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RESUMO

O interesse da reciclagem primdria do copolimero de acrilonitrila,
butadieno estireno (ABS) € crescente, principalmente para a inddstria
automobilistica e de eletrodomésticos que utilizam muito este material.
Um dos problemas encontrados no re-processamento do ABS € a sua
susceptibilidade a alteragdes estruturais devido a degradagdo térmica ou
fotooxidativa. Normalmente, esses processos de degradacdo resultam na
diminuicdo das propriedades mecénicas e mudanca de propriedades
Oticas (principalmente amarelamento). Desta maneira, o conhecimento
do processo de degradagdo do ABS e as modificagdes de propriedades
fisicas e quimicas tornam-se importantes para avaliar a possibilidade de
reciclagem deste material em aplicacdes sem a depreciacdo de custo do
produto fabricado. Neste trabalho foi avaliada a degradagdo do ABS
apos envelhecimento térmico e fotooxidativo. A condicdo de
envelhecimento foi escolhida com o intuito de simular a degradacdo que
esse polimero é submetido durante seu ciclo de vida como materiais
utilizados na inddstria automobilistica e de eletrodomésticos. As
mudancas das propriedades fisicas do ABS envelhecido e ndo
envelhecido foram observadas a partir dos ensaios mecanicos de tragao,
impacto, andlise dindmico-mecdnica (DMA) e pelo indice de
amarelecimento. A Espectrometria no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) foi utilizada para verificar o aparecimento de bandas
caracteristicas do processo de degrada¢do desse polimero. Os resultados
mostraram que hd reducdo das propriedades mecanicas e
amarelecimento do ABS apds o envelhecimento térmico e/ou
fotooxidativo. Entretanto, pdde-se concluir que, apesar de constatado o
envelhecimento no material quando reprocessado e/ou submetido ao
envelhecimento fotooxidativo, esta reducdo pode ndo ser tdo
significativa, possibilitando a reutilizacdo do material para a fabricacao
de pecas técnicas de menor valor agregado; e que as misturas de ABS
envelhecido/matéria-prima virgem, nas propor¢des estudadas, podem
apresentar um desempenho similar ao ABS ndo reciclado.
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ABSTRACT

The interest regarding the primary recycling for Acrilonitrile
Butadiene Styrene (ABS) is rising, mainly for vehicle and home
appliances industry that have large scale consumption for this material.
One of the main problems faced on ABS reprocessing is its
susceptibility to structural changes due thermal and photo oxidative
degradation. Normally, these degradation processes results in the
mechanical properties decrease and optical properties changes (mainly
yellowing). The acknowledgement of the ABS degradation process and
the physical and chemical properties changes become important to
evaluate the feasibility of recycling this material in applications without
cost depreciation of manufactured products. In this study it was
evaluated the ABS degradation after thermal and photo oxidative aging.
The aging condition was chosen looking for simulate the degradation
that this polymer is submitted during its lifetime as used materials in
automobilist and home appliances manufacturers. The changed physical
properties of aged and not aged ABS were investigated by techniques as
mechanical tests of Tensile and Impact Strengths, Dynamical-Mechanic
Analysis (DMA) and Cromatography as yellowing index. The Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) was used to evaluate the aging
process that inflicts in new characteristic bands. The results drove to the
understanding that there is mechanical properties reduction so as the
yellowing evolution for the ABS after thermal and/or photooxidative
aging. Despite that, it was possible to conclude that even after
acknowledged the material aging when reprocessed and/or submitted to
the photooxidative aging, the reduction may not be so significant,
making possible the material reallocation to the manufacturing of
technical parts with lower added value, and that the ABS mixtures
aged/raw material, in studied proportions, may deliver a similar
performance as none recycled ABS.
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1. INTRODUCAO

Segundo informagdes'" o Brasil gera em torno de 240 mil toneladas
por dia de lixo, onde os polimeros ocupam uma fatia de 15 a 20% em volume
dos residuos gerados”, aumentando a poluicdo e a dificuldade de
reaproveitamento do material descartado. O impacto ambiental gerado
pelo acimulo de polimeros em aterros e lixdes € elevado, uma vez que
esses materiais dificultam a compactacdo dos residuos sélidos e levam muito
tempo para se degradar. A preocupagdo com esse problema na era da
conscientizagdo ambiental tem direcionado a comunidade cientifica e
tecnoldgica para o desenvolvimento de processos e métodos, como a
reciclagem de residuos e tratamentos de efluentes, para aproveitar de
uma maneira mais conveniente os recursos naturais e poluir cada vez
menos.

A reciclagem de polimeros vem sendo empregada em diversos
setores tecnologicos com o objetivo de re-introduzir o material
polimérico no processo produtivo, transformando-o em um produto de
menor valor agregado ou destinado a uma mesma aplicacdo. A
reciclagem de polimeros pode ser classificada em trés tipos: primdria,
secunddria e tercidria'*. A reciclagem primdria € aquela feita antes que o
produto chegue ao consumidor, podendo ser realizada pela prépria
inddstria de transformacdo de polimeros ou empresa terceirizada. O
material a ser reciclado é proveniente do corte das rebarbas de pecas,
aparas dos moldes, pecas defeituosas, entre outros. Os residuos
destinados a esta recuperagdo geralmente sdo termopldsticos que sao
reciclados para minimizar a quantidade de descartes industriais que tem
como principal intuito reduzir custos. Entretanto, em muitos casos a
utilizag¢do de polimero reciclado, também denominado neste trabalho de
material reprocessado, € limitada frente a aplicacdes em que sdo
exigidas excelentes propriedades mecénicas, térmicas, entre outras. Isto
geralmente ocorre porque estes materiais sofrem determinados
processos de degradagdo, devido ao re-processamento ou apds sua
estocagem, o que pode resultar em produtos que ndo atinjam as mesmas
propriedades dos materiais fabricados a partir da matéria-prima nao
reciclada. Para contornar este problema, pode-se misturar a matéria-
virgem com o material reprocessado, pritica muito comum utilizada nas
inddstrias de transformagao de termopldsticos.

Dentre os polimeros de engenharia o copolimero
poli(acrilonitrila-butadieno- estireno) (ABS) € um dos materiais mais
utilizados na inddstria® por ter um custo acessivel oferecendo Stimas
propriedades fisicas e quimicas e de fécil processabilidade. Pesquisas
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voltadas a incorporagdo de aditivos para modificagdo deste material
potencializam a possibilidade de aplicd-lo em novos ramos como pecas
que exigem extrema resisténcia a flamabilidade, alta resisténcia ao
amarelamento no caso de pecas estéticas, alta resisténcia ao impacto,
entre outras . A aplicacdo deste material vem crescendo de acordo
com o desenvolvimento de pesquisas, sendo freqiientemente utilizado
em varios setores industriais como a inddstria automobilistica,
eletrodomésticos, aeroespacial, entre outros.

O interesse na reciclagem primdria do ABS € crescente,
principalmente para a inddstria automobilistica e de eletrodomésticos
que utilizam muito este material. Um dos problemas encontrado no re-
processamento do ABS € o fato de que este material pode sofrer
alteragdes em sua estrutura devido a degradacdo térmica ou
fotooxidativa. Normalmente, esses processos de degradacdo do ABS
resultam na diminui¢do das propriedades mecadnicas e mudanca de
propriedades 6ticas (amarelamento). Desta maneira, o conhecimento do
processo de degradagdo do ABS e as alteracdes de propriedades
mecanicas e Gticas tornam-se importantes para avaliar a possibilidade da
reciclagem desse material em aplicacdes sem a reducdo de custo do
produto fabricado.

Para as empresas fabricantes de eletrodomésticos hd uma
restricdo quanto a utilizacdo de ABS refugado para a fabricacdo de
pecas de aplicacdo técnica de maior valor agregado devido a falta de
dados técnicos e simulagdes das condi¢des de uso na aplicagdo dos
eletrodomésticos por ela fabricada. Embora a degradacido do ABS venha
sendo muito investigada em pesquisas“z'm, existem alguns aspectos que
podem ser mais explorados, como por exemplo, a relacdo entre a
extensdo da degradacdo e as propriedades macroscopicas e
microscépicas, frente a fontes de luz artificial e tempo de residéncia do
material para a sua reaplicacdo. Muitas pesquisas estdo voltadas para as
condi¢des de aplica¢do para a inddstria automobilistica e os ensaios de
degradacdo sdo normalmente conduzidos em condi¢des muito diferentes
das condi¢des normais de uso. Baseado nesses fatores este trabalho tem
como objetivo avaliar os processos de degradagéo[g'”] e sua relacdo com
as possiveis mudancas nas propriedades mecénicas e oticas do ABS
reciclado industrialmente, comparando com as amostras de ABS ndo
reciclado.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

e Avaliar a degradacdo térmica e fotooxidativa do poli
(acrilonitrila-butadieno-estireno) (ABS) e estudar a viabilidade
da sua reciclagem primdria.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Submeter amostras de ABS, confeccionadas por injecdo, a
ensaios de envelhecimento térmico e fotooxidativo e
caracterizd-los por: I) Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), II) Andlise Dindmico-
Mecénica (DMA), III) Colorimetria, IV) Ensaio de tragdo e VI)
Ensaio de impacto.

e Relacionar a extensdo da degradacdo térmica e fotooxidativa
das amostras de ABS com as propriedades mecénicas e 6ticas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. DEGRADACAO DOS MATERIAIS POLIMERICOS

Existem vdrias definicdes para a questdo de degradacdo dos
materiais, entretanto podemos entender este fato como toda e %ualquer
reacdo quimica ou fisica que altere as propriedades do polimero!®’. Estas
degradacdes podem ocorrer durante o seu processamento, estocagem,
aplicacdo ou, preferencialmente no descarte do material. Tais reagdes
podem significar quebra de ligagdes, normalmente por calor, pressdo ou
luz (artificial ou natural), facilitados pelo inchamento ou dissolugdo pela
presenga de solventes com polaridade semelhante, como podemos

observar na Tabela 1.

