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RESUMO

Este trabalho estudou os efeitos do reprocessamento sobre o terpolimero
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). O ABS apresenta uma instabilidade
intrinseca a degradacdo oxidativa, térmica ou fotoquimicamente iniciada. Deste
modo, procurou-se adotar uma metodologia de reestabilizagdo térmica do ABS,
através da utilizagdo de diferentes estabilizantes térmicos comerciais (sempre na
forma de uma blenda de antioxidantes fenolicos e fosfitos na razdo de 1:2
respectivamente), e estudar os efeitos da reestabilizagdo no desempenho geral do

material.

O trabalho foi dividido em duas etapas: pré-selegdo de formulagbes e
envelhecimento térmico acelerado. Na pré-selecdo, foram realizados testes de
processamento para avaliar a estabilidade ao processamento das quatro
formulagdes empregadas em relagdo ao moido reprocessado sem reestabilizaggo.
Foram realizados testes de multiplos passes com acompanhamento do indice de
fluidez e testes de simulagdo de processamento no Redmetro de torque Haake. As
quatro amostras com reestabilizagdo (formulagées 1-4) e o moido ndo
reestabilizado apresentaram essencialmente as mesmas caracteristicas de
estabilidade, ndo havendo diferencas significativas entre as amostras. De todo
modo, a formulaggo 2 foi escolhida para prosseguir, junto com o moido, ao teste
de envelhecimento acelerado, devido a sua estabilidade de fluxo de acordo com
as avaliagdes de indice de fluidez e estabilidade do torque no Redmetro de torque

Haake.

Da formulagéo 2 e do moido foram injetados corpos de prova para os ensaios de
tragdo e de impacto, e estes foram submetidos ao teste de envelhecimento térmico
acelerado, em estufa com circulacdo de ar, a 100°C , durante 1000 horas. Apds o
término deste periodo, os corpos de prova ndo envelhecidos (tp) €

envelhecidos (t;) foram caracterizados através do acompanhamento das
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propriedades mecanicas, € as amostras desde o material reprocessado granulado
(pellets) até os c.p. envelhecido (t;) foram caracterizadas através de Calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e Espectroscopia no infravermelho com
reflectincia total atenuada (FTIR-ATR)

Foi observado que o terpolimero ABS apresenta boas condigdes de
reprocessamento, apesar da baixa estabilidade termooxidativa. O material
apresentou pequena variagdo de indice de fluidez, demonstrando que a
degradacdo termooxidativa ndo causou alteragbes significativas de peso
molecular. Por outro lado, a degradagdo se manifestou rapidamente na fase
polibutadieno (PB) indicando que, a longo prazo, pode causar queda significativa
da resisténcia ao impacto. Os comportamentos foram muito parecidos, tanto na

amostra reestabilizada (formulagéo 2) como no moido sem reestabilizagdo.
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ABSTRACT

The scope of this work was to study the effects of reprocessing acrylonitrile-
butadiene-styrene terpolymer (ABS). As ABS has a intrinsic low oxidative
stability, a restabilization procedure was adopted, by using blends of phenolic
and phosphite antioxidants, at a 1:2 ratio, and the effects of restabilization on the

general performance of the material was studied.

The work was divided in two parts i.e., preselection of formulations and
accelerated thermal aging. In the first step, processing tests was performed to
assess processing stability achieved by four antioxidant systems related to non
restabilized reprocessed material. Multiple extrusion investigation with melt flow
index analysis and processing simulation in a Haake Torque rheometer were
carried out to evaluate the best processing stability. Almost no differences
between the restabilized and unrestabilized systems were found. One of the
systems was selected to undergo accelerated thermal aging, due to its flow

stability assessed by melt flow index and torque stability evaluations.

Tensile and Izod impact specimens were injection moulded from the selected and
the non restabilized system. Accelerated thermal aging was carried out with these
specimens, in air circulation oven, at 100°C, for 1000 hours. Mechanical
properties (tensile strength and Izod impact resistance) were determined from
aged (t;) and non-aged (ty) specimens. Samples from reprocessed material
(pellets) to aged specimens (t;) were characterized by differential scanning

calorimetry (DSC) and infrared spectroscopy (FTIR-ATR).

The results have shown that ABS terpolymer has good reprocessing behavior,
despite its low thermal oxidation stability. The material presented small variations
in melt flow index, which indicates that thermal oxidative degradation has not

resulted in changes in molecular weight. On the other hand, degradation effects



quickly appeared in the polybutadiene phase leading to significant loss in long
term Izod impact resistance. The restabilized and non restabilized system have

presented very similar behavior.
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1 - Introducao

No contexto atual de crescentes preocupagdes relacionadas ao meio ambiente,
existe uma pressdo por parte da sociedade, através dos diversos setores que a
representam (comunidades, orgdos govermnamentais fiscalizadores e
organizagdes ndo governamentais), para que as induastrias utilizem processos

de produgédo que causem o minimo de impacto ao meio ambiente.

As tendéncias mundiais de globalizacdo, rapido desenvolvimento da tecnologia
de informatica e comunicagdes, estdo resultando em cidaddos mais conscientes
dos problemas e desafios que os cercam. Consequentemente, o surgimento de
um consumidor muito mais exigente quanto aos produtos que consome € ao
impacto causado por estes produtos e pelas empresas que o produzem ¢é
inevitavel. Neste sentido, estdo surgindo uma série de normas técnicas
relativas a gestdo ambiental, especialmente a série ISO 14 000, que apesar de
ndo ser apresentada como exigéncia legal, acaba por balizar as relagées de

comeércio, devido a sua ampla aceitagdo e implementagéo.

Deste modo, este trabalho pretende abordar a reciclagem de materiais
poliméricos, devido a sua importancia como materiais associados ao progresso
do homem, e aos desafios relacionados a diminui¢cdo do impacto ambiental

gerado pela sua utilizagdo.

A reciclagem de termoplasticos teve o seu inicio provavel (ndo documentado)
dentro das industrias. Rapidamente se observou que as pegas € partes
produzidas, porém ndo aproveitadas no processo, constituiam material de valor
econdmico. Deste modo, se instituiu a pratica de trabalhar com um certo nivel
de adicdo deste materiais, recuperados e moidos, no processo -original de

transformacgdo, juntamente ao polimero virgem. Este procedimento permitia



aproveitar o material de refugo gerado no processo continuamente, desde que

os niveis de material moido misturado ao polimero virgem fossem pequenos.

Com o crescimento verificado pela industria de plasticos (em 1976 o plastico
se tornou o material mais utilizado nos EUA) e consequentemente o aumento
do lixo plastico gerado, a reciclagem deste residuo se tornou alvo de pesquisas
visando desenvolvimento de processos que permitissem a utilizagdo destes
residuos em novos produtos € novos mercados. Porém, as dificuldades de
viabilizar economicamente um processo de reciclagem em conjunto com a
baixa qualidade destes materiais e as severas restrigdes a aplicagdes de

plasticos reciclados impediram o crescimento das aplicagdes em reciclagem.

Assim, os esfor¢os concentraram-se na engenharia das etapas do processo de
reciclagem (coleta, separagédo/limpeza, regranulagdo e transformagdo), e no

desenvolvimento de produtos e mercados para a utilizagdo destes materiais.

O mercado compreendido pelas pegas técnicas, normalmente ocupado pelos
termoplasticos de engenharia, ndo se mostrou muito receptivo a utilizacdo de
materiais reciclados, em grande parte devido ao estigma da baixa qualidade
destes materiais. Contudo, ndo se pode iénorar que muitos destes plasticos
ainda tem um valor elevado ap6s o seu primeiro uso, de modo que a sua

reutilizagdo pode ser uma alternativa econémica e produtiva.

Verifica-se no entanto que a tecnologia para reutilizagdo de termoplasticos de
engenharia estd longe de ser considerada plenamente desenvolvida, haja visto

a’diﬁéuldade de se obter dados ou tre_xbalhos relacionados.

O desenvolvimento de processos que permitam a utilizagdo de termoplasticos

de engenharia reciclados em produtos com o mesmo nivel de valor e em



processos industriais similares aparece como um campo de pesquisas

Promissor.

Em virtude destas consideragdes, este trabalho teve como objetivos investigar
os procedimentos necessarios a reciclagem do terpolimero ABS (acrilonitrila-
butadieno-estireno) e determinar as principais variaveis envolvidas no
processo de reciclagem de modo a permitir a obtengdo de produtos de alta

qualidade.



2 - Reviséo Bibliografica

2.1 - Reciclagem

2.1.1 - Conceitos e terminologia associados a reciclagem

Os processos e tecnologias de reciclagem de plasticos estdo divididos em

quatro grupos [1] :

2.1.1.1

2.1.1.2

2.1.1.3

Reciclagem primaria: processamento do rejeito plastico em um
produto com caracteristicas similares as do produto original. A
reciclagem do residuo plastico relativamente ndo contaminado que
¢ normalmente efetuada nos setores de manufatura constitui um
processo de reciclagem primaria. Entretanto, materiais e seus
produtos gerados a partir do processo original de manufatura, e
comumente retornado a este processo original sdo excluidos das
defini¢cdes padronizadas de materiais reciclados. No entanto,
existem outras visdes que incluem estes materiais na definigdo

acima.

Reciclagem secundaria: processamento do rejeito plastico em
novos materiais que tém caracteristicas diferentes daquelas do
produto plastico original. Alguns residuos plasticos provenientes
da manufatura ou pos-consumo atualmente se enquadram na
classificagdo de reciclagem secundaria, que permite maiores niveis

de contaminagdo que a reciclagem primaria.

