the buret. calling this reading K, (the volume of the
Aask)?

17. Procedure

17.1 Clean the fask dry, and weigh. Transfer a quantity of
the dry pizment to be tested to the flask by means of a clean,
dry, glass funnel with the stem reaching to the bottom of the
bulb. A piece of suff mickel wire 15 convenient to push the
powder down the stem. Nearly fill the bulb of the flask with the
pigment, which, however, shall occupy a volume of less than
25 mlL after all air is expelled. Greater accuracy may be
obtained with a large specimen than with a small one. Wipe the
inside stem as well as the entire outside of the flask with a clean
piece of dry, lintless cloth. Weigh the flask and pigment, and
calculate the weight of pigment by deducting the weight of the
empty flask. With the buret clean and dry, attach the flask to the
evacuating system as shown in Fig. 2. After closing stopeocks
c and d, start the pump and carcfully open stopeock d to the
pump. Continee evacuation until the pump maintains an
absolute pressure of | mm in the flask, or untl all the air is
removed from the system. Then fill the buret from the top as
descobed in Section 16, close stopcock d, gradually open
stopoock o, and add kerosine until the pizment 15 covered. Tap
the flask gently to dislodge any air bubbles. Stop the pump,
open stopeock d to the air, and fill the Aask up to the same mark
as was obtained in determining its volume. Designate the
volume of kerosine required as V. Read the height of the ligumd
in the buret to the nearest estimated 0.01 mL.

18. Calculation
18.1 Calculate the specific gravity, 5, of the pigment as
fesllovaes:

50 = P {E,— V)

P, = weight of pigment used, g,
K, = wvolome of kerosine required to fill the flask when
empty, ml. and

¥V = volume of kerosine required to fill the flask when the
pigment s present, ml.
19, Precision

19.1 Duplicate determunations by this test method should
not differ by more than 0.01.

20. Keyvwords
20.1 pigments; specific gravity

1 Available from Mational Institute of Standards and Technaology (NISTh 100
Burzaw D, Stop 1070, (aithersburg, MID 20855- 1070, hitpalsww.nisl gov.
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