Tabela 1: Resisténcia a degradacio por varios ambientes para
materiais plasticos selecionados™",

Acidos ndo- | Acidos Alcalis | Solventes | Solventes
Material oxidantes | oxidantes Aquosos | Polares apolares
(H,S0,4,20%) | (HNO;,10%) | NaOH) | (C,HsOH) | (C¢Hg)
Politetrafluoretileno S S S S S
Nailon 6,6 I I S Q S
Policarbonato Q | | S |
Poliéster Q Q Q Q I
Polietileno de baixa S Q -- S Q
densidade
Polietileno de alta S Q -- S Q
densidade
Polietileno S Q S S S
tereftalato
Polipropileno S Q S S Q
Poliestireno S Q S S |
Poliuretano Q I Q I Q
Epoxi S I S S S
Silicone Q | S S Q

S = satisfatério; Q = questiondvel; I = insatisfatorio.

A presenga de luz, por exemplo, pode interagir com a energia

eletronica dos 4tomos constituintes do polimero causando algumas
reacdes de degradacdo, como a de ionizacdo, onde a rea¢do remove um
elétron do orbital de um dtomo especifico, convertendo esse 4tomo a um
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fon positivamente carregado, podendo gerar quebra de ligagdes
covalentes ou ainda a infiltracdo de dtomos altamente eletronegativos,
como o Oxigénio, por exemplo.

O surgimento desses radicais livres resulta na geracdo de novas
ligagdes no polimero ou na formagdo de sub-componentes que alteram
as propriedades fisico-quimicas do material. Comumente as novas
ligagbes supracitadas sdo identificadas na formacdo de ramificacdes,
reticulagdes e os sub-compostos sdo formados por grupos perdxi,
hidroperoxi, dlcoois ou mesmo dgua, conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Surgimento de: a) ramificacao, b) reticulacao.

Um fato caracterfstico da oxidacdo dos materiais poliméricos é o
seu amarelamento. Normalmente esse fendmeno pode ser atribuido a
presenca de componentes cromdforos, que geralmente podem ser
compostos por hidroperéxidos (ROOH) ou carbonilas (¢CO) resultantes
do processo de polimerizag¢do ou ainda da degradacdo de aditivos como
pigmentos, cargas, lubrificantes ou plastificantes. Estes agentes
cromdforos atuam como catalisadores no processo de degradacdo dos

polimeros o1,

3.1.1 Fotooxidacao

A fotooxidag@o é um processo de degradagdo muito comum para
as mais diversas aplicagdes de pegas plasticas, sejam elas afetadas pela
luz solar (natural) ou por lampadas incandescentes ou fluorescentes (luz
artificial), onde ambas podem afetar diretamente as propriedades dos
materiais poliméricos. De acordo com Rabello, 2000: “Uma das principais
fontes causadoras de degrada¢do de polimeros ¢ a radiagdo ultravioleta
(compg{nento de onda entre 100 e 400 nm) que corresponde a 5% da radiacdo
solar” .



Estudos mostram que este mecanismo de degradacdo ¢é
principalmente responsdvel pelo amarelecimento do material, porém,
ndo se tem uma visdo clara de qual a relevincia desse mecanismo de
degradacdo perante a aplicacdo final do material polimérico e,
principalmente, quando comparado com o mecanismo de degradacio
termomecanica.

3.1.2. Termooxidacao

A termooxida¢do pode ocorrer quando o material polimérico é
submetido a uma temperatura elevada na presenga de oxigé€nio
atmosférico ou outros elementos oxidantes. Semelhantemente a
fotooxidacdo, compostos insaturados, com ramificagdo (presenca de
carbono alilico) e presenca de grupos ou elementos fortemente
eletronegativos geram liga¢des fracas na macromolécula, facilitando a
iniciag¢do da degradacao.

Os polimeros podem iniciar o processo de termooxidagdo durante
o seu processamento. Temperatura de processamento acima da
recomendada pelo fabricante, falta de antioxidantes primdrios ou
secunddrios ou elevada taxa de cisalhamento, pode gerar energia
suficiente para dar inicio ao processo de oxidagdo, geralmente iniciado
nos compostos de menor energia de ligacdo (ligacdes duplas e Carbonos
alilicos, por exemplo). Essa cisdo pode ser da macromolécula ou ainda
dos aditivos presentes no polimero, formando radicais perdxi e ainda
hidroperdxidos, fortes catalisadores que agravam ainda mais o processo
de oxidagdo do polimero. Tal reagdo autocatalitica pode reduzir o peso
molecular médio, influenciando diretamente as propriedades fisicas do
material, diminuindo significativamente a vida util do material afetado.

Uma pequena diferenca do processo de termooxidag¢do para o
processo de fotooxidagdo € a inicia¢do, j4 que a quebra das ligacdes é
gerada pela excitagdo dos dtomos por absor¢do dos fétons gerados por
uma fonte de luz. Um ponto importante a ser mencionado é que cada
polimero responde de forma diferente a cada comprimento de onda, ja
que suas estruturas quimicas possuem diferentes tipos de ligagdes
quimicas que envolvem diferentes for¢as de ligacao.

Assim como a fotooxidacao, a degradacao termomecanica possui
muitos estudos que buscam um melhor entendimento deste fendmeno,
mas dificilmente encontra-se estudos que o correlacionam com a
fotooxidacao.



3.2. POLIMERO: ACRILONITRILA BUTADIENO ESTIRENO
(ABS)

Apresentado inicialmente na década de 50" como um derivado
do Poliestireno através da incorporagdao do polibutadieno como uma
blenda polimérica, por ter inicialmente estes polimeros misturados
mecanicamente 0s copolimeros estireno-acrilonitrila (SAN). O
polibutadieno possui como caracteristicas principais a baixa temperatura
de transi¢do vitrea, boa dispersdo e adesdo interfacial na fase de SAN.

O ABS pode ser obtido a partir da incorporacdo do polibutadieno
no processo de copolimerizacdo do estireno e acrilonitrila; e sua
propriedade varia de acordo com o percentual dos mondmeros utilizados
na sintese. O ABS obtido por este método € constituido por particulas de
polibutadieno distribuidas em uma matriz de SAN. A estrutura quimica
da unidade de repeti¢do estd apresentada na Figura 2. A fase de SAN &
considerada como a fase rigida e fragil, oferecendo ao polimero boa
resisténcia quimica, alta temperatura de distor¢do térmica, facilidade de
processamento e excelente acabamento superficial, enquanto que a fase
elastomérica aumenta a tenacidade do mesmo. Tipicamente, o
terpolimero € constituido proporcionalmente de 70 partes de SAN
(70:30 de estireno-acrilonitrila) e 30 partes de borracha (63:35 de
butadieno-acrilonitrila).

T»Ek_cnlgu itrila, __ Estireno___ _ "~ | ,___Butadieno _____ .
HHMHH | |HHHH
66 bb—o-b-oob
{H CNiH K
L ! i m

Figura 2: Estrutura quimica do terpolimero de ABS',

O ABS apresenta excelente combinacio de propriedades, por isso
¢ um material comercialmente interessante para vdrios campos de
aplicacdo, como por exemplo: nas inddstrias automobilistica,
eletrodomésticos, em embalagens de alimentos, em itens de seguranca e
estéticos, devido a sua boa interacdo interfacial, permitindo diversos
tipos de pintura e metalizac¢do, e embalagens de alimentos.



3.2.1. Degradacao do ABS

Devido a susceptibilidade a degradac¢do termo-oxidativa e
fotooxidativa das duplas ligagdes presentes na cadeia do componente de
polibutadieno, o ABS apresenta baixa resisténcia ao envelhecimento
natural sob radiagdo solar (e/ou temperaturas elevadas de trabalho),
representada pela formagdo de uma camada superficial de material
altamente fragilizado (profundidade da camada critica 10-15 pum), que
resulta numa queda drdstica da resisténcia ao impacto e tenacidade do
ABS".

Geralmente a fase mais suscetivel a degradacdo é a
elastomérica (polibutadieno), sendo facilmente constatado com a queda
de resisténcia ao impacto e aumento do moddulo de elasticidade,
indicando que o polimero estd perdendo sua elasticidade. Isto acontece
devido a formacdo de ramificagdes ou reticulagdes da borracha, o que
reduz sua mobilidade molecular. A substituicio do polibutadieno por
um outro elastdbmero menos susceptivel a estes tipos de degradacao
poderia reduzir este problema.

As propriedades do ABS sdo dependentes da quantidade dos
trés compostos utilizados no processo de polimeriza¢do. O ABS é um
material comercialmente interessante para varios campos de aplicagao,
uma vez que suas propriedades podem ser ajustadas a partir da
incorporacdo de diferentes aditivos ou ainda alterando-se as quantidades
de cada comondmero presente no polimero (aumento da quantidade de
polibutadieno, por exemplo, para aumentar a resisténcia ao impacto).
Para aplicacdes mais nobres, aditivos podem ser incorporados ao
polimero a fim de retardar as reacdes de degradagcdo para que suas
propriedades possam perdurar durante a vida util da peca aplicada.

Estudos?!! mostram que, tdo critica quanto a quantidade de
polibutadieno utilizado, é a sua qualidade. Os isOmeros tém
comportamentos e dindmicas diversas quando submetidos a degradacao.
Uma vez iniciada esta serve de catalisador para a iniciacdo da
degradacdo para demais isdmeros ou ainda para as outras fases deste
terpolimerom].

Para a constatacdo da sua degradagdo, pesquisas utilizam
diferentes técnicas que permitem sua visualizacdo, entretanto,
comumente utiliza principalmente técnicas espectroscopicas como FTIR
e térmicas como a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), j4 que
se procura basicamente alguma alteracdo atrelada a fase elastomérica' !

Mas, apesar de diversos estudos para ter-se um melhor
entendimento da evolugdo da degracdo térmica, mecanica e
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fotooxidativa'”**!, ndo é encontrado nas literaturas que correlacionam

estes mecanismos de degradacdo de forma conjunta, o que poderia
indicar de maneira mais clara a escala de relevancia de cada mecanismo
quando comparados entre si. Este tipo de entendimento remete a uma
visdo mais clara de qual mecanismo tem maior influéncia na degradacao
de um material polimérico especificamente.

3.3 SISTEMAS DE ENVELHECIMENTO

Em muitos casos de pesquisa € necessdrio entender o
comportamento do material polimérico em condi¢cdo de aplicagcdo para
poder determinar seu desempenho ao longo de sua vida util. Visando
esta necessidade foram criados diferentes métodos de envelhecimento
que padronizam, medem e informam, muitas vezes de forma acelerada,
uma maneira que possa ter representatividade e repetibilidade das
condi¢des de aplicagdo dos materiais. Estes ensaios podem ser feitos em
estagdes de exposi¢do (envelhecimento ambiental) ou em laboratdrio
(envelhecimento acelerado). A partir desses métodos de envelhecimento
pode-se determinar, em um tempo reduzido, a vida util de um material
qualquer para determinada exposi¢do, informando se o material
escolhido é adequado para tal aplicagdo.