Reciclagem terciaria: envolve a produgdo dos componentes
quimicos basicos e combustiveis a partir do residuo plastico,

proveniente do fluxo de residuos municipal ou obtido a partir de



coleta seletiva. A pirdlise e a hidrolise sdo exemplos destes

processos de reciclagem terciaria.

2.1.1.4 Reciclagem quaternéria: recuperagdo da energia contida no residuo

plastico através da queima.

Por defini¢do [1] apenas a reciclagem primaria de produtos pos-consumo
ou de residuos industriais comercializados, e as reciclagens secundaria e
terciaria reduzem os atuais volumes de emissdo de residuos. A reciclagem
quaternaria se enquadra na definicdo de recuperagdo de recursos. A
reciclagem primdria dos residuos provenientes de operagdes industriais €
tdo comumente praticada que € excluida das defini¢des padronizadas de

reciclagem.

Os materiais plasticos reciclados ou a serem reciclados por sua vez podem

se encaixar nas defini¢ées [1]:

2.1.1.5 Reciclagem de plastico: Processo através do qual materiais que de
outro modo iriam se tornar residuo solido, sdo coletados,

separados ou processados, e colocados de volta ao uso.

2.1.1.6 Materiais pds-consumo: aqueles produtos gerados através de
atividade comerciais ou por consumidores, que tenham servido aos
seus propodsitos de uso final, e que foram separados ou desviados
do residuo sdlido para os propositos de coleta, reciclagem e

disposi¢ao.

2.1.1.7 Material recuperado: materiais e produtos que foram recuperados

ou desviados do residuo solido, mas ndo incluindo aqueles



materiais e produtos gerados, € comumente reutilizados no

processo original de manufatura.

2.1.1.8 Plastico reconstituido: material obtido a partir da ruptura da
estrutura quimica, por acdo térmica ou quimica, do residuo
plastico de modo a obter seus componentes basicos, seguida da
conversdo destes componentes a uma composi¢do final atraves de

acdo quimica.

2.1.1.9 Plastico reciclado: aqueles plasticos compostos de materiais pos-
consumo ou recuperados apenas, ou ambos, que podem ou nio
ter sido submetidos a etapas adicionais de processamento do tipo
utilizado para obter produtos como plasticos moido reciclado,

reprocessado ou reconstituidos.

2.1.1.10 Plasticos moidos reciclados: Produtos ou rejeitos, como galhos e
canais de injecdo, os quais foram moidos para venda ou para uso

de outras partes.

2.1.1.11 (Plastico) Moido: produtos ou rejeitos, como galhos € canais de
inje¢do, os quais foram recuperados através da moagem e

granulaggo para uso na propria planta industrial.

2.1.1.12 (Plastico) Reprocessado: materiais plasticos moidos ou moidos
reciclados os quais foram processados para reutilizagdo por

extrusdo e granulados, ou por outro tratamento apropriado.

2.1.1.13 Reutilizagdo: o uso de um produto mais de uma vez na sua forma

original.



2.1.1.14 Plastico retrabalhado: um plastico da propria producdo do
processador/transformador que foi moido, retornado a forma de
granulos ou solvatado apos ter sido previamente processado por

extrusdo, injec¢do, etc.

2.1.1.15 Redugdo da fonte: um sistema incluindo projeto, manufatura,
aquisicdo e reutilizagdo de materiais (incluindo produtos e

embalagens), que reduz a emissdo de residuos.

Deste modo, com base nas defini¢des 2.1.1.1 a 2.1.1.15 pode-se fazer uma
analise deste proprio trabalho de reciclagem de ABS. Este trabalho visa
desenvolver uma metodologia de reciclagem de plastico que resulte na
reducdo da fonte de emissdo de residuos plasticos. O processo de
reciclagem sera primario. Porém, os produtos obtidos neste processo de
reciclagem néo se enquadram na defini¢do de plasticos reciclados pois néo
séo oriundos de materiais pds-consumo ou recuperados. Estes produtos
devem ser classificados corretamente como plasticos reprocessados, pois

sua finalidade sera a reutilizago.

2.1.2 - Consideracoes Economicas Sobre a Reciclagem de Termoplasticos de

Engenharia

Qualquer tentativa de viabilizar um processo de produ¢do sem iniciar-se
pelas analises econdmica e técnica do processo parece fora de proposito.
Assim, o desenvolvimento deste trabalho se fundamenta em algumas

consideragdes de ordem econdmica [2,3]:

- A comparagdo entre a energia gasta para reciclar e a energia consumida

na produgdo da resina termoplastica virgem indica que, quanto menores



os custos de produgdo na etapa de fabricagdo do polimero, menores as

vantagens de reciclar o material [2]

- Conforme mostra a Figura 2.1 [2], pedacos ou pecas grandes de lixo
plastico limpo e ndo contaminado, usados como plasticos, requerem as
menores quantidades de energia para reciclagem. Ou seja, a reciclagem
por meios mecdnicos € viavel. Porém com pedagos pequenos e
contaminados, ou lixo plastico misturado, o balanco de energia €
negativo, particularmente no caso de plasticos com custo de produgdo
primaria (polimerizagdo) baixo. Por outro lado, com plasticos de maior
valor, a reciclagem como plastico (mecénica) é sem duvida vantajosa,

levando em consideragéo investimento energético por unidade [2].

Custos de produgdo (MI/Kg)

Produgao primania
g Pedagos pequenos de
E plastico misturado
o
o Matérias primas, peq. pedagos
5 \u--""" Termélise Hidrélise misturados e contaminados
3
Z.:;’ Plasticos, pedagos grandes, impos

ndo contaminados
Plasticos de uso geral Plasticos de engenharia

PVC PE PP "Ps  EPS PET PUR PA PMMA PC

Inclui perdas de matetial

Figura 2.1: Relagdes envolvendo custos de producdo de termoplasticos

virgens e reciclagem de termoplasticos.



Legenda: PVC - Policloreto de vinila
PE - Polietileno
PP - Polipropileno
PS - Poliestireno
EPS - Poliestireno expandido
PET - Politereftalato de etileno
PUR - Poliuretano
PA - Poliamida
PMMA - Polimetacrilato de metila
PC - Policarbonato de bisfenol-A

Uma alternativa para a reciclagem do lixo plastico composto por pedagos
pequenos de material pléstico relativamente contaminado consiste na
quebra da estrutura polimérica em seus constituintes basicos, através da
acdo térmica ou quimica (por exemplo pir6lise , hidrolise e hidrogenagéo),
para obtengdo dos mondmeros € a subsequente nova conversdo destes em
polimeros. Contudo a reciclagem quimica dos varios tipos de lixo plastico
exige grandes investimentos pois se torna economicamente viavel com
volumes processados da ordem dos obtidos numa industria petroquimica
(milhares de ton/ano) [3]. Além do que os custos relativos a coleta,
transporte, separagdo e limpeza estardo presentes também no processo de

reciclagem quimica.

Estes fatores econdmicos associados determinam em grande parte que o
lixo plastico tenha a mais baixa taxa de recuperagéo entre os materiais do

fluxo de lixo sélido (com excegdo dos alimentos), em torno de 1% [4].
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Assim, a reciclagem dos plasticos de uso geral, caracterizados pelo baixo

custo de produgdo da resina virgem pode seguir por dois caminhos:

- Reciclagem através de processos mecanicos, visando obter materiais
plasticos recuperados, reciclados, reciclados moidos, moidos ou
reprocessados. Apesar do desenvolvimento de mercado para este
produto, que pode ter caracteristicas bem proximas as da resina virgem,
ser relativamente facil, ha que se enfrentar a concorréncia forte do baixo

custo da resina virgem.

- Reciclagem através de processos quimicos ou térmicos, visando obter
materiais plasticos reconstituidos ou reciclados. Também o
desenvolvimento de mercado para estes produtos néo parece dificil, uma
vez que estes poderdo ser idénticos a resina virgem e ndo ha restrigdes a
sua utilizacdo do ponto de vista da saude e seguran¢a. Contudo ha a
necessidade de investimentos elevados para garantir a produgdo de

grandes volumes de material.

O primeiro processo parece ser mais adequado a reciclagem de grandes
pedagos ou pegas de plastico ndo contaminado, limpos e de facil
separa¢do. Caso contrario os custos de coleta, separagdo, limpeza e

processamento tornam o pre¢o do produto inviavel.

O segundo processo pode utilizar os residuos plasticos de dimensées ou
volume menores porém os materiais que apresentam maiores dificuldades
de reciclagem sdo aqueles compostos por varias camadas bem finas de
diferentes plasticos [3]. Ha diversos processos desenvolvidos [5] para
separar o residuo plastico contaminado em seus componentes individuais,

baseados em diferengas de densidade, dissolugdo seletiva e separacdo
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eletrostatica. Contudo a reciclagem dos materiais compostos de

multicamadas praticamente n3o € realizada.

Uma terceira via € a reciclagem por meios mecédnicos do lixo plastico
misturado, mas as aplicagdes de um produto composto deste tipo de

material estdo restritas as baixas exigéncias de desempenho.

No caso da reciclagem de termoplasticos de engenharia outros fatores
devem ser conduzidos a discussdo, que tornam o resultado da analise
diferente do caso dos plasticos de uso geral. Termoplasticos de engenharia
sdo materiais que atuam em uma faixa de prego mais elevada, usualmente
associada a baixos volumes de produg¢do, principalmente devido ao seu
excelente balango de propriedades, que os permite disputar com sucesso
aplicagbes de engenharia com outros materiais, como cerdmicas € metais.
Eles sdo rigidos, tenazes, resistentes a abrasio e capazes de suportar

amplas faixas de temperatura e condi¢des hostis de servigo.