Os ensaios de envelhecimento ambiental devem simular as
condi¢gdes de uso do material a ser ensaiado. Neste método, o material
fica exposto a ciclos de claro e escuro, variagdes ciclicas de temperatura
e outros efeitos. No caso de envelhecimento acelerado, os fatores que
causam a degradacdo podem ser simulados isoladamente ou em
conjunto, de forma controlada.

3.3.1 Envelhecimento por intemperismo natural

O sistema de envelhecimento por intemperismo natural submete
as mais variadas condi¢des de degradacdo naturalmente presentes na
aplicacdo do material. Estas variam entre a incidéncia solar, chuva, frio,
polui¢do, umidade entre muitos outros.

Para este tipo de ensaio, € muito importante o registro das
variacOes climdticas as quais o corpo-de-prova foi submetido. Outro
ponto importante € avaliar as condi¢des climdticas do local onde se
pretende realizar o experimento. Condi¢gdes extremas, como o calor e
falta de umidade dos desertos, ou umidade extrema como cidades

tropicais acabam impossibilitando a repetibilidade do experimento e
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consecutivamente a representatividade, a menos que o material tenha
uma aplicacdo restrita ou especifica. A Figura 3 mostra as diferentes
quantidades de energia solar distribuida no mapa global. Pode-se citar
como ponto negativo deste tipo de sistema o tempo de resposta, que,
dependendo da necessidade, pode durar meses até anos para a
conclusdo, ja que ndo Pode ser considerado como um ensaio de
envelhecimento acelerado'>'>'®,

1 kLangley = 1 kealfem = 41840y’
1 kLangley/year = 1.33 W/m’

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 klys/yr

Figura 3: Energia solar distribuida no mapa global®',

Ha4 diversas normas que procuram sistematizar esse tipo de ensaio
referenciando pontos cruciais como tipo de acondicionamento, local
onde o corpo de prova ficard exposto, necessidade de circulacdo de ar
entre as amostras, buscando proporcionar a repetibilidade do ensaio
quando necessdrio.

3.3.2 Envelhecimento fotoquimico artificial

O envelhecimento fotoquimico artificial consiste em realizar a
degradacdo do material de forma acelerada possibilitando obter
respostas de degradacdo térmica e fotoquimica ao material em tempo
reduzido. A fonte de luz, artificialmente produzida, pode simular
diferentes tipos de incidéncia solar, sendo esta direta ou indireta ou
ainda filtrada por outros materiais, normalmente simulando a presenca
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de um vidro entre a amostra e a luz solar. Juntamente ao ataque
fotoquimico, a temperatura ambiente também pode ser maior para que
se permita acelerar a cinética de degradagdo do material em questao.

Sabe-se que a incidéncia de luz solar tem grande participag¢do no
aumento da cinética de degrada¢do de polimeros conforme € mostrado
no esquema expressado na Figura 4. O féton fornece energia ao 4tomo
levando-o a um estado de excitagdo eletronica que ao liberd-lo, pode dar
inicio a quebra de ligagdes de menor energia (dtomos alilicos, ligagdes
secunddrias, terciarias, etc).

1)

—tC =Ck~ = —HC —Ck-

Figura 4: Esquema de fotodegradacao de uma ligaciao dupla.

Conhecidamente, o Sol emite um amplo espectro de luz onde
especificamente a gama de menores comprimentos de onda sdo os
maiores responsdveis pela degradacdo dos materiais poliméricos. As
radiacdes UV-A (comprimento de onda de 400 a 315 nm) e UV-B (315
a 280 nm) sdo especialmente agressivas por possuirem tais
comprimentos de onda. Os raios UV-C (abaixo de 280 nm) possuem um
comprimento que normalmente ndo iniciam o processo de degradacao
para materiais poliméricos.

Porém, conforme comentado anteriormente, o ensaio de
envelhecimento artificial acelerado pode simular diferentes tipos de
exposi¢des do material a luz natural ou artificial. Dependendo do tipo de
aplicacdo escolhe-se o mais apropriado para que a simulagdo tenha
representatividade. Conforme a Figura 5, pode-se observar que a
irradiacdo a qual o material pode ser submetido pode variar conforme o
ensaio escolhido. As indidstrias automobilisticas e eletroeletronicas
geraram uma grande demanda de criarem-se procedimentos para estudo
de incidéncia de luz natural filtrada por vidros, o que comumente
acontece em seus produtos durante seu tempo de vida.
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Iradiancia (W/m3nm)

280 3%6 éb 3J40 3& ‘S& i%ﬁ

Comprimento de onda (nm)‘

Figura 5: Comparacao dos espectros de onda: a) Lampada UV-A
nao Filtrada, b) UV-A filtrada com vidro e, ¢) luz solar filtrada com
vidro®,

Como se pode observar na Figura 6, as ondas que correspondem 2
faixa do UV-B sdo expressivamente mais agressivas ao polimérico
quando esta € filtrada por vidro do que quando tem incidéncia direta no
material.

12— 1 | | | i L]
- 10~ ]
£
E 7
£ os —
. -
E oo -

L% "'I I

260 280 %o .’Jz'o §i‘o 360 3':"0 400

Comprimenio de onda (nm)
Figura 6: Comparacao dos espectros de onda: a) Lampada UV-B
nao Filtrada, b) UV-B filtrada com vidro e, c¢) luz solar filtrada com
vidro®",
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Para a realiza¢do do ensaio de envelhecimento acelerado existem
equipamentos apropriados que utilizam ldmpadas especiais capazes de
liberar luz basicamente no comprimento de onda desejado, simulando
diferentes condi¢des conforme apresentado nas figuras anteriores. Estes
ensaios sdo normalmente normatizados, atendo-se a pontos importantes
como controle de poténcia das lampadas e temperatura ambiente no qual
o material serd exposto. Existem diversos estudos que procuram
mensurar o tempo em que o material € exposto ao ensaio de
envelhecimento acelerado com o tempo de envelhecimento natural, mas
pode-se notar que esta informagdo € bastante varidvel, pois depende
diretamente aos diferentes tipos de a[[)licag()es, processamento e
exigéncia requerida para a pega em questao 2

3.3.3 Envelhecimento Térmico

O sistema de envelhecimento térmico tem como principal intuito
fornecer informacdes de forma acelerada a respeito do comportamento
do polimero ou seus aditivos tendo como exemplo, os estabilizantes
térmicos, frente & degradacdo térmica. Muito importante e freqiiente
para os materiais polimérico, o envelhecimento térmico pode simular
desde o histérico térmico gerado durante o processamento até
temperaturas considerdveis durante a fase de aplicacio do material
polimérico.

Como j4 citado, € possivel gerar subsistemas de degradacdo para
dar maior representatividade ao sistema de envelhecimento térmico.
Juntamente a unido de calor e irradiacdo de luz, pode-se integrar a
umidade, solventes ou outros compostos durante o ensaio. Entretanto, é
importante salientar que deve ser corretamente analisada a rampa de
temperatura a que o material serd submetido. Por exemplo, para
polimeros amorfos, busca-se aplicar a temperatura em torno de 10 —
20°C abaixo da Tg (temperatura de transi¢do vitrea) do material. E
importante que a temperatura aplicada ndo altere as condi¢des fisicas e
morfolégicas do material, pois este fato pode alterar significativamente
as respostas que este ensaio pode fornecer.
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4. TECNICAS DE ACOMPANHAMENTO DA DEGRADAGAO

O processo de envelhecimento do material é acompanhado por
métodos que fornecem, informacdes sobre mudangas quimicas ou
fisicas. A escolha dos métodos € fortemente dependente do modo de
degradacdo de um polimero especifico e da propriedade de interesse.

As respostas quanto a degradacdo podem ser feitas de forma
comparativa a outro material ou ainda comparando ao seu estado natural
(anterior ao inicio do ensaio de envelhecimento). S&o variadas as
respostas de um material polimérico frente a sua degradacio, sendo elas
fisicas e quimicas. Os métodos instrumentais mais usuais para a
deteccdo ou acompanhamento de processos de degradacdo ou produtos
de degradacdo sdo: (i) métodos espectroscopicos, tais como:
espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectrometria de Raman e ultravioleta (UV-vis), (ii) métodos térmicos,
como por exemplo: andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria
diferencial exploratéria (DSC), (iii) determinacdo da variacdo de massa
molar por viscosimetria ou cromatografia por exclusio de tamanho
(SEC), (iv) andlise de produtos voldteis, (v) andlise de produtos
soldveis, (vi) ensaios mecanicos sob tra¢do, impacto; (vii) medida de
angulo de contato e; (viii) métodos reométricos.

Estas técnicas podem ajudar a compreender melhor a
termodindmica e a cinética das reagdes envolvidas no processo de
envelhecimento do material polimérico. Apesar de fornecerem
informagdes consideravelmente significativas, devem-se considerar as
condi¢des em que as amostras foram geradas e na escolha do sistema de
envelhecimento.

4.1 ENSAIOS MECANICOS

Ensaios mecénicos podem ser definidos como procedimentos
padronizados que podem ser usados como ferramentas de avaliacdo de
alteragdes quimicas ou fisicas que possam afetar de forma significativa
as propriedades do material. Estes ensaios podem gerar informacdes
quantitativas em que podem ser utilizadas para correlacionar alteragdes
fisicas ou quimicas do material, como degradacdo térmica, por exemplo.
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4.1.1 Ensaio de resisténcia a Tracao

O ensaio de tracdo utiliza corpos-de-prova padronizados que
sofrem uma deformacdo a uma taxa constante, indicando a varia¢do de
tensdo ao longo do ensaio. Este método fornece uma vasta gama de
informagdes como tensdo de ruptura, tensdo de escoamento, médulo de
elasticidade entre outros. Estas informacdes podem ter diferentes
utilidades, desde a escolha do material mais apropriado para uma
determinada aplicacio até para poder conferir o efeito do
envelhecimento do material polimérico. Geralmente a queda no

alongamento na ruptura é a informag¢do mais evidente no processo
degradativo de um material polimérico.

4.1.2 Ensaio de resisténcia ao Impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto € um dos ensaios mecanicos
mais simples e rdpidos de ser realizado. Este ensaio consiste em
submeter um determinado corpo de prova a um impacto de um péndulo
e registrar a energia consumida para rompé-lo. Geralmente espera-se
uma queda nos valores encontrados quando o material € submetido a um
processo degradativo.

4.2 ANALISE TERMICA

Os ensaios de andlise térmica podem ser utilizados para verificar
de forma qualitativa e quantitativa as altera¢des nas propriedades fisicas
e quimicas do material. Pode ainda indicar mudangas morfoldgicas,
cinética e termodindmica de altera¢des do material polimérico. Estas
informagdes sdo importantes para constatar e conhecer a evolugdo
degradativa de um material polimérico de interesse.

Andlises como o TGA (Andlise Termogravimétrica), por
exemplo, pode indicar, além de transi¢des como inicio de degradacdo, a
presenca de compostos inorgdnicos como cargas e aditivos, que pode
auxiliar na determinac¢io de um material desconhecido.
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4.2.1 Analise Dinimico-Mecanica (DMA)

A andlise Dindmico-Mecanica ¢ vastamente utilizada na
caracterizacdo de polimeros por ser um equipamento de grande
sensibilidade, sendo capaz de informar eventos como relaxagdes
conhecidas do material, como Tg ou Tm, e ainda relaxacdes
secunddrias, que ndo sdo perceptiveis em outros ensaios como
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ou Andlise Termomecanica
(TMA).

O equipamento fornece informagdes sobre a variagdo do médulo
elastico (E’), do médulo de dissipagdo viscosa (E”) e do amortecimento
mecinico ou atrito interno (tand = E”/E’) de um material. Estas
informa¢des podem ser correlacionadas para determinar tenacidade,
resisténcia ao impacto, envelhecimento (utilizado para este trabalho),
tempo de vida sob fadiga, resisténcia a propaga¢do de trincas, rigidez,
médulo de amortecimento, informagdes sobre vulcanizagao,
miscibilidade de blendas poliméricas entre diversos outros.

A andlise dindmico-mecanica consiste na aplicacio de uma
tensdo ou deformacdo mecanica oscilatéria, geralmente do tipo senoidal,
a um sélido ou liquido viscoso. Geralmente este ensaio € realizado a
partir da variacdo de freqiiéncia de oscilagdo ou temperatura, € mede-se
a deformacio sofrida pelo material ou a tensio resposta.

Para um sdlido eldstico ideal que obedece a Lei de Hookie!'”, a
deformag¢do do material € proporcional a tensdo aplicada, enquanto que
para material viscoso ideal, sua deformac¢do obedecerd a Lei de Newton.
Todos os materiais poliméricos tém comportamento viscoeldstico,
definido por deformagdes plasticas e eldsticas a0 mesmo tempo quando
se € submetido a uma determinada tensdo. A contribui¢io eldstica e
viscosa para o comportamento mecanico do polimero depende da
temperatura e da escala de tempo do experimento.

A Figura 7 ilustra a deformagdo resposta de um sélido Hookiano
(em fase) e de um fluido de Newton (fora de fase) quando é aplicada
uma tens@o do tipo senoidal.
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Figura 7: Respostas de diferentes materiais a uma tensdo
aplicada.

Entdo, pode-se definir de maneira genérica a deformacdo ciclica
de um material conforme a equacao 1:

&(f) = ggsen(wt) Eq. 1
Onde &(f) € a deformacao a um dado tempo, €y é a deformagdo na
amplitude mixima, w € a freqiiéncia de oscilagio e ¢ € o tempo.

Da mesma maneira, obtém-se a deformacdo “resposta” de um

material quando € aplicada uma tensdo a uma freqiiéncia pré-
estabelecida conforme a equagao 2.

O(t) = Ogsen(wr) Eq.2

Onde O(t) € a tensdo a um dado tempo e O € a tensdo mixima.

Para os materiais poliméricos nesta equagdo deve constar ainda a
defasagem para a tensdo relacionada a fase plastica (Eq.3).

O(t) = CGpsen(wt+0) Eq. 3
Onde § é o angulo de fase ou defasagem.
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A equacdo 3 pode ser descrita de acordo com a equagao 4:
O(t) = Og[sen(wr)cos(8) + cos(wr) sen(d)] Eq. 4

Desta forma, a tensdo pode ser considerada composta por duas
componentes, uma em fase com a deformagdo e outra fora de fase. A
partir de cada uma dessas componentes, pode-se calcular o0 médulo de
elasticidade para cada caso (Eq.5).

E = amplitude da tensdo = ole Eq. 5
amplitude da deformacao

entdo pode-se calcular o médulo segundo as equagdes 6 e 7.
E’ =6’/e’ = 6y/e cos(d) Eq. 6
E” = 67/€” = 6y/¢ sen(d) Eq.7

Com isso define-se o médulo de armazenamento (E’) como sendo
a componente eldstica do material, cuja deformacao estd em fase com a
tensdo aplicada. O médulo de perda (E”) € relativo a componente
pléstica e sua deformagdo estd fora de fase em relagdo a tensdo aplicada.
Desta maneira, também € obtida a tangente de perda que pode ser

obtida pela razdo entre E” por E’.

4.2.1.1 Técnicas de ensaio do DMA
Para a realizacdo do ensaio, podem-se utilizar diferentes tipos de

sistemas de aplicacdo da tensdo, dependendo da resposta desejada. A
Figura 8 abaixo indica os diferentes tipos de aplicacio de tensdo.
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Figura 8: Modos de solicitacio mecanica no ensaio de DMA.

Utilizando um destes modos, € possivel dar inicio ao ensaio,
determinando-se a freqiiéncia de aplicacdo da tensdo, tensdo mdxima
aplicada, taxa de aquecimento, dependendo da resposta desejada.

4.3. ENSAIOS ESPECTROSCOPICOS

Os ensaios espectroscopicos consistem em um conjunto de
técnicas que possibilitam a obtenc¢do de informagdes sobre um desejado
material baseado na intera¢do que este tem com a luz. As diferencas
basicas dos ensaios conferem-se a regido espectral de luz utilizada e o
tipo de efeito analisado.

4.3.1 Espectrometria de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (IR) é uma das técnicas mais
importantes e utilizadas na quimica em geral. Além de aplicacdo em
trabalhos rotineiros como um simples controle de qualidade também
pode ser utilizado para informar composi¢des de estruturas complexas.
Apesar de ser uma técnica que exige do operador do equipamento um
vasto conhecimento, o equipamento tem seu método de uso
relativamente simples.
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Seu funcionamento consiste em captar as vibragdes das ligagdes
atdmicas, que sdo diferentes entre si, variando a vibragdo de acordo com
o tipo de ligacdo (covalente ou ndo) e ligacdo entre componentes
distintos. A amostra é preparada objetivando criar um filme de baixa
espessura, podendo este filme ser uma solu¢do onde a amostra estd
dissolvida, ou um filme fundido. Apds a preparacio da amostra, a
mesma € disposta em local definido no equipamento IR e entdo é
aplicado um feixe de ondas com variadas frequéncias. Ao passar pela
amostra, o material em questdo ird absorver as ondas equivalentes a cada
ligagdo com objetivo de dar mais energia aos elétrons. No local da
amostra estd localizado um receptor das ondas inicialmente geradas,
entdo o receptor capta as ondas que nao foram absorvidas pela amostra e
informa ao software quais frequéncias e intensidade de ondas foram
absorvidas. Esta informac¢do é passada para o operador da miquina em
forma de um gréfico que indica as faixas de ondas que foram absorvidas
pela amostra. Com base neste grafico, o operador ird comparar com
variados padrdes catalogados e definir a composi¢do do material e as
ligacdes que cada componente estd fazendo. Com estas informacdes em
maos o operador pode definir o material da amostra.

4.4. INDICE DE AMARELECIMENTO

O amarelamento de um material polimérico é comumente
entendido como a evolucdo degradativa do mesmo. Este amarelamento é
o resultado do surgimento de compostos que possuem uma grande
absor¢do da luz na faixa espectral do amarelo. Geralmente o0 mondmero
butadieno € o primeiro a ser afetado pelo processo degradativo. Pelo fato
de possuir ligagdes de menor energia, estes sdo 0s primeiros a serem
quebrados formando sub-componentes, causando alteracdes micro e
macroscépicas. Acompanhando a evolugdo do processo fotodegradativo
¢é possivel calcular o seu indice de amarelecimento (Eq. 8), sabendo-se
que o equipamento que faz esses cdlculos leva em consideragio
alteragdes de outros parametros que também sofrem alteracdes como o
ambar, verde e azul.
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Yl= [100(1,28XC1E — 1»O6~ZCIE/YCIE)] Eq 8

Onde: Y1 = indice de amarelecimento
Xcig = parametro relativo ao ambar
Zcie = parametro relativo ao verde
Y ¢ = pardmetro relativo ao azul

O grau de amarelecimento tem grande importincia para
aplicacdes que tem exigéncia estética e principalmente quando possui
interfaces com outros materiais que possuem uma resisténcia ao
amarelecimento significativamente maior do que este. Além de avaliar o
quantitativamente o amarelecimento do polimero, pode-se fazer uma

correlagdo qualitativa quanto a perda de propriedades mecanicas do
polimero.
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5. MATERIAIS E METODOS

O copolimero de acrilonitrila butadieno estireno utilizado
neste trabalho foi o ABS de nome comercial GPM 5600 fabricado pela
GE e fornecido gentilmente pela Whirlpool S.A. — Unidade de
Eletrodomésticos.

5.1 METODOLOGIA

A seguir serd apresentado o procedimento adotado para a
fabricacdo das amostras e ensaios realizados. A Figura 9 apresenta um
fluxograma da fabricacdo e ensaios envolvidos neste trabalho.

holdagem por injegdo do ABS virgem
para fabricagdo dos Corpos de Prova

v

Erwvelhecimento em Carmara U

L

L Moagem dos Corpos de Prova e
CARACTERIZACAOD Reprocessamento dos mesmos a partir
- Colorimetria da moldagem por injegédo

- FTIR <
- Resisténcia a Tragéo

- Resisténcia ao Impacto

- Analise dinamico-mecinica

Figura 9: Fluxograma para fabricacio e ensaios envolvidos.
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5.2 MOLDAGEM DOS CORPOS DE PROVA POR INJEGAO.