Existem diferengas marcantes no tempo de vida dos produtos compostos
de plasticos de uso geral e dos produtos a partir de termoplasticos de
engenharia. Produtos duraveis de termoplasticos de engenharia podem ter
uma vida util muitas vezes entre cinco e dez anos, enquanto que por
exemplo as embalagens plasticas tém vida média inferior a um ano, e as
vezes alguns dias, como no caso de embalagens de refrigerante [4]. A
coleta de embalagens e pegas plasticas pds-consumo € uma etapa
problemética, enquanto que no caso de produtos acabados de
termoplasticos de engenharia utilizados em automoveis e produtos da linha
branca por exemplo, € bem mais simples. O problema no caso de
termoplasticos de engenharia € a distribui¢do destes materiais em fluxos
continuos de maneira economicamente viavel. Outra diferenca muito

importante entre termoplasticos de engenharia e plasticos de uso geral € o
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valor de cada um. Termoplasticos como poliacetais, nylons e
policarbonatos custam de trés a quatro vezes o valor de poliolefinas e
poliestireno, e o valor que eles adicionam ao produto justifica seu elevado
preco por quilo. Termoplasticos de engenharia apresentam custos de
produgéo elevados e que deste modo podem justificar a sua reciclagem por
meios mecénicos (reciclagem como plastico) . A diminuig¢&o dos custos de
coleta, transporte, sele¢do e limpeza pode ser obtida através da utilizagdo
do lixo industrial proveniente da plantas industriais (processadores),

tornando a viabilidade econdmica uma meta possivel de ser atingida.
2.1.3 - O Papel Fundamental da Degradacéio na Qualidade do Produto

Ao se analisar a qualidade de um material polimérico, geralmente quer se
saber se 0 mesmo pode ser processado na forma de um produto desejado
em condi¢bes adequadas, e se este produto atendera as exigéncias de
desempenho requeridas a aplica¢do planejada. Também € muito importante
prever a vida util do produto, uma vez que este pode constituir um material
estrutural ou uma pega que ndo pode ser substituida e a sua falha pode

danificar o conjunto todo.

Para obter-se uma processabilidade adequada, o polimero deve apresentar
propriedades reologicas consistentes com o tipo de processamento a ser

empregado na obteng¢éo do produto.

A conformidade com as exigéncias de desempenho dependera em grande
parte das etapas de processamento submetidas, uma vez que as
propriedades dos polimeros sdo fortemente dependentes do nivel de

orienta¢do e tensdes internas congeladas existentes na peca.
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A estimativa da vida util de um produto deve se fundamentar em um
dimensionamento adequado deste e do ambiente de servi¢o onde o produto

atuara.

Estes trés fatores estdo interligados na determinagdo de um produto ou
‘material polimérico de alta qualidade. Além disso, todos eles sdo

diretamente afetados pela degradagéo do polimero.

A degradagdo € qualquer reagdo quimica destrutiva dos polimeros € pode
ser causada por agentes fisicos e/ou quimicos. A degradagdo causa
mudangas irreversiveis nas propriedades dos materiais polimericos, se
evidenciando pela deterioracdo progressiva destas ‘propriedades, incluindo

o aspecto visual [6]. Os principais processos degradativos s3o:

- Degradacgéo térmica

- Degradagdo mecénica

- Degradagéo por radiagdo ionizante

- Degradacdo quimica (inclusive oxidagéo)
- Termooxidagdo

- Degradagdo termomecénica

- Biodegradagao

- Degradagdo mecanoquimica

- Fotodegradagao

- Fotobiodegradacdo

- Fotooxidag¢ao

Cada processo degradativo envolve um ou mais agentes de degradagdo
simultaneamente. Por exemplo, a termooxidagdo consiste na degradagdo
quimica (oxidagdo) catalisada pela temperatura e € um processo de grande

importincia durante o processamento do polimero (em conjunto com a
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degradagdo termomecanica) e na utilizagdo do produto em temperaturas de

servico elevadas.

Os processos degradativos sdo avaliados em geral pelas caracteristicas da
cinética das reagdes envolvidas. Deste modo as reagdes de degradagdo sdo
classificadas em reagdes de uma unica etapa e em reagdes em cadeia. Nas
reagdes de Unica etapa a taxa de degradacdo € diretamente proporcional a
taxa de iniciagdo. Exemplos tipicos destas rea¢ées sdo fornecidos na
Tabela 2.1 [7]. Sdo reagdes fotoquimicas onde ocorre uma ruptura na
cadeia principal por féton absorvido, como no caso dos polimeros de

cetona (polimeros que contém carbonilas).

As reagbes em cadeia da Tabela 2.1 [7] tém a caracteristica de
autopropagacdo, uma vez iniciadas. As reagdes de iniciagdo liberam
produtos que sdo capazes de reagir espontaneamente com moléculas
poliméricas intactas. Sob iniciagdo continua a taxa de reacgéo ¢ acelerada e
a conversdo aumenta exponencialmente com o tempo de reagdo. Isto €
indicado na Figura 2.2 [7] onde o oxigénio consumido durante uma reagéo
fotoquimica ¢ medido em fungé@o do tempo de reagdo. A importincia das
reagdes em cadeia advém do fato que o comprimento cinético da cadeia,
isto €, o numero de etapas de propagag¢ao iniciadas por uma simples reagao
de iniciagdo € freqientemente bastante elevado. Isto implica na

multiplicagé@o da deterioragdo do polimero.

Apesar da cinética da rea¢do indicar que as reagdes em cadeia sdo bem
mais danosas ao polimero, ndo se deve desprezar a importidncia dos
processos degradativos de unica etapa. Muitas vezes baixas conversdes sao
suficientes para afetar negativamente o polimero, principalmente se

ocorrerem cisdes de cadeia principal ou reticulagdes em polimeros
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lineares, uma vez que estes tem suas propriedades fortemente dependentes

do peso molecular médio .

Tabela 2.1: Exemplos de reagdes em cadeia e reagdes de Unica etapa que

ocorrem na degradagéo de polimeros [7]

Tipo de reagéo Processo Modo de iniciag@o
Reagdo de tinica etapa Reagdes de Norrish-1 Fotoquimico
Solvélise de ligagdes éster Quimico
Reagdes em cadeia Auto-oxidagdo Térmico
Fotoquimico
Mecénico
Quimico...
Depolimerizagéo de Puramente térmico a
poliolefinas elevadas temperaturas, ou
mecanico, fotoquimico...
Eliminag¢do de HCI do PVC Térmico
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Figura 2.2: Representacdo esquematica do consumo de O, em fun¢do do

tempo de reacdo [7]

O processo degradativo a ser acompanhado neste trabalho € o processo

termooxidativo.

2.1.3.1 - Termooxidagéo

O processo de termooxidagdo consiste da oxidagdo do polimero
catalisada pela temperatura. Praticamente todos os polimeros organicos
sdo capazes de reagir com 0 oxigénio e esta reagdo se processa de
maneira automatica toda vez que um polimero € exposto ao ar
atmosférico [8]. Deste modo, a rea¢do quimica dos materiais poliméricos
com o oxigénio ¢ chamada auto-oxidagdo. Em geral a presenca de
pequenas quantidades de impurezas € essencial. As reagoes de auto-
oxidagdo se processam via radicais livres e sdo caracterizadas por dois
fatores, a autocatalise e a inibi¢do por aditivos. Estas caracteristicas sdo
tipicas de reagdes envolvendo radicais livres, as quais por sua vez sdo
quase invariavelmente reagdes em cadeia. Desde que os radicais livres

sdo gerados em muitas reagdes de iniciagdo e podem reagir muito
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rapidamente com o oxigénio molecular, a auto-oxidag¢do € um fendmeno
bastante comum aos polimeros. Uma visdo esquematizada do processo
auto-oxidativo € mostrada na Figura 2.3 [6-9] e consiste, basicamente, de
reacdes de iniciacdo gerando radicais livres, reagdes de ramificacdo e
propagacdo em cadeia, liberando produtos de oxidagdo e reagbes de

terminagdo eliminando os radicais livres do sistema [6-9].

Apesar da natureza das reagdes de iniciagdo (1) a (3) ser desconhecida, a
maioria dos polimeros comerciais contém residuos cataliticos € grupos
funcionais, como hidroperoxidos, advindos da manufatura e primeiro

processamento, os quais sensibilizam o polimero a termooxidagéo.
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Inicia¢do
A
PH - P + H ¢))
A
PH + 0, > P + H )
A
residuos cataliticos —  radicais livres 3)
Propagacao
P + 0 - PO )
PO, + PH —» POOH +P° )
Ramificacdo
A
POOH - PO + OH (6)
A
POOH + PH — PO + P° +H,0 (7)
A
2POOH —» PO + PO, +H0 (8)
PO + PH — POH + P )
'OH + PH — H,0 +P (10)
Terminacdo
PO,"+ PO, - POOP + O, (11)
PO, + PO, - PO + PO + O, 12)
PO, + PO, — produtos inativos (13)
P" + PO,y — POOP (14)
P'+ P — P-P 15)

Figura 2.3: Esquema geral da auto-oxida¢do de polimeros sintéticos [6-9]
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As reagdes de propagacgéo (4) € (5) e iniciagdo (1) a (3) sdo catalisadas
por acdo da temperatura, residuos metalicos e outros contaminantes, e
pelo cisalhamento imposto durante o processamento. Na auséncia destes
agentes (auto-oxidagéo) a cinética de reagdo € muito lenta [6]. As reagdes
de propagacdo (4) e (5) sdo conhecidas com maiores detalhes. A reagdo
(4) envolve a fixagdo de uma molécula de oxigénio em um atomo de
carbono, transformando os radicais alquil P* rapidamente em radicais
peroxi PO, . Assim, a reacdo (5) € a que ira determinar a taxa de
oxidacdo do polimero. A taxa da rea¢do (5) é uma fungdo tanto da
energia da ligagdo C-H rompida como da estabilidade do radical alquil P*
formado. Isto permite entender porque os atomos de H ligados ao
carbono secundario no polietileno de alta densidade sdo mais estaveis
que os atomos de H ligados ao carbono tercidrio no polipropileno. Estes
fatores e a temperatura determinam em grande parte o comprimento
cinético da reagdo (numero de ciclos de oxidagéo, reagdes (4) e (5) antes

da terminagdo) que pode chegar a valores acima de 100.