Seguindo a ficha técnica do material constante como Anexo
A, este foi seco durante 4 horas para eliminagdo de qualquer umidade
residual em uma estufa convencional de prateleiras a temperatura de
90°C.

Apods o tempo de secagem, a injetora Sandretto modelo 50
(Figura 10) foi abastecida com material virgem para a fabricacdo dos
corpos-de-prova, utilizando um molde de gavetas padrao ISO (Figura
11) para fabricagdo de corpos-de-prova de tragdo, impacto e plaquetas
de cor. Para a incorporag¢do de material reprocessado na massa de ABS
virgem foi utilizada uma balangca de precisdo modelo Balantec com
precisdo de + 1g.

Figura 11: Molde ISO com cavidade de corpo de prova de
impacto (a), moldes ISO de tracio (b) e cor (c).
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Para a fabricacdo dos corpos de prova a partir da resina virgem, a
injetora foi parametrizada conforme as informacdes dadas pela ficha
técnica do material fornecida pelo fabricante, conforme Anexo A.

A fabricacdo das amostras foi feita simulando condi¢es normais
de processamento do material (Tabela 2), com exce¢do da temperatura
de processamento, que foi ajustada para 250°, temperatura esta proxima
do limite superior do material (260° C) para simular a fabricacdo de
pecas de média-alta complexidade, parametro de grande influéncia na
cinética de degradagdo termomecanica do material.

Tabela 2: Parametros utilizados para fabricacio dos corpos-de-

prova através da moldagem por injecio.
Padrdo de cor Tragdo Impacto
Teste
Padréo de cor Tragéo Impacto
Pardmetros
Dosagerm (mm) Xl 45 52
Wel Injecdo (cm¥s) a5 a5 55
Presséo (ban 400 400 400
Recalgue (s) 5 g 300 bar 5 i@ 300 bar 5 @ 300 bar

Das amostras fabricadas foram coletadas quantidades pré-
determinadas para caracteriza¢cdo do material, outras foram submetidas
ao ensaio de envelhecimento em cdmara UV e as restantes para
envelhecimento térmico.

5.3 PROCEDIMENTO
ENVELHECIMENTO TERMICO

EXPERIMENTAL PARA

A fim de verificar a influéncia do reprocessamento nas
propriedades do ABS, foram produzidas amostras com diferentes
histéricos térmicos, conforme as etapas a seguir: a) corpos-de-prova
moldados por inje¢cdo foram levados a um moinho convencional de
facas para sua moagem, formando as matérias-prima, denominadas de
Amostra 1. Para a moagem, o moinho foi totalmente aberto e limpo para
eliminar a possibilidade de contaminacdo por outros materiais. b) Este
moido foi misturado em propor¢do controlada com resina virgem e
utilizado para a confec¢do de novos corpos-de-prova que seguiram o
mesmo procedimento das amostras de resina virgem (separacdo para
caracterizacdo, envelhecimento e material extra para envelhecimento
térmico subseqiiente). O resultado desta primeira mistura com ABS
virgem € o material com segundo histérico térmico, que foi denominado
como “Amostra 2”. c) A Amostra 2 foi novamente moida e incorporada
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a resina virgem para a confeccdo de amostras com terceiro histérico
térmico, denominada por “Amostra 3”. d) A mesma metodologia foi
utilizada para a fabricacdo da “Amostra 4”.

A Figura 12 ilustra o fluxograma das etapas e operagdes
realizadas para a fabricagdo das amostras com diferentes histdricos
térmicos.

2.6,10,14)
Maldagem
Injecdo

15)
Amostra 4

£,9.13)
Mistura
c/ resina
virgem

4.8.12)
Moagem

ETAPAS
1) ABS Virgem
2) Modagem Injecdo
3) Amostra 1

Etapa de mistura do ABS
moido com resina virgem em
concentracdes de 5, 10 e 20%
em massa de material moido

4) Moagem
5) Mistura com resina virgem
6) Moldagem Injecédo

7) Amostra 2

8) Moagem

9) Mistura com resina virgem
10) Moldagem Injecdo

11) Amostra 3
12) Moagem
etapa 13) Mistura com resina virgem
14) Moldagem injecdo
15) Amostra 4

Figura 12: Etapas e operacoes para fabricacao das amostras.

A mistura de resina virgem e material reprocessado supracitado
foi realizada em propor¢des de 95/5 (m/m) (denominado como A),
90/10 (m/m) (denominado como B) e 80/20 (m/m) (denominado como
C), utilizando o moido com o primeiro, segundo e terceiro histérico
térmico.

Desta maneira foi criada uma nomenclatura para melhor
entendimento das diferentes amostras: O valor numérico apresentado
refere-se a quantidade de processamentos o qual o material foi
submetido (1 = Matéria-prima virgem processada 1 vez, 2 = material
processado duas vezes, 3 = material processado trés vezes, 4 = material
processado quatro vezes). As letras adotadas referem-se ao percentual
em massa de material reprocessado incorporado a resina virgem para a
composi¢do (A = adi¢do em massa de 5% de material reprocessado, B =
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adicdo de 10% de material reprocessado, C = adi¢do de 20% de material
reprocessado). Desta maneira, por exemplo, quando citada a amostra 2A
refere-se ao material com 5% em massa de material reprocessado uma
vez.

Para que a concentracido de material reprocessado incorporado
na mistura de cada amostra permaneca com a concentragdo correta,
utilizou-se o material moido com concentracdes pré-estabelecidas. Por
exemplo, a amostra 3A € constituida de 95% em massa de material
virgem e 5% em massa da amostra 2, que é o material reprocessado uma
vez. O material 2A, por sua vez, apresenta a composicdo de 95% em
massa de resina virgem e 5% em massa da amostra 1. O mesmo
procedimento foi adotado para a confeccdo das amostras nas
concentra¢des mdssicas de 10 e 20% de material reciclado denominados
de B e C, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3: Plano de testes para fabricacao de amostras

Amostras Amostra 1 Amostra 2 Amaostra 3 Amostra 4
# # A B [ ¢ Al B ¢ A [ B | © [TotAL
% nas amostras 5% | 10% | 20% | 5% | 10% | 20% | 5% | 10% | 20%

. Etapas 1 2 3 4 %
Ensaios
Tragdo 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 50
Impacta 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 50
Car 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 20
Padrdo de cor 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 20
Envelhecimento 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 50

Total 19 19 19 190

-
@
-
©
-
w
w

|2
-
w
-
w

T# 3 U 3#1
Procedimento de mistura

Buscando maior repetibilidade na produgcdo das diferentes
amostras, a cada troca de cavidade do molde, descartavam-se as
primeiras oito amostras geradas para que a temperatura do molde fosse
estabilizada (aproximadamente 40°C), garantindo a troca total de
material contido no cilindro da injetora e validagdo dos parametros,
quando havia a necessidade de ser alterado.

Entendeu-se como importante utilizar os mesmos parametros de
processamento para a fabricacdo das amostras 1 e os materiais
reprocessados 1, 2 e 3 respectivamente, garantindo desta maneira que as
condi¢des de processamento fossem iguais para todas as amostras.
Entretanto, isso ndo foi possivel ja que, para a dosagem e pressdo de
recalque, houve a necessidade de alteragdo, pois foi constatado que com
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os parametros iniciais ndo havia o total preenchimento da cavidade do
molde. As alteragdes realizadas podem ser contempladas na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros de processamento ajustados.

Padréo de cor Tracdo Impacto
Amostras | - I 3] =] - o 9] ) - o o] ]
E 0’.\_ V_ E N_ O’J_ V_ E N_ o) -
g | 9| 2|49 |5 |5 |g |2 |5 |59 |[49|¢g
. E < < = E < < Ed E < < <
Pardmetros o - - o - = o = =
Dosagemn (mm}) 4 421 43| 44] 48] 48] 49 50 52 52 54 55
Vel. Injecdo (cm®/s) 55 55 55
Presséo (bar) 400 400 400
Recalgue (s) 5 @ 300 bar 5 @ 300 bar 12 @ 450 bar
54 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA

ENVELHECIMENTO POR ATAQUE UV

O ensaio de envelhecimento por ultravioleta foi realizado com o
auxilio da camara de envelhecimento de marca Solarbox modelo 1500,
mostrado na Figura 13, utilizando uma ldmpada que simula o ataque de
luz natural sendo transmitida através de um vidro (luminante D65).
Foram submetidos para este ensaio, corpos-de-prova de tragdo,
impacto e cor das amostras processada 1 vez (amostra 1) e processadas
2,3 e4 (AB e C). As amostras de impacto foram dispostas com a face
de entalhe para exposicdo direta da luz UV. As amostras foram
submetidas a uma temperatura de 40°C em 360h de envelhecimento.
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Figura 13: Camara de enVelhecimehto Solarbox modelo 1500.

5.5 CARACTERIZACAO

5.5.1 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO

Para a realizagdo deste ensaio, as amostras foram preparadas
extraindo 1g de material de cada amostra (1, 2C, 3C e 4C),
solubilizando-as em tolueno em placas de Petri e, apds totalmente
dissolvidas, estas placas foram aquecidas a 50° C para acelerar a
evaporacdo completa do solvente resultando em um filme fino de
espessura nio controlada. Destes filmes foram extraidas as amostras
para o ensaio espectroscopico.

O ensaio foi realizado em um equipamento TermoNicolet modelo
IR 2000 spectrometer. Antes da realizac@o das leituras foi realizada uma
prova em branco de 16 varreduras. Para cada amostra analisada foram
feitas 16 varreduras.
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5.5.2 ENSAIO DINAMICO-MECANICO (DMA)

Para a realizacdo do ensaio Dinamico-mecanico foram
utilizados corpos de prova com dimensdes pré-estabelecidas de 35 x 5 x
1,4mm das amostras 1, 2B, 3B e 4B selecionadas devido ao percentual
intermedidrio de material reprocessado incorporado, o que apresentaria
uma tendéncia de comportamento. O equipamento utilizado foi o Q800
da TA Instruments localizado no laboratério do CIMJECT do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC. O equipamento utiliza
uma garra para ensaios em flexdo em dois pontos, denominado como
single cantilever. O gradiente de temperatura adotado variou entre -
120°C a 120°C em uma escala de aquecimento de 3°C/min, em
freqiiéncia de 1Hz e deformagdo maxima de 0,5%.

5.5.3 COLORIMETRIA

O ensaio de colorimetria foi realizado em um Colorimetro —
Gretag Macbeth modelo Color Eye 3100 utilizando plaquetas padrdo
ISO. Os ensaios de colorimetria foram realizados para as todas as
amostras  envelhecidas de maneira termomecdnica pelo seu
processamento e por ataque UV. As leituras de cor foram feitas a cada
72 h para avaliar a evolugdo do amarelecimento.
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Figura 14: Colorimetro Gretag Macbeth modelo Color Eye 3100.

5.5.4 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios mecanicos foram realizados para verificar de
forma quantitativa as alteragdes das propriedades fisicas do material e,
de forma comparativa, avaliar a influéncia da incorporagdo e
concentrac¢do de material reprocessado no ABS em estudo.

Foram realizados testes de Resisténcia a Tracdo e Impacto de
quatro corpos-de-prova padriao ISO de cada condi¢do (Amostras 1,2,3 e
4, na concentracdo de 5%, 10% e 20% em massa, sem ataque UV ou
com ataque UV).

Sabe-se que, devido principalmente a presenca de ligacdes
duplas em sua cadeia, a fase elastomérica é mais susceptivel a iniciacao
do processo de degradacdo. Tais ligagcdes possuem menor energia de
ligacdo e podem ser facilmente quebradas em ambientes agressivos
como calor, luz ou pressdo, por exemplo. A quebra dessas ligacdes
resulta, em grande parte, no aumento da presenca de liga¢des cruzadas,
reduzindo assim a sua mobilidade molecular, o que aumenta
perceptivelmente a rigidez do polimero. Desta forma, as principais
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caracteristicas avaliadas sdo as que podem ser afetadas por este tipo de
alteracdo molecular, como Alongamento total e Alongamento na
ruptura, além da queda de Resisténcia ao Impacto.

5.5.4.a Ensaio de Resisténcia a Tracao

O ensaio de resisténcia a tragdo foi realizado em um equipamento
Sintech modelo 10D. Quatro corpos de prova foram testados de cada
material gerado neste trabalho conforme norma ISO 527, utilizando uma
célula de carga de 500 kgf a uma velocidade de Smm/min.

5.5.4.b Ensaio de Resisténcia ao impacto

O ensaio de Resisténcia ao Impacto seguiu a norma ISO 180
utilizando corpos de prova entalhados em 45° em um equipamento
Emic. Foram realizados testes em 04 amostras por tipo de material
aplicado, utilizando um péndulo de 2,7 kg a temperatura ambiente e
umidade controlada.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Espectrometria de Infravermelho

Observam-se a partir do espectro apresentado na Figura 15 as
principais bandas de absorcdo dos meros que compdem o ABS ndo
envelhecido (Amostra 1). Estao relacionadas a acrilonitrila as bandas em
2249, 2944 ¢ 1470 cm’', as quais sdo referentes 2 deformagdo axial de
C=N, deformacgdo de C-H alifitico e deformacdo angular simétrica no
plano de CH,, respectivamente. As bandas de absor¢do caracteristicas
do butadieno podem ser observadas em 3090, 1648 e 1470 cm'l, as
quais estdo relacionadas a deformacdo axial de C-H; C=C alifético e
deformacdo angular simétrica no plano de CH,, respectivamente.
Também sio relacionadas ao butadieno as bandas em 966 ¢ 911 cm’'
que podem ser atribuidas as deformacgdes no plano e angular,
respectivamente, das ligacdes do C=C alifético. As principais bandas do
estireno podem ser identificadas no espectro em 3017 cm™ devido 2
deformacdo angular fora do plano de C—H (anel aromdtico); 3067 cm’'
deformacio axial de C—H aromitico; em 1605 e 1493 cm™' 2 deformagio
axial de C=C do anel aromtico e em 761 cm™ deformacdo angular fora
do plano de C-H do anel aromdtico. A Tabela 5 apresenta as principais
bandas de absor¢do da Amostra 1 (ABS sem ataque UV).

/
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Figura 15: Espectro de FTIR da Amostra 1 sem ataque UV.
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Tabela 5: Principais bandas de absorcao do espectro de
infravermelho do ABS.

Banda Niimero de Grupos de Tipo de deformagdo
onda (cm") Absor¢ao
a 3090 C-H e =C-H; Deformagio axial
b 3017 C-H aromiético | Deformagao angular fora do plano
c 3067 C-H aromdtico Deformacao axial
d 2944 C-H alifatico Deformacao axial
e 2860 C-H metileno Deformacao axial
f 2249 C=N Deformagio axial
g 2000-1810 C=C do anel Deformacéo axial
h 1746 C=0 Deformagio axial
i 1648 C=C alifético Deformacao axial
J 1605, 1493 e | C=C do anel Deformacéo axial
1378
k 1470 CH, Deformacdo angular
simétrica no plano
1 966 C=C alifitica Deformacio angular no plano
m 911 C=C alifitica Deformacio angular
n 761 C-H do anel | Deformacdo angular fora do plano
0 707 C=C aromidtico Deformacio angular

Comparando-se os espectros de FTIR das amostras 2C, 3C e 4C
(materiais reprocessados e com ataque UV) na regido entre 1900 a 1100
cm’' com a amostra 1 foi possivel observar o aparecimento de baixa
intensidade da banda de estiramento de carbonilas ou C=0, conforme
indicado na Figura 16. De acordo com trabalhos reportados na literatura,
a degradacdo do ABS por FTIR pode ser evidenciada a partir do
aumento de produtos de degradagdo na regido de 1746 a 1724 cm !4 16
20,221 Além disso, a intensidade das bandas em 1231 e 1746 cm’

continuaram baixas.
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Figura 16: Espectros de infravermelho de: a) amostra 1 nao

envelhecida (referéncia) e amostras b) 2C, c¢) 3C e d) 4C com ataque
UV, respectivamente.

Conforme comentado anteriormente, a degradacdo térmica e
fotooxidativa do ABS levam a reticulagdo do componente elastomérico,
deteriorando as propriedades eldsticas desta fase. Desta maneira, foi
verificada a reducdo das intensidades das bandas de absorcdo referentes
a ligacdo C=C do butadieno em funcdo do seu envelhecimento térmico e
fotooxidativo.

Para avaliar qualitativamente a alteracdo das alturas das bandas
em 966 ou 911 cm'l, relacionadas a insaturacio da fase elastomérica, foi
necessdrio utilizar a relagdo entre picos para excluir as influéncias de
concentracdo, que tem sua espessura variada de acordo com a
preparagdo de cada amostra. Utilizou-se como referéncia a banda em
2250 cm’' que estd relacionada a vibragdo do grupo C=N, conforme
indicado na Figura 17. Esta banda foi utilizada como referéncia, pois foi
considerado que a acrilonitrila € menos susceptivel e sua absor¢ido no
espectro de FTIR € pouco afetada ao envelhecimento térmico e
fotooxidativo.

Estas correlagdes de altura ou dreas de picos podem indicar o
aumento ou reducdo da liga¢do avaliada, como também determinar de
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maneira qualitativa a evolu¢do degradativa de um polimero, informacao
desejada neste trabalho. A partir da relagdo de bandas (966/2250) ou
(911/2250) foi possivel construir curvas destas razdes em funcio da
evolugio de envelhecimento térmico”, conforme apresentadas na
Figura 18.

Ly

2850 cm” ¢ 966 cm” 911cm”

Absorvancia (U.A)

s
T T | T | LI, L L | | |
2300 2280 2260 2240 2220 1000 980 260 940 220 900 880
- . -1
Mimero de Onda (cm )

Figura 17: Espectros de FTIR da (a) amostra 1; e amostras
envelhecidas por ataque UV Picos de a) 91lcm™ e b)966cm™ de
diferentes amostras envelhecidas.: b) 2C; 3C e 4C, respectivamente.
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Figura 18: Correlacdo entre picos de 966/2250 e 911/2250 das
amostras 1, 2C, 3C e 4C.

Observa-se uma reducdo da concentragdo de ligacdes C=C
encontrada na fase elastomérica do ABS. Esta reducdo sugere a
degradacdo do polimero, a quebra da ligacdo dupla, pode-se formar
ligagdes cruzadas, elevando a rigidez do polimero e, basicamente, é o
que indica a quebra desta ligacdo. Pode-se notar que esta redugdo é mais
sensivel para as bandas relacionadas a vibrag¢io angular fora do plano do
que a absorcdo angular no plano das ligacdes C=C.

6.2. Ensaio dinamico-mecanico (DMA)

A andlise comparativa das curvas de Mddulo de Armazenamento
(E’) e médulo de perda (E’’) em fun¢do da temperatura para Amostra 1
(referéncia) com as misturas de ABS virgem/ABS envelhecido
termicamente (90/10) (m/m) evidencia o aumento da rigidez e redugdo
da dissipagdo viscosa com a adi¢do de material reciclado. Este fato era
esperado, uma vez que os envelhecimentos térmico e fotooxidativo
possibilitam a formacdo de ligacdes cruzadas da fase elastomérica,
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reduzindo a movimenta¢do molecular do material. Conseqiientemente
ocorrerd o aumento da contribui¢do da componente eldstica e redugdo da
dissipagdo viscosa do material, conforme pode ser claramente observado

na Figura 19 e na Figura 20.

10000
—— Amostra 1
—— Amostra 2B
| —— Amostra 3B
© w Amostra 4B
o o
g _% g
i iw
D (o]
3 3
1000 T T T T I\
-100 50 50 100

0
Temperatura (°C)

Figura 19: Curvas do Log Modulo de Armazenamento em
funcao da temperatura para a amostra 1 e diferentes misturas de ABS

virgem/material reciclado na proporcao de

90/10(m/m).
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Figura 20: Curvas do Log Médulo de Perda em funcdo da
temperatura para a amostra 1 e diferentes misturas de ABS
virgem/material reciclado na proporcao de 90/10 (m/m).