Os diversos comportamentos exibidos pelos polimeros durante a
termooxidacdo sdo decorrentes das diferentes ligagdes quimicas, grupos
quimicos e tipos de cadeia presentes, além das impurezas. A presenga de
tracos de metais provenientes de impurezas, residuos de catalisador ou
dos equipamentos utilizados para o processamento pode acelerar a
oxidagdo, através da decomposi¢do dos peroxidos presentes, formando

radicais livres na etapa de propagacdo da reagdo de oxidagdo.

Os efeitos decorrentes da termooxidagéo dos polimeros podem ser a
cisdo da cadeia principal, ramificagdo ou formagdo de ligagdes cruzadas
[6-9]. Todos estes fendmenos sdo danosos a estrutura dos polimeros e
resultam na perda das suas caracteristicas desejadas, ja que as

propriedades dos polimeros sdo em grande parte dependentes de seu peso
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molecular médio. Para evitar ou ao menos retardar a ocorréncia da
degradacdo termooxidativa, praticamente todos os polimeros comerciais
sdo utilizados com a incorporagdo de aditivos estabilizantes adequados.
Os antioxidantes sdo aditivos responsaveis por fornecerem uma
estabilizagdo térmica adequada ao polimero, durante as etapas de
processamento, que geralmente envolvem altas temperaturas, € na sua

utilizag@o nas condigdes de servigo.

Entre estes aditivos, os principais sdo os antioxidantes primdrios ou
terminadores de cadeia, os quais interferem nas etapas de propagagdo em
cadeia (reacdo (5) na Figura 2.2 ). Freqiientemente estes antioxidantes
sdo utilizados em conjunto com os antioxidantes secundarios ou
decompositores de hidroperdxidos, também chamados de antioxidantes
preventivos pois atuam de modo a destruir os hidroperoxidos
responsaveis pela iniciagdo e ramificagdo. Estes aditivos sdo utilizados
conjuntamente por apresentarem um interessante efeito de sinergismo ou
seja, o efeito da sua utilizagdo € maior que a soma dos efeitos separados.
Exemplos de misturas sinergéticas entre antioxidantes sdo encontrados
no uso de dilauril tiodipropionato (DLTDP) ou diestearil tiodipropionato
(DSTDP) com fenodis estericamente impedidos para a estabiliza¢do
térmica a longo prazo de alguns polimeros. Outro exemplo tecnicamente
importante € a combina¢do de fendis estericamente impedidos com
fosfitos para a estabilizagdo térmica durante o processamento € a longo

prazo de poliolefinas e outros polimeros.
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2.1.4 - Reestabilizacao

As ja mencionadas caracteristicas gerais de degradacdo dos materiais
poliméricos revelam-se fundamentais quando da utilizagdo destes, uma vez
que praticamente todos os polimeros sofrerdo alguma degradag¢do nas
varias etapas de seu uso, como durante o processamento (o0 qual envolve
altas temperaturas, for¢as cisalhantes e contato com superficies metalicas),
e ao longo do seu primeiro ciclo de vida util (exposi¢do a radiagdo solar,
uﬁlidade, poluéntes atmosféricos ou ambientes agressivos). Assim, € de
grande importancia o estudo do comportamento dos plasticos reciclados
quanto as suas caracteristicas de degradagdo e o acompanhamento da
relacdo estrutura-propriedades em virtude da ocorréncia de degradagdo,
para permitir a viabilidade de um processo de obtengdo de plasticos

reprocessados de alta qualidade visando a sua reutilizagéo.

Alguns estudos realizados [10-13] indicaram que, no reprocessamento de
materiais termoplasticos, estes apresentaram comportamentos degradativos
usuais porém acelerados, em comparagdo com 0s mesmos termoplasticos

virgens.

Em geral, os plasticos reciclados ou reprocessados contém elementos
estruturais produzidos pela degrada¢do termomecénica e termooxidativa.
A presenga destes modifica as propriedades dos plasticos
reciclados/reprocessados, incluindo a propria estabilidade degradativa € a
miscibilidade com outros polimeros [10]. Como resultado observa-se que a
degradagdo de polimeros contendo elementos produzidos pelas reagdes de
degradacido ¢ acelerada em comparagdo com 0s mesmos materiais virgens
[10-13]. Polimeros direcionados a aplicagdes de reciclagem/reutilizagao

ndo podem ser degradados em grande extensdo de modo a ocorrer queda

——
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nas suas propriedades e, por outro lado, eles contém uma elevada
concentragcdo de grupos cromoforos  oxigenados sensitizados, que 0s
tornam mais sensiveis a degradacdo [10]. Além disso, nos polimeros
submetidos a um primeiro ciclo de utilizagdo a diminuicdo de sua
estabilidade também € causada pelo consumo dos aditivos protetores.
Estudos realizados com polipropileno [10,11] mostraram que apds a
primeira extrusdo a 260°C foi consumido de 10-20% da quantidade
original de antioxidante fosfito empregado (0,05-0,1%). A diminui¢do da
quantidade de antioxidante fendlico utilizado conjuntamente foi menor
que 20%, na presenca de fosfito, mesmo apds o quinto passe (no teste de

multiplos passes).

A estabilizagdo de termoplasticos com antioxidantes fendlico e fosfito se
baseia no sinergismo entre estes compostos. A presenga de fosfito retarda a
conversdo das formas ativas de antioxidante fenélico, o qual sera
responsavel pela estabilizagdo termooxidativa a longo prazo. Contudo, se a
quantidade de antioxidante fosfito se reduzir muito, a protegcdo deste ao
antioxidante fendlico ndo € efetiva e este sera rapidamente consumido
[10]. Decorrente disto, a utilizagdo de termoplasticos que sofrem processos
degradativos através de cisdo de cadeia principal em aplicagbes de
reciclagem/reprocessamento pode resultar na diminui¢do de seu peso
molecular médio devido a cisdo termooxidativa da cadeia principal,
refletindo-se no aumento significativo de seu indice de fluidez. No
entanto, a ado¢do de um procedimento.de reestabiliza¢do pode-permitir o
seu reprocessamento sem que ocorra um aumento. significativo. da
degradac@o do material durante o reprocessamento, € assegurando que a
degradagdo ira ocorrer a uma taxa bem mais lenta do que o mesmo

material reprocessado sem reestabilizagdo [11-13].
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De fato, os estudos realizados [11-13] indicaram que € possivel restringir a
degradacgdo termooxidativa do polipropileno durante o reprocessamento
através da reestabilizagdo, garantindo uma estabilidade de processamento
adequada. Em geral os aditivos utilizados na reestabilizagdo sdo os
mesmos utilizados na primeira estabilizagdo, porém as quantidades
requeridas podem ser maiores. A reestabilizagdo ndo € capaz de regenerar
o polimero que ja tenha sido degradado [11-12]. Portanto, ndo € possivel
atingir o indice de fluidez original. Porém, os resultados obtidos
claramente mostraram que a adi¢do de 500 ppm de antioxidante tris(2,4-di-
terbutilfenil)fosfito protegeu o polipropileno durante as etapas posteriores
de reprocessamento, assegurando uma taxa bem mais lenta de degradacdo
termooxidativa [11-13]. Os trabalhos [11-13] foram conclusivos em
afirmar que a reestabilizagdo permite a utilizagdo de poliolefinas por varias
vezes em aplicagbes de produtos de alta qualidade, desde que haja uma
quantidade suficiente de estabilizantes de processamento presentes no

polimero.

A determinagdo das quantidades de aditivos a ser utilizada na
reestabilizagdo deve ser realizada a partir de uma série de fatores. Os
dados analiticos das propriedades dos materiais a serem reprocessados
devem formar a base para a sua melhora [13]. E importante conhecer as
mudangas irreversiveis que ocorreram ao polimero e as possibilidades de
limitar a sua continuidade através da reestabilizacdo. Os dados das
propriedades fisicas em grande parte determinardo a utilizagdo de plasticos
reprocessados e o critério de falha escolhido ¢ muito importante [11]. A
utiliza¢do de testes de envelhecimento acelerado, normalmente utilizados
para assessorar a estabilidade a longo prazo de polimeros
virgens [6,8,9,11-14] também se aplica a plasticos reprocessados [11-13] e,

em conjunto com os testes de estabilidade durante o processamento,
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fornecem uma boa medida da estabilidade residual dos polimeros ja
utilizados, com e sem a reestabiliza¢do. Finalmente, a determinacdo das
quantidades residuais de aditivos, em conjunto com todos os fatores
mencionados, constitui uma excelente base para determinar a quantidade

de aditivos necessarios a reestabilizagdo [10-11].