A Figura 21 apresenta as curvas de log da tangente de perda
(E”/E’) em fungdo da temperatura para amostras submetidas a
degradacdo térmica e fotooxidativa, amostras 1, 2B, 3B e 4B. A amostra
ndo envelhecida apresenta duas relaxagdes estreitas e bem definidas
relacionadas as transicdes primdrias das fases de butadieno e SAN. A
primeira relaxa¢do com mdximo em aproximadamente —-71°C e a
segunda com mdximo em 117°C sdo atribuidas & temperatura de
transicdo vitrea (Tg) das fases de butadieno e SAN, respectivamente.

Para as misturas contendo ABS virgem/material reprocessado
(90/10) (m/m), (amostras 2B, 3B e 4B) pode-se notar uma redugdo do
fator de amortecimento (intensidade do Log E’’/E’) para a fase
elastomérica, enquanto que nao é observada variacdo deste fator para a
fase de SAN. A reducdo da tangente de perda na Tg do butadieno indica
que a medida que € adicionado material reprocessado ao ABS virgem hd
um aumento da rigidez da fase de butadieno, provavelmente devido a
formacdo de ligagdes cruzadas desta fase, corroborando assim com 0s
resultados de FTIR. Nota-se que este efeito € mais pronunciado para as
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misturas que contém o material processado 4 vezes (Amostra 4B),
indicando que o reprocessamento induz um aumento da degradacdo da
fase elastomérica do material.

—Amostra 1

—— Amostra 2B
Amostra 3B

—— Amostra 4B

Log (E”/E")

0,1

T
-100 -50 0 50 100
Temperatura ('C)

Figura 21: Curvas de Log (E’’/E’) em funcio da temperatura
para corpos-de-prova envelhecidos termicamente e UV (Amostras
reprocessadas 2B, 3B, 4B e processada uma vez (Amostra 1)).

A Figura 22 apresenta as varia¢des dos fatores de amortecimento
em funcdo da temperatura para a amostra 1 (referéncia), misturas de
ABS virgem com 10% e 20 % em massa de material envelhecido
termicamente e por ataque UV, respectivamente.
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Figura 22: Curvas de tangente de perda (E’’/E’) em funcio da
temperatura para misturas de ABS virgem/ABS envelhecido
termicamente em concentracoes de: a) 90/10 (m/m) e b) 80/20 (m/m). A
Amostra 1 é a amostra de ABS nio envelhecida.

Com o auxilio da Tabela 6: Temperatura de transi¢cdo vitrea e
fator de amortecimento para o ABS e misturas de ABS virgem/ABS
envelhecido termicamente., observa-se que a adi¢do de maior
quantidade de material envelhecido reduz o fator de amortecimento
significativamente do ABS (12 a 24 % de reducdo) e desloca a sua
tangente de perda para maiores temperaturas de -71 para -66°C.
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Entretanto, pode-se notar que as misturas com 10 % em massa de
material reciclado ndo hd aumento significativo da Tg e a reducdo da
intensidade de Tan delta varia de 7 a 17 % quando comparadas com a
Amostra 1.

Comparando os valores de moédulo de armazenamento das
misturas de ABS virgem/ABS envelhecido (90/10) com a Amostra 1 a
temperatura de 25°C, nota-se um aumento de 2,5% para a amostra 2B e
7% para a amostra 4B. Pode-se notar para as amostras 2B e 4B uma
redugdo do médulo de perda de 3 e 28 %, respectivamente, quando
comparadas com a referéncia (Amostra 1). Isto € um indicativo de que a
mobilidade das cadeias estard mais restrita com o aumento da
degradacgdo térmica das amostras.

Por outro lado, comparando-se as misturas 2C e 4C (misturas de
ABS virgem/ABS envelhecido (80/20)) com a amostra de referéncia,
observa-se um aumento maior dos valores de médulo de armazenamento
de 5,5 até 12 %, respectivamente, enquanto que para estas mesmas
amostras os valores de médulo de perda sdo 5 e 34 % menores.

Tabela 6: Temperatura de transicio vitrea e fator de
amortecimento para o ABS e misturas de ABS virgem/ABS envelhecido
termicamente.

Amostra | ABS reciclado | Tg Fator de E’ E”
% em massa (°C) | amortecimento | 250C 250C
E”/E" (Tg) (GPa) | (MPa)
1 0 -71 0,054 1,90 57,24
2B 10 -71 0,050 1,95 5541
3B 10 -70 0,048 2,02 47,60
4B 10 -70 0,045 2,04 41,30
2C 20 -68 0,047 2,00 53,98
3C 20 -67 0,043 2,09 44,73
4C 20 -66 0,041 2,17 37,52

6.3 COLORIMETRIA

O ensaio de colorimetria foi realizado para avaliacio do
amarelecimento do material, propriedade limitante para aplicagdo do
ABS em pecas estéticas que ndo envolvem pintura e expde o material a
agentes degradativos como luz (artificial ou natural), agentes quimicos
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(6leos ou 4cidos graxos, por exemplo) ou mesmo em aplicagdes de
tensionamento constante.

O ensaio gera trés diferentes informagdes relativas a cor da
amostra. O DL informa a variacdo de luminosidade da amostra, quando
DL ¢é maior que zero indica que a luminosidade da amostra aumenta e
quando DL menor que zero a amostra terd menor luminosidade. O Da
gera informagdo de variacdo das cores verde e vermelha, quando Da é
maior que zero a amostra tem coloracdo mais esverdeada e quando
menor que zero tem coloracdo mais avermelhada. J4 o Db apresenta a
variagdo entre a cor azul e dmbar, sendo que quando Db é menor que
zero a amostra terd maior coloracdo azul e quando maior que zero a
amostra terd coloracdo amarelada. A Figura 23 apresenta o
comportamento das trés escalas de uma amostra de material virgem
moldada por injecdo (amostra 1) para a evolucdo do ensaio de
envelhecimento.

ABS AMOSTRA 1

050 //

0,00 —

-0,50

0 72 144 216 288 360
Tempo de exposicado ao UV (h)

[ +—DL* —=—Da* Db — DE*

Figura 23: Evolucio de envelhecimento da amostra 1 de ABS.

A informacdo dada pelo DE indicado na Figura 23 é a média dos

médulos de DL, Da e Db (DE=y/Da? + Db? + DL?). Sabe-se que, com a
evolucdo do envelhecimento, o0 ABS ganha maior destaque na colora¢io
amarela, pela formacdo de compostos cromoéforos gerados
principalmente na quebra da ligacdo dupla da fase elastomérica.
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Portanto, para este trabalho visou-se principalmente a evolu¢ido de Db
que rege esta cor.

Com a inclusdo de material reciclado com diferentes histéricos
térmicos esperava-se um aumento no indice de amarelecimento das
amostras, entendendo que a propor¢do de material reutilizado pode
acelerar ou intensificar este fator da degradacdo do ABS e outros
materiais plasticos da familia dos estirénicos. A Figura 24 mostra o
comportamento de amarelecimento ao longo das diferentes amostras.

Comparagao de amarelecimento

)

0 50 100 150 200 250 300 350
tempo de exposigao (h)

[— 1—=—2A 2B 2C ——3A—>—3B——3C —4A 4B 4C]
Figura 24: Indice de amarelecimento das amostras de ABS com
incorporacao de material reprocessado.

Este grafico mostra um aumento do indice de acordo tanto com o
aumento do percentual de material reprocessado quanto no aumento do
histérico térmico do mesmo. Pode-se observar que as amostras 2A e 2B
tém comportamentos iguais ou até melhores do que a amostra 1 que
possui 100% de resina virgem. Isto pode ser interpretado como um bom
indicativo para baixa contribuicio do material reciclado para estes
percentuais de incorporagdo e este histérico térmico. Até a amostra 2C
indica um leve aumento no indice, que pode ser considerado um
incremento baixo deste indice (de 0,0831 para 0,0997 Db).

6.4. Ensaio de Resisténcia a Tracao
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A Figura 25 e a Figura 26 mostram o comportamento da
Deformacdo na Ruptura e da Tensdo de Ruptura em fungdo do
percentual de material reprocessado envelhecido com ataque UV ou nio,
incorporado ao ABS virgem.

Deformagie na Ruptura
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1000

Submetidas ao ataque UV

0 1 2A 2B FiH 3A B i 4A 4B 4c

Figura 25: Resultado de Deformacao na ruptura para teste de
resisténcia a tracao.

Notou-se que a propriedade de Deformacdo total foi bastante
afetada em termos de retengdo de propriedades, perdendo de 79% a 92%
das propriedades sem a fotodegradagdo. Esta propriedade basicamente é
regida pela presenca de material elastomérico, que propicia ao polimero
mobilidade molecular mesmo a temperaturas baixas, como a
temperatura ambiente. Com o aumento de ligagdes cruzadas nesta fase,
esta movimentac¢do fica comprometida, conseqiientemente conferindo ao
polimero um comportamento mais fragil do que a resina em condicao
natural. As demais fases do ABS t&€m maior resisténcia aos mecanismos
de degradacdo em geral, contribuindo muito pouco com as alteragdes
das caracteristicas mecanicas do material, ainda mais quando comparado
em ensaios mecanicos como o de resisténcia a tragdo, que tem carater de
informa¢do em dmbito macroscopico, dificilmente indicando altera¢des
de comportamentos simultaneos das fases envolvidas no polimero.
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A Tensdo de Ruptura € a segunda informacdo avaliada para este
ensaio e tem como intuito avaliar o comportamento evolutivo de
deformagdo eldstica ao longo da incorporacdo de material reciclado em
diferentes histdricos térmicos do material. Pode-se indicar algum tipo de
evolugdo ou mudanca nas fases do terpolimero, aqui de uma maneira
mais genérica, podendo ser atribuido a todas as fases e nao apenas a fase
elastomérica. A Figura abaixo apresenta o grifico de evolucdo da
Tensdo de Ruptura em fun¢do das diferentes amostras testadas.

Tensio de Ruptura

3200

31,00

Nio envelhecidas

30,00

2900

Lo (380n)
— o (O]

Tormdo (MPa)
r
&
b=

27,00 + .
\L‘\ =

28,60 *

Submetidas ao ataque UV +
2590

L ]

24.00

9 1 2An 2B 2C 3A iB ac 4A 4B 4c

Figura 26: Resultado de Tensio de Ruptura para teste de
resisténcia a tracao.

O comportamento nio-linear das propriedades para o ensaio de
resisténcia a tragdo pode ser atribuido a diferentes causas,
principalmente a presenca de vazios nos corpos-de-prova de tracdo, o
que afetou de maneira significativa os resultados. Esta grande variacdo
pode ser constatada na figura abaixo que apresenta o desvio padrdo
encontrado para a curva de Alongamento total sem ataque UV.
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Figura 27: Desvio padrao da curva de Alongamento Total sem
ataque UV.

Nota-se (Figura 28) um aumento do médulo de elasticidade para
as amostras atacadas com raios UV. Este fato era esperado, uma vez
que a degrada¢do induz um aumento da rigidez do material que pode ser
atribuido a formacdo de ligagdes cruzadas, conforme constatado no
ensaio dindmico mecanico.
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Figura 28: Evolucao do Mdédulo de Tensao para as diferentes
amostras.

6.5 Ensaio de Resisténcia ao impacto

A Figura 29 apresenta os resultados do ensaio de Resisténcia ao
Impacto para verificacdo de forma ampla sua alteracdo em relagdo a
adicdo de material reprocessado.
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Figura 29: Tabela de Resisténcia ao Impacto
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A diminui¢do de resisténcia ao impacto para as amostras
envelhecidas termicamente e por ataque UV indica, mesmo que de
maneira superficial, uma reducdo na tenacidade do polimero, certamente
sendo a fase elastomérica a principal responsdvel. Devido a formagdo de
ligagdes cruzadas que reduzem a mobilidade molecular,
conseqiientemente diminuindo sua capacidade de absorver energia até a
sua ruptura. Esta mudanga é ainda mais perceptivel apds a submissdao
das amostras ao ensaio de envelhecimento acelerado (ataque UV), sendo
mais significativo para as amostras com adicdo de material reciclado.
Essas amostras apresentam uma pequena queda na resisténcia ao
impacto quando comparado a amostra 1 envelhecida. Para uma analogia
de aplicacdo, as amostras com material reciclado incorporado deveriam
ser direcionadas para pecas de menor exigéncia mecanica, aqui com
exigéncias de aproximadamente 9% (comparagdo com a amostra 4A)
menores que quando utilizado a resina 100% virgem. Apesar da queda
desta propriedade, o material ainda pode ser utilizado em aplicagdes
com exigéncia muito superior ao Poliestireno de Alto Impacto (PSAI),
por exemplo, j4 que esta propriedade gira em torno de 50 a 150 J/m2.

Para este teste mecénico, o desvio padrdo encontrado foi menor
do que os ensaios de resisténcia a tracdo, o que dd maior
representatividade ao ensaio auxiliando no entendimento da influéncia
da degradacdo do ABS, conforme indicado na Figura 30. Os resultados
indicam que, mesmo considerando a variacdo dos testes, a linha de
tendéncia indica a reducdo das propriedades mecanicas.
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Figura 30: Desvio padrao para o ensaio de Resisténcia ao
Impacto
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CONCLUSAO

As misturas de ABS virgem com material reprocessado utilizadas
neste trabalho apresentaram mudangas nos valores de propriedades
mecanicas e dindmico-mecinicas quando comparadas ao ABS ndo
reciclado. Entretanto, estas variacdes de propriedades podem nao ser
significativas para o uso de acordo com as necessidades do produto final
e sua determinada aplicagdo, tornando possivel a viabilidade de
reciclagem primdria.

As andlises de Espectroscopia no Infravermelho puderam indicar
qualitativamente a evolucdo da degradacdo do ABS em funcdo do
percentual de material reprocessado incorporado a resina virgem. Pode-
se evidenciar que a insatura¢io do butadieno é reduzida com o aumento
da degradacdo térmica e fotooxidativa do material. Esta técnica, apesar
de prover informag¢des confidveis e conclusivas, ndo poderia ser adotada
para avaliacdo isolada por gerar informacdes qualitativas que sdo
varidveis em fungdo da espessura da amostra, bem como resultante do
espalhamento da luz incidente, j4 que esta pode variar de acordo com a
conformacdo da amostra.

Os resultados obtidos pelo DMA evidenciaram que a fase de
butadieno sofreu alteragdes sugerindo principalmente a formacao de
ligagdes cruzadas, as quais puderam ser comprovadas a partir do
aumento do moédulo de armazenamento e reducdo do fator de
amortecimento. Estas constatagdes corroboraram com as informacdes
obtidas pelo infravermelho, ji4 que estas técnicas mostraram-se mais
sensiveis para prover informagdes quanto a degradac¢do do material.

No ensaio de colorimetria pdde-se constatar que, utilizando uma
escala de aprovacdo de produto baseado em valores maximos de Db
(variacdo entre as cores azul e &mbar) em 1,5, grande parte das misturas
confeccionadas seriam vidveis — até a amostra 3C (mistura de resina
virgem com 20% de material reprocessado duas vezes) — para aplica¢do
final de produtos de mesmo valor agregado quando comparados com a
resina ndo reciclada.O desvio comparado a amostra 1 (processado uma
vez) foi relativamente pequeno. Esta conclusdo tem grande relevancia,
considerando que o amarelecimento é um assunto amplamente discutido
em estudos cientificos e sendo fator limitante para a aplicacdo do ABS
como material reutilizado.

Para os ensaios mecanicos estas constatagdes ndo foram
significativamente consistentes e, principalmente, ndo apresentaram
informagdes conclusivas sobre as variagdes de concentragdo de material
reprocessado. Dificuldades inerentes destas técnicas como, dependéncia
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das amostras, operador, equipamento e material foram destacadas
influenciando nas propriedades, resultando em um grande desvio
padrdo. Apesar destes fatores, estas técnicas indicaram uma tendéncia na
degradacdo do material em fun¢do do aumento da concentracdo de
material reciclado.

Visando a viabilidade da aplicagdo de material reprocessado com
fins de reciclagem primdria, utilizando as técnicas de Infravermelho,
DMA, Colorimetria e Ensaios Mecanicos pdde-se concluir que seria
possivel a indicagdo de aplicagdo de 5 a 10% de material reprocessado
para grande parte das pecas técnicas utilizadas nas industrias
automobilisticas e de eletrodomésticos, sem afetar de maneira
significativa o amarelecimento e propriedades mecanicas do material.
Ainda seria possivel a utilizagdo deste material reprocessado em
percentuais maiores dependendo das exigéncias para os produtos finais
desejados de menor valor agregado com base nas informacdes de DMA,
onde a queda das propriedades reduz de maneira aproximadamente
linear para E’. Este comportamento indica que, dependendo das
exigéncias finais da peca, um fator limitante seria o processamento ou
variagdo das propriedades reoldgicas do material em funcdo do
reprocessamento e do percentual de material reprocessado aplicado a
mistura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1-

Estudo das propriedades reoldgicas e de processamento das
misturas contendo diferentes concentragdes e sua influéncia no
processamento do ABS.

Avaliagdo das propriedades Dindmico-Mecanicas e andlise de
Infravermelho das amostras de envelhecidas termicamente
(diferentes histdricos térmicos) e suas respectivas misturas com a
matéria-prima virgem.

Estudo da evolugdo da degradacdo térmica e fotooxidativa através
da técnica de Espectrometria Fotoeletronica de Raios-X.

Estudo da mudanca da massa molar do ABS de acordo com a
evolucdo degradativa quando submetido a degradagdo térmica e
fotooxidativa por Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC).
Avaliag@o da influéncia da dindmica de reticulagdo da borracha
durante o processo degradativo do ABS.
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ANEXO 1

GE Plastics

CYCOLAC® GPM5600
Americas: LIMITED USE ABS Resin

General purpose. Excellent flowfimpact.

TYPICAL PROPERTIES * TYPICAL VALUE UNIT STANDARD
MECHANICAL
Tensile Str, yid, Type |. § mmimin k| MFa ASTM D833
Tensile Medulus, § mmimin 070 MPz ASTMDA32
Flex Stress, yid, 1.3 mmimin, 50 mm span 1] MP3 ASTM D 780
Flex Mod, 1.3 mmimin, 53 mm span 2140 MPa ASTM D 780
Hardness, Rockwsl R 105 = ASTM D735
IMPACT
izod Impact, notched. 23°C 347 Hm ASTM D 258
THERMAL
HDT, 1.84 MPa, 3.2mm. unanneaied an o ASTM D42
HOT. 0.45 MPa. 6.4 mm, unannealed g5 °C ASTM D 248
HDT. 1.62 MPa. 6.4 mm, unannealed a3 °c ASTM D 248
Relative Temp Index. Elec a0 G UL 746B
Relative Temp Index. Mech wimpact a0 °C UL 7468
Relative Temp Index. Mach wio mpact a0 °C UL T46B
PHYSICAL
Specific Gravity 103 - ASTMD 792
Meid Shrinkage, flow. 3.2 mm 05-08 % ASTM D855
Meit Flow Rate. 230°Ci3.E kgf 8 @il min ASTMD 1238
Meit Viscosity, 260°C, 1000 sec-1 1450 poizse ASTMD 3325
ELECTRICAL
Arc Resistance, Tungsten {PLC) 3] PLC Code ASTM D435
Hot Wire Ignition {PLC} 2 PLC Code UL 7484
h Violtage Arc Track Rate {PL 3 PLC Code UL 7464
High Ampere Arc Ign. surface {PLC] 0 PLC Code UL 7484
Comparative Tracking Index (UL} {PLC} o PLC Code UL 7484
FLAME CHARACTERISTICS
UL Recognzed, 24HBE Flame Class Ratng (3) 15 mm UL g4
C5A (See File for complete listing) LS88480 Fiz Mo. CSALISTED
Oxygen Index (LOI) 19 % ASTM D 2383
Uni-ight, water exposureimmersion F2 - UL 746C
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GE Plastics

CYCOLAC® GPM5600

Americas: LIMITED USE ABS Resin
PROCESSING PARAMETERS TYPICAL VALUE UNIT
Injection Molding
Drying Temperature 80-985 ’C
Crying Tme 2-4 frs
Crying Time (Cumulative) 8 frs
Mazimumn Meisture Content om %
Meit Temperature 220-2480 ic
Mozzle Temperaturs 220- 280 °c
Front - Zone 3 Temperaturs 215-240 C
Madle - Zone 2 Temperature 205-225 C
Rear - Zone 1 Temperature 180-210 C
Mold Temperaturs 50-70 C
Back Pressure 0.3-07 MPa
Screw Speed 20-80 om
Shot to Cylinder Sze 50-70 H*
Went Deptn 0,035 - 0.051 mm
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