Tendo em mente todas estas consideragdes sobre a reestabilizagcdo dos
polimeros direcionados a aplicagdes de reciclagem/reprocessamento € com
base nos estudos mencionados, este trabalho procurou desenvolver um
procedimento com metodologia semelhante as estudadas [10-13], visando
desenvolver um processo que permita a reutilizagdo do terpolimero
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) oriundo a partir de pegas moldadas

por injecdo, através do emprego da reestabilizagao.
2.2 - Terpolimero Acrilonitrila-Butadieno-Estireno

2.2.1 - Apresentacio

Os terpolimeros de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) foram
inicialmente desenvolvidos no comego da década de 50, como copolimeros
modificados a base de poliestireno com excelentes proprifeda&re's de
resisténcia ao impacto e tenacidade, persistindo até hoje a sua
apresentagdo dentro desta categoria/ Sua estrutura quimica consiste de
distribui¢des especiais dos mondmeros acrilonitrila, butadieno e estireno,

mostrados na Figura 2.4 [15]:
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Figura 2.4: Estrutura quimica dos mondmeros constituintes do
ABS [15]

O ABS do tipo blenda (ABS de mistura fisica) constitui-se de uma blenda
de copolimeros estireno-acrilonitrila (SAN) e borracha nitrilica (NBR). O
ABS de mistura quimica constitui-se de um terpolimero de acrilonitrila-
butadieno-estireno, e esta diferenga advém do processo de fabricagdo

empregado para obtengdo do polimero.

O ABS do tipo blenda ¢ obtido através da mistura mecdnica intensa dos
copolimeros SAN ¢ NBR com um aditivo capaz de introduzir um certo
grau de ligagdes cruzadas na borracha. Uma composigéo tipica para esta
blenda de ABS pode ser [15] :

- 70 partes de copolimero SAN (70:30 S/A) em massa

-30 partes de borracha NBR (copolimero de butadieno-acrilonitrila),
65:35 B/A em massa

Os terpolimeros de ABS (copolimeros de polibutadieno PB graftizados
com copolimero SAN) sdo obtidos através de dois processos:

polimeriza¢do em massa ou polimerizagdo em emulsdo. O ultimo tem sido
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usado preferencialmente (>90%) [8] e consiste na producdo dos dois
componentes separadamente, a fase elastomérica e a fase rigida. A fase
elastomérica € produzida sempre por um processo em emulsdo, no qual o
estireno e a acrilonitrila sdo graftizados' no latex de PB. Devido ao
copolimero graftizado conter de 40-60% de PB, os antioxidantes sdo
adicionados antes das fases de coagulagdo, isolamento e secagem. A fase
rigida (copolimero SAN) ¢ produzida principalmente através de
polimerizagdo em massa. A subsequente compostagem dos componentes
(elastomero e fase rigida) em uma extrusora adequada permite a
preparacdo de um ABS com as propriedades sendo controladas através de
variacdes (dentro de uma faixa permitida) da relagdo entre a fase
elastomeérica e a fase rigida. Assim, o polimero resultante ¢ uma mistura de

PB, PB graftizado com estireno e acrilonitrila e copolimero SAN [8].

A presenca do elastomero graftizado com estireno e acrilonitrila é
fundamental para assegurar uma boa adesdo superficial entre a fase
elastomérica PB e a matriz SAN [15]. Este processo de produgdo do
terpolimero ABS em emulsdo € o mais utilizado por produzir particulas de
fase elastomérica com tamanho bem menor e mais facil de controlar que no
processo continuo em massa. Neste processo, o PB ¢ dissolvido nos
monodmeros estireno e acrilonitrila. A graftizacdo na fase elastomérica e a
copolimerizagdo do SAN sdo realizadas simultaneamente. A distribui¢ido
da fase elastomérica na matriz SAN ¢ diferente da obtida no processo por

emulsdo.
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2.2.2 - Relacao Estrutura-Propriedades

Os polimeros de ABS sé@o materiais termoplasticos amorfos bifésicos, com
o copolimero SAN sendo a fase rigida e o polibutadieno (ou o copolimero
NBR) a fase elastomérica dispersa. Contudo, esta fase elastomérica
apresenta também uma natureza bifésica, com as suas particulas contendo
inclusdes relativamente grandes da matriz, principalmente nos
terpolimeros de ABS obtidos via polimeriza¢do em massa. A maioria dos
terpolimeros de ABS porém, sdo obtidos no processo em emulsio, devido
ao tamanho 6timo das particulas de borracha ser bem menor e mais facil de

ser ajustado.

Em sistemas poliméricos bifasicos as propriedades sdo afetadas por uma
séric de pardmetros, além das propriedades caracteristicas dos
componentes puros. A analise neste caso torna-se bem mais complexa, na
tentativa de determinar relagdes entre as variagdes destes parametros € as
propriedades dos produtos finais. Estas propriedades sdo influenciadas
durante o processo de produgdo através do ajuste de algumas variaveis
como o peso molecular € a distribuicdo de peso molecular da matriz,
tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas dispersas, citando
poucos exemplos. Os numerosos parametros moleculares e morfologicos
que afetam as propriedades dos polimeros de ABS podem ser sumarizados

na figura 2.5 [16].
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MATRIZ ARTIGO ACABADO FASE ELASTOMERICA
- Peso Molecular - Rigidez - Tipo de elastémero
- Distribuigdo de - Tenacidade - Razdo volumétrica entre as
peso molecular - Moldabilidade fases
- Aditivos - Temperatura de distorg¢do - Tamanho de particulas
térmica - Distribui¢gdo de tamanho de
- Resisténcia ao “stress particulas
cracking” - Densidade de ligagdes
- Brilho cruzadas da fase
- Transparéncia elastomérica
- Resisténcia ao envelhecimento - Estrutura da particula
- Grau de graftizagdo

Figura 2.5: Parametros moleculares e morfoldgicos que influenciam as
propriedades técnicas dos sistemas poliméricos bifasicos
constituidos de matrizes vitreas reforcadas com

elastomeros [16]

Em geral, quando se modifica algum pardmetro com o objetivo de obter
uma propriedade desejada, ocorrem variagées em praticamente todas as
outras propriedades. Quase sempre deseja-se uma otimiza¢ido que fornegca
um balango de propriedades adequado e esta otimizagdo requer a
habilidade de ajustar os diferentes parametros separadamente, tanto quanto

possivel, sem conseqiiéncias aos outros parametros [16] .

/'Os polimeros de ABS se destacam como materiais de engenharia devido a

/

f
[
( resisténcia ao impacto, tenacidade e rigidez, estabilidade dimensional e

\

‘\térmica;, excelente acabamento superficial e dureza, facilidade de

excelente combinagdo de propriedades interessantes como excelente
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'processamento € boa resisténcia quimica [15]. H4 uma grande variedade
“de tipos de ABS no mercado :

- uso geral para moldagem
- alto impacto

- alta resisténcia ao calor

- tipo para extrusao

- auto-extinguiveis

- resisténcia ultravioleta (U.V.)

Os diferentes tipos de ABS podem ser obtidos através de variagcdes na
propor¢do e natureza quimica dos constituintes do polimero e também
através da mistura dos polimeros de ABS com outros polimeros na
intengdo de obter uma blenda polimérica com caracteristicas especiais
como elevada resisténcia ao impacto e resisténcia a agdo do calor. Este € o
caso das blendas policarbonato (PC)/ABS.

Os polimeros de ABS de uso geral para moldagem apresentam boa
resisténcia ao impacto e tenacidade, e alto indice de fluidez
(aproximadamente 25 g/10 min a 220°C), com excelente brilho
superficial. Os ABS de alta resisténcia ao calor utilizam um tédr;naior de
SAIG, ou utilizam a-metil estireno substituindo o estireno € até mesmo
outros polimeros produzindo blendas como PC/ABS. Os tipos
auto-extinguiveis podem ser obtidos através da mistura com polimeros
halogenados (ABS/PVC) ou pela utilizagdo de aditivos retardantes de
chama. Os ABS para extrusdo se diferenciam apenas pela maior
viscosidade (valores de indice de fluidez baixos). Os ABS com elevada
resisténcia ao impacto geralmente sdo obtidos através da mistura com PC

(20-60% PC). Apesar de ndo igualar-se a resisténcia ao impacto do PC, a
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sensibilidade ao entalhe ¢ menor e desaparece a espessura critica maxima

caracteristica no PC [15].

Os polimeros de ABS apresentam uma baixa resisténcia a radiagdo solar
devido as insaturagdes existentes nas cadeias de polibutadieno. Essa
deficiéncia pode ser melhorada através da substituicdo do elastomero PB
por EPDM, poliacrilato ou polietileno clorado, que sdo mais resistentes a

luz U.V. e envelhecimento ao calor.

Os polimeros de ABS apresentam boa moldabilidade com baixo
encolhimento do moldado (0,005-0,007 cm/cm) devido a sua estrutura
amorfa e larga faixa de temperatura de amolecimento. O acabamento
superficial € excelente e pode ser controlado com o aquecimento do molde.
Quase 80% da produgédo € voltada a aplicagdes de injegdo. A extrusdo
quase completa os 20% restantes, mas os polimeros e blendas poliméricas
de ABS podem ser empregados nos processos de moldagem a sopro,

rotomoldagem e extrusdo de filmes soprados.

O ABS ¢ um excelente competidor nas aplicagdes de engenharia quando
se requer uma combinacdo excelente de diversas propriedades, com um
custo de producdo relativamente baixo [15] . Conjuntamente com sua
facilidade de processamento, estas caracteristicas tornam os polimeros de
ABS competitivos em aplicagdes automobilisticas, eletro-eletrdnicas e
telecomunicagées. Também se encontram os polimeros de ABS
transformados em cascos de embarcagdes leves, carcagas de

eletrodomésticos e capacetes de seguranga.
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2.2.3 - Caracteristicas de degradacio

Varios trabalhos foram publicados relatando investigagdes a respeito dos
'mecanismos de degradacdo dos polimeros de ABS [17-21] . Estes
polimeros, apesar de apresehtarem caracteristicas de excelente balanco de
!1. propriedades com facilidade de processamento € um custo que os tornam
competitivos dentro do mercado de resinas de engenharia, apresentam
também uma baixa resisténcia a degradacgdo termo- e fotooxidativa, que se

\ traduz na baixa resisténcia ao envelhecimento destes polimeros.

Através dos trabalhos realizados [17-20] determinou-se que a instabilidade
caracteristica destes polimeros se deve a presenga do polibutadieno, o qual
apresenta uma instabilidade oxidativa intrinseca, devido 2 ;nsaturag:ﬁo
presente na sua unidade de repeticdo. De fato, foi estabelecido que as
transformagdes ocorridas no ABS durante a termooxida¢do se devem a
degradacdo do componente polibutadieno [17-20], e que terpolimeros com
maior auantidade de polibutadieno séo mais sensiveis a degradagédo [21].
Resultados obtidos com filmes de ABS puros, sem estabilizantes,
mostraram que mudangas substanciais ocorrem na fase PB durante o
processamento, levando a degradacdo do ABS [18]. Os resultados
analisados [17] consistem de espectros de infravermelho com os picos
caracteristicos para o ABS e sua variagdo ao longo do tempo de
envelhecimento térmico acelerado em estufas ou exposi¢do a radiagdo
U.V. a 254 nm a 30 °C, apés um processamento prévio a 190 °C. Os
processos termooxidativo e fotooxidativo apareceram como sendo bastante
similares. Foram encontradas correlagcdes [17] entre o crescimento da
concentracdo de grupos hidroxila e carbonila com a queda na concentracio
de duplas ligagdes. Estas correlagdes sugeriram que os hidroperoxidos e

outras espécies quimicas contendo hidroxilas sdo produzidos durante as
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reagdes de iniciagdo envolvendo o decaimento da insaturagdo, e estas
reagdes iniciam a degradacdo termooxidativa no polimero como um todo
[17] . Os sinais caracteristicos das porgdes estireno € acrilonitrila nédo
apresentaram variagdes significativas apds o envelhecimento, indicando
que a degradagdo praticamente ndo ocorreu na matriz SAN. O
processamento a elevadas temperaturas introduz hidroperdxidos ng

polimero que agirdo como fotoiniciadores.

Abdel-Razik [19] estudando a degradagéo e a estabilidade dos copolimeros
de ABS também encontrou que os processos oxidativos destes materiais
sd0 completamente diferentes dos polimeros SAN e PS; e que os

copolimeros com maior teor de PB s3o mais sensiveis a oxidagao.

De um modo geral algumas conclusdes podem ser feitas a respeito da
degradagd@o do ABS [17-20]:

- O segmento elastomérico ¢ o ponto de ataque inicial do oxigénio,
resultando na introdugdo de hidroperoxidos e iniciando o processo

termooxidativo.

- A degradac¢do termooxidativa tem seu inicio na fase elastomérica através

do ataque a dupla ligagdo e produzindo grupos cromoéforos.(Cof )

- A termdlise dos hidroperoxidos leva a um aumento da densidade de
ligagdes cruzadas da fase elastomérica, destruindo suas propriedades e

causando perda das propriedades de resisténcia ao impacto do polimero.

- O processamento a elevadas temperaturas ativa os polimeros modificados

com polibutadieno através da introdu¢do de hidroperoxidos. O ABS
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parece ser particularmente sensivel ao processamento e esta

sensibilidade varia diretamente com o teor de PB.

- Sob condigdes de processamento severas, a insaturagdo pode ser

completa ou parcialmente destruida pela termooxidag3o.

Decorrente das caracteristicas mencionadas, os polimeros de ABS sdo
utilizados obrigatoriamente com algum tipo de estabilizagdo. Os aditivos
estabilizantes usuais consistem de blendas de antioxidantes primarios
(fenolicos) e secundarios (fosfitos) e estabilizantes U.V. Exemplos de

antioxidantes empregados para estabilizagdo térmica de ABS [8] sdo:

- 2,2°-metileno-bis-(4metil-6-ter-butilfenol) - AO primario

- 1,1,3-tris-(5-ter-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)butano - AO primario

- tris(nonilfenil)fosfito - AO secundério

O outro método de conferir estabilidade € substituir o elastomero de PB
por outro mais estavel. Os copolimeros ASA (acrilonitrila-estireno-
acrilato) e AES (acrilonitrila-etileno-propileno-estireno)  foram
desenvolvidos com essa finalidade, e eles de fato apresentam melhor

estabilidade degradativa que o ABS [20] .

2.3 - Avaliacido da Estabilidade

Existem muitos métodos para medir a deterioragdo de um polimero causada
pela termooxidacdo, e cada um depende basicamente da natureza e do

processo degradativo do polimero. Em geral as técnicas de caracterizagdo de
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polimeros sdo apropriadas para assessorar no estudo da degradac¢do destes
materiais. Do mesmo modo, um polimero geralmente apresenta uma
propriedade que € particularmente importante para a sua aplicagdo, por
exemplo a transparéncia do PMMA, resisténcia ao impacto do ABS, etc., e
esta propriedade certamente sera afetada pela degradagdo ou

envelhecimento do material.

Basicamente, a avaliagdo da degradacdo de polimeros enfoca dois aspectos

principais [6]:

- O acompanhamento e a andlise da degradag¢do de um sistema polimérico

em condigdes reais ou utilizagdo (processamento e condi¢des de servico).

- Realizagdo de ensaios simulados que estimulam o aparecimento € a

evolucdo dos processos degradativos.

Os ensaios simulados podem ser utilizados para modelar os efeitos das
condi¢des de processamento sobre o material polimérico, porém a sua
principal aplicagdo € na tentativa de prever o comportamento de um material
polimérico em condi¢des de servigo. As solicitagdes do ensaio sdo aplicadas
em niveis superiores a estas condigdes, para abreviar o tempo de observagdo
dos fenomenos degradativos [6]. Em condigbes reais de processamento ou
em ensaios simulados, pode-se comparar diferentes formulagGes de um
mesmo polimero base, analisando-se a influéncia da aditivagdo e o
desempenho relativo destes polimeros . Pode-se avaliar a degradac¢do de

polimeros através de [6]:
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- Variagdes ou alteragdes prejudiciais ao aspecto e quantificagdo da
diminui¢do de propriedades do material polimérico em conseqiiéncia da

degradacio.

- Andlise das possiveis variagdes estruturais no polimero, decorrentes da
degradacdo, como variagdes de peso molecular e inclusdo de grupos na

estrutura do polimero.

- Investigacdo de parametros especificos relacionados aos processos de
degradacdo, na tentativa de esclarecer os processos degradativos que estdo

ocorrendo.

As trés formas de avaliagdo devem ser utilizadas sempre que possivel, na
tentativa da determinacdo mais completa possivel dos fendmenos que
ocorrem durante a degradacdo. Assim podem ser estabelecidos os sistemas

de estabilizagdo mais eficientes [6,8,9,14].

A avaliagdo da estabilidade de materiais poliméricos durante o
processamento € importante para estabelecer as formulagdes de
estabilizagdo mais adequadas ao processamento [6]. Para a avaliagdo do
desempenho de antioxidantes durante o processamento de materiais
termoplasticos deve-se realizar testes com o polimero fundido [6,8]. Sdo
observadas as alteragdes estruturais como variagdes de pesos moleculares
com o processamento, que podem ser avaliadas indiretamente através de
medidas de indice de fluidez [6,8,9]. Testes simulando os efeitos do
processamento podem ser realizados em Redmetros de torque, observando
as variacdes de peso molecular através das medidas de torque em relagdo ao
tempo de ensaio [8]. Métodos termoanaliticos como DSC formecem

indicagdes uteis da eficiéncia da estabilizagdo ao processamento [6,8,]. Os
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testes de processamento multiplo com acompanhamento das variagbes do
fluxo viscoso (indice de fluidez), e testes em Redmetros de torque
observando varia¢des de torque em fungéo do tempo e temperatura também
sdo importantes técnicas de avaliagdo de estabilidade ao processamento

[6,8].

As técnicas de caracterizacdo de polimeros podem ser utilizadas para
acompanhar a degradacdo de termoplasticos reciclados e se dividem

basicamente como no caso de polimeros virgens:

- Propriedade mecénicas

- Propriedades fisicas

- Propriedades em solugéo
- Técnicas espectroscdpicas
- Métodos térmicos

- Propriedades elétricas

- Consumo de oxigénio

As técnicas de caracterizagdo ndo destrutivas apresentam as vantagens de
limitar o numero de corpos de prova requeridos e reduzir a variabilidade dos
dados obtidos nos testes. Uma técnica mais sensivel permite acompanhar o
processo degradativo desde os primeiros estdgios, porém € importante
estabelecer uma correlagdo entre a técnica sensivel e o desempenho do

material na pratica.

Para avaliar o comportamento dos polimeros de ABS durante e apos
ocorréncia da degradagdo, varias técnicas foram sugeridas [8, 17-21] . As
mais utilizadas sdo espectroscopia no infravermelho (IV), propriedades

mecanicas e analises térmicas. Correlagdes entre o aumento da absorgéo de
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LV. na regido da carbonila e queda na resisténcia ao impacto destes
polimeros foram estabelecidas [20] , e também entre o aumento do indice de
carbonila com a fragilizacdo do polimero [18,20]. O aumento da absor¢do
da carbonila ¢ acompanhado também pela diminui¢do da absor¢éo na regido
da dupla ligagdo, no infravermelho. Naturalmente cuidados devem ser
tomados quando na comparagdo de propriedades mecénicas com outras
técnicas de caracterizagdo, uma vez que estas propriedades dependem
sensivelmente do procedimento de teste e com a histdria ndo relacionada ao

envelhecimento.

As técnicas para acompanhar a degradagdo do ABS mencionadas nesta

secdo sdo apresentadas a seguir:

2.3.1 - Teste de processamentos miltiplos com acompanhamento do indice

de fluidez

O teste de processamentos multiplos com acompanhamento do indice de
fluidez € amplamente utilizado para avaliar a estabilidade ao
processamento de materiais termoplasticos [8,9]. O teste de indice de
fluidez mede a taxa de extrusdo de resinas fundidas através de uma matriz
capilar de comprimento e didmetro especificos, sob condigbes de

temperatura, carga e posi¢do do pistdo determinadas [22].

2.3.2 - Medidas de torque x temperatura no reémetro de torque

Testes no Redmetro de torque procuram simular a degradacdo de
termoplasticos durante o processamento. As variagdes de peso molecular
sdo acompanhadas através da variagdo do torque com o tempo de ensaio. A

Figura 2.6 [12] mostra um ensaio de Reometria de torque envolvendo um
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termoplastico reciclado que sofre diminuig¢do de peso molecular ao longo
do tempo de ensaio. As trés curvas representam o material testado sem
reestabilizagdo, e com diferentes concentragdes (0,2 e 0,4 %) de
estabilizantes. Nota-se que a estabilidade as condi¢des de teste aumenta

com a utilizagdo da reestabilizacdo.

Torque (N.m)
25
20 F
195 04% A0
M
1S
0,2% AC
5 -
0 | 1 o 1 1
0 10 20 30 40 50
Tempo (min.)

Figura 2.6: Variagdo do torque em fun¢do do tempo em um ensaio de

Reometria de torque (200°C, 40 rpm) [12]

2.3.3 - Espectroscopia no infravermelho

Moléculas orgénicas submetidas a radiagdo na regido do infravermelho
absorvem parte desta energia permitindo a vibragdo ou rotacdo de suas
ligagdes [23]. Este processo € quantizado, de modo que € possivel notar a

presenca de bandas de absor¢do caracteristicas no espectro vibracional. A
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existéncia destas bandas permite a obtengdo de informagdes estruturais a

respeito dos polimeros.

No caso do ABS, a degradagdo termooxidativa introduz grupos carbonila
ndo volateis (C=0) na estrutura do material, advindos da destrui¢do das
insaturagcdes presentes na fase elastomérica. Assim, o processo de
degradagdo termooxidativa pode ser acompanhado através da evolugdo da
concentragdo de grupos carbonila, na regido de nimero de ondas entre
1720-1730 cm™ [17-20]. Esta concentragdo é determinada relativamente a
absor¢do na regido de 1450 cm™, que representa a deformagéo angular
simétrica e assimétrica da ligagcdo CH do grupo CHj,. Este pico de absor¢io
na regido de 1450 cm™ ¢é usado como referéncia por manter-se inalterado
durante os processos degradativos. O indice de carbonila, Ic—g € definido
por [18,19]:

Ic=0 = A1730 / Aas0 (2.1)

Em complemento & avaliagio da concentragdo de grupos carbonila,
também ¢ analisada a variagdo da absorcéo relativa na regido de 965 cm ',
que representa a absorgdo referente a insaturagdo C=C. A degradagdo do
ABS caracteriza-se pela diminuigdo do sinal relativo a insaturagdo (Ic=c),

que ¢ definido pelo indice de duplas ligagdes [18]:

Ic=c = Aggs / Ayaso (2.2)

Assim, pode-se acompanhar a evolugdo do indice de carbonila ao longo do
processo termooxidativo, € sua relagdo com a diminuicdo do indice de

duplas ligagdes.
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2.3.4 - Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura é empregada para medir
calor especifico e entalpias de transicdo em polimeros [24,25]. O termo
calorimetria diferencial de varredura é empregado em dois diferentes tipos

de equipamentos [25]:

- Calorimetro controlado por fluxo de calor, no qual a amostra e a referéncia
(geralmente inerte) sdo colocadas em uma cdmara comum, € monitora-se o

fluxo de calor diferencial para a amostra e a referéncia

- Calorimetro controlado por compensagdo de poténcia, no qual amostra e
referéncia sdo colocadas em camaras separadas, € ambas sdo mantidas a
mesma temperatura, e mede-se a quantidade de calor necessaria a

manuteng¢do desta condigdo isotérmica

Para analisar materiais poliméricos com diferentes sistemas de estabilizagdo
termooxidativa utiliza-se normalmente medidas do Tempo de indugdo
oxidativa (OIT) [6,8,14,25,26]. Para determinar o OIT, realiza-se o
aquecimento da amostra e da referéncia 4 uma taxa constante, em atmosfera
inerte. Ao atingir-se a temperatura desejada, a atmosfera ¢ alterada para O,
e o material é mantido nesta isoterma até que a reagdo oxidativa seja
detectada no termograma [24,25]. A Figura 2.7 mostra um termograma com

o OIT determinado [25].
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Figura 2.7: Obtengdo do Tempo de indugdo oxidativa em um termograma
DSC [25]

2.3.5 - Propriedades mecénicas

As propriedades mecénicas sdo amplamente utilizadas como técnicas de
caracterizacdo de materiais termoplasticos. Devido a dependéncia destes
resultados relativa ao peso molecular médio dos termoplasticos [28],
também podem ser utilizadas como critério de falha, tanto para sele¢do de
materiais e controle de qualidade quanto para acompanhamento da

degradagdo. Dois testes mecénicos importantes sdo:

2.3.5.1 - Ensaio de tracao

Um dos testes mecanicos mais informativos para qualquer material € o
ensaio de tragdo [24,28]. O ensaio de tragdo em corpos de prova no
formato adequado fornece uma primeira impressdo da resisténcia e
ductilidade de um termoplastico sélido. As principais informagdes que

podem ser obtidas neste experimento sdo [28-30]:
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- Médulo de elasticidade

- Tensdo de escoamento

- Resisténcia maxima a tragio.

- Tensdo de trag@o na ruptura.

- Elongagdo na ruptura

2.3.5.2 -Ensaio de impacto

Neste ensaio, o calculo da resisténcia ao impacto fornece comparagdes
entre diferentes materiais e informagdes a respeito das tendéncias no
comportamento sob impacto em relagdo a mudangas no material base,
condi¢des de fabricagdo, projeto e tratamentos [28]. Mas o teste deve ser
suficientemente detalhado para garantir que todos os aspectos
importantes do comportamento de impacto serdo observados. Por
exemplo, testes em corpos de prova ndo entalhados geralmente sdo
considerados inadequados para comparagdes suficientemente amplas
[28].

A fratura fragil em servico, em temperaturas acima do ponto de
fragilizagdo em corpos de prova ndo entalhados, origina-se em pontos de
concentragdo de tensdo, como estreitamentos de se¢des ou particulas
contaminantes. Estes tipos de comportamento em servico podem ser
simulados em laboratorio através do teste em corpos de prova entalhados
[28].
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As medidas de resisténcia ao impacto sio comumente realizadas através
de testes nos quais um péndulo com uma massa de impacto conhecida é
solto e atinge o corpo de prova. A energia extraida de um péndulo na
quebra de um corpo de prova, em uma oscilagdo do péndulo, ¢ medida
como a resisténcia ao impacto do material [31]. Nos ensaios de impacto,
os equipamentos, péndulos e corpas de prova sio padronizados. Os
principais tipos de teste de impacto sdo o teste de resisténcia ao impacto
Izod (corpo de prova € fixado como uma viga vertical) e resisténcia ao

impacto Charpy (corpo de prova fixado como uma barra horizontal).

2.4 - Envelhecimento térmico acelerado

Com o interesse em simular o envelhecimento térmico de polimeros, € a
necessidade de obter respostas representativas da ag¢do termooxidativa ao
longo da vida util do polimero em tempos relativamente curtos, tém sido
amplamente empregados testes de envelhecimento térmico acelerado [8].
Testes em estufas a temperaturas relativamente altas, mas abaixo da
temperatura de fusdo do polimero, em ar circulante ou excepcionalmente em
oxigénio puro sdo amplamente utilizados para simular o envelhecimento
térmico de polimeros. Os principais critérios de teste incluem dados de
espectroscopia, como concentragdo de grupos carbonila ou hidroxila a partir
da técnica de espectroscopia no infravermelho, medidas de descoloragédo e

propriedades mecénicas [6, §,14].

A técnica de envelhecimento térmico acelerado em estufas, por simular as
condi¢des encontradas pelos termoplasticos quando em servigo, € utilizada
para avaliar o desempenho de antioxidantes sob condi¢des de uso real, ou
durante o periodo de armazenamento (estabilidade térmica a longo prazo)

[8,14]
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3 - Materiais e Métodos
3.1 - Materiais

O ABS utilizado neste trabalho era originalmente um tipo comercial de ABS
45 preto da Nitriflex. O material foi recebido como pegas injetadas que

foram descartadas do processo de produgédo por problemas variados.

Os aditivos estabilizantes empregados foram antioxidantes primarios e
secundarios comerciais, selecionados para aplicagdo especifica de

estabilizacdo de ABS. Os antioxidantes utilizados foram:
Antioxidantes primarios
Cyanox 1790 - 1,3,5-Tris (4-terbutil-3-hidroxi-2,6-dimetilbenzil)-1,3,5-

triazina-2,4,6-(1H, 3H, SH)-triona

Sera denominado a partir de agora AO-1

Cyanox 2246 -2.2’- Metilenobis (4-metil-6-ter-butilfenol)
Denominado AO-2

Blendas de antioxidantes primarios e secundarios

Cyanox 2777 - Blenda 1:2 de Cyanox 1790 com Tris (2,4-di-t-butilfenil)
fosfito
Denominado AO-3
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Irganox B 215 - Blenda de 3,5-bis (1,1-dimetiletil)-4-hidroxi-, 2,2-bis[[3-
[3,5-bis(1,1-dimetiletil)-4-hidroxifenil]-1-oxopropoxi]metil]-
1,3-propanodilester na propor¢gdo 1:2 com 2.4-bis
(1,1dimetiletil)-fosfito

Denominado AO-4

Antioxidante secundario

Irgafos 168 - 2,4-bis (1,1 dimetiletil)-fosfito
Denominado AO-5

3.2 - Métodos
3.2.1 - Fluxograma do trabalho experimental

A metodologia empregada consistiu da preparagdo das formulagdes,
reprocessamento € selegdo da formulagdo que formmeceu a melhor
estabilidade ao processamento, inje¢do dos corpos de prova, caracteriza¢do
dos corpos de prova ndo envelhecidos (ty), envelhecimento de alguns
corpos de prova e caracterizagdo destes corpos de prova envelhecidos (t;).
Todas as etapas realizadas s@o mostradas no fluxograma descrito na

figura 3.1.

3.2.2 - Reestabilizacio

O procedimento empregado para realizar a reestabilizagdo do material €

detalhado a seguir:

- Moagem das pegcas em um moinho Rone modelo RB 5340 com

passagem do moido através de um detector/separador de metais.
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- Pesagem dos aditivos em uma balanga KLLD mod. Scala 50.

- Pesagem do polimero moido em uma balanga Filizola mod. ID 1500.

- Mistura do polimero moido com os aditivos em um misturador
Ribbonblend, com capacidade de 200 quilos, a 60 rpm durante 10

minutos.

3.2.3 - Pré-selecao da formulacio

Foram preparadas quatro formulacdes de ABS reestabilizado, € uma
amostra do moido foi mantida sem reestabilizagdo, para ser usada como
comparativo. As amostras reestabilizadas tém sua composi¢do definida a

seguir:

F.1: ABS + 0,3 % de AO-3
F.2: ABS + 0,3 % de AO-4
F.3: ABS + (0,1 % de AO-1 + 0,2 % de AO-5)
F.4: ABS + (0,1 % de AO-2 + 0,2 % de AO-5)

Estas amostras serdo referidas adiante como formulagdes, e identificadas
como F.1, F2, F3 e F4. A amostra do moido ndo reestabilizado sera

referida e identificada como moido.
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Figura 3.1: Fluxograma demonstrativo das etapas do trabalho experimental
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Para selecionar a melhor formulagéo a prosseguir com o moido ao teste de
envelhecimento acelerado em estufa foram empregados testes de

estabilidade ao processamento consistindo de:

- Testes de multiplos passes na extrusora com avaliagdo do indice de

fluidez

- Testes no Redmetro de torque Haake

3.2.4 - Reprocessamento e teste de miltiplos passes

Para efetuar o reprocessamento das formulagdes € do moido sem
reestabilizacdo, foi utilizada uma extrusora Multi-Unido rosca unica (75
mm de didmetro) com degasagem aberta. O teste de multiplos passes
também foi realizado na maquina, como seqiéncia do reprocessamento.
As formulagées e o moido foram estufados a 80°C durante 3 horas,
previamente ao reprocessamento. A extrusora € OS equipamentos
utilizados para o reprocessamento e o teste de multiplos passes pertencem
a linha de reprocessamento de materiais termoplasticos reciclados da
Mixcim Industria e Comércio Ltda. As condi¢cdes de extrusdo

empregadas foram:

Processo: Temperatura:
Velocidade da rosca: 800 rpm Zona 1: 200°C
Amperagem: 50-60 A Zona 2: 220°C
Pressdo: 900-1000 Kgf/cm® Zona 3:220°C

Zona 4:230°C
Zona 5: 250°C
Zona 6: 250°C
Porta-tela: 250 °C
Matriz: 250 °C
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3.2.5 - Avaliacio do indice de fluidez

As medidas de indice de fluidez ao longo dos processamentos foram
realizadas em um plastometro Kayeness modelo 7050. Todas as amostras
foram estufadas previamente (80°C/3 horas) para retirada de umidade .

As condigdes de teste foram [22]:

Temperatura: 200°C
Carga: 5 Kg

Foram realizados trés cortes com intervalo de 6 min. para cada amostra

3.2.6 - Testes no Reometro de torque Haake

Os testes com as formulagdes e o moido foram realizados no Redmetro de
torque Haake modelo HBI SYS 90. As formula¢des foram testadas no
estado que foram retiradas do misturador Ribbonblend ou seja, na forma
de uma mistura de ABS moido com uma formulacdo de aditivos
antioxidantes escolhida, menos o moido, que foi testado assim como

retirado da etapa de moagem. As condi¢des de ensaio foram:

Temperatura: 250°C
rpm: 100

Tempo: 30 min.
3.2.7 - Preparacgéo dos corpos de prova
A formulagdo selecionada € o moido prosseguiram ao teste de

envelhecimento térmico acelerado. Para isto foram injetados corpos de

prova de impacto e tragdo tipo M-II [29], em uma injetora Pic-Boy. As
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amostras foram estufadas previamente (80°C/3 h). As condigdes de inje¢do

foram:

Temperatura:

Zona 1:210°C
Zona 2: 220°C
Bico de inje¢do: 90 % da Zona 2
Pressao de injecdo: 75 Kgf/cm2
Tempo de contra pressio: 10 s

Tempo de resfriamento: 15 s

Os corpos de prova para o calculo da resisténcia ao impacto I1zod foram
entalhados em um entalhador EMIC modelo NS-021, de acordo com a

norma ASTM [31], previamente ao envelhecimento.

Os materiais reprocessados (pellets) e os corpos de prova ndo envelhecidos
(to) e envelhecidos (t;) da formulagdo 2 e do moido foram avaliados
comparativamente quanto as seguintes técnicas de caracterizagdo de

polimeros:

- Propriedades mecéanicas de impacto [32] e tragdo [30] Estes testes foram

realizados apenas nos corpos de prova ty e t; .

- Espectroscopia no infravermelho com reflectdncia total atenuada (FTIR-
ATR) para determinagdo do indice de carbonila e de duplas ligagdes. A

caracterizacao foi realizada nos pellets e corpos de provatyet; .
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- Calorimetria diferencial de varredura (DSC) para determinar o Tempo de
indugdo oxidativa (OIT) e o Tempo de maéaxima oxidagdo (OMT). A

caracterizacdo foi realizado nos pellets e corpos de prova ty e t; .
3.2.8 - Envelhecimento térmico acelerado

Os corpos de prova injetados foram submetidos ao envelhecimento térmico
acelerado em uma estufa com ar circulante Fabbe modelo 170. As

condig¢des de envelhecimento foram:

Temperatura: 100°C
Tempo: 1000 h

3.2.9 - Determinacio das propriedades de resisténcia a tragio

O teste de tragdo visando determinar as propriedades de tragdo dos corpos
de prova ty e t; da formulagdo 2 e do moido foi realizado na maquina
Universal de Ensaios Instron modelo 1127, utilizando 5 corpos de prova
(ASTM tipo M-II) previamente condicionados para cada amostra. As

condigdes de ensaio foram [29]:

V=5 mm/min

V, = 100/10 mm/min
Fundo de escala: 100 Kgf
Lo =64 mm

3.2.10 - Determinag¢io da propriedade de resisténcia ao impacto Izod

Os corpos de prova t, € t; (previamente condicionados) foram avaliados

quanto & sua resisténcia ao impacto Izod em uma maquina de ensaio de
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impacto Custom Scientific Instruments, Inc. Foram utilizados 10 corpos

de prova para cada amostra. O péndulo empregado foi o de 1 1b.ft.

3.2.11 - Determinacio do Tempo de inducio oxidativa (OIT) e Tempo de

maxima oxidacao (OMT)

Para realizar os ensaios de calorimetria diferencial de varredura e
determinar os Tempos de indugdo oxidativa (OIT) e Tempo de maxima
oxidacdo (OMT) foi utilizado um aparelho DSC da Du Pont, modelo
DSC 2910. Utilizou-se amostras pesando entre 5 e 15 mg, que foram
colocadas em panelas de aluminio abertas, e aquecidas a uma taxa de 20
K/min em atmosfera inerte de N, , & vazdo de 60 cm>/minuto . Ao atingir-
se a temperatura de 200°C, iniciava-se a isoterma, mantendo o sistema
em equilibrio durante 2 minutos. Ap0s estes dois minutos, interrompia-se
o fluxo de N, e iniciava-se o fluxo de O, , também a taxa de 60
cm’/minuto, mantendo a temperatura constante. A partir do inicio do
fornecimento de O, media-se os tempos de inicio da oxidagdo e de
maxima oxidagdo, os quais sdo indicativos da eficiéncia do sistema de
estabilizagdo presente no polimero. Outro indicativo da estabilidade
termooxidativa € a inclinagdo da curva no inicio do pico de oxidagdo, que
esta diretamente relacionada a taxa de oxidagdo do sistema polimérico
[26]. Este teste foi realizado nos materiais reprocessados (pellets) e nos

corpos de prova t, e t; da formulagéo 2 e do moido.
3.2.12 - Determinacio do Indice de carbonila e indice de duplas ligagdes
Os corpos de prova utilizados no ensaio de espectroscopia no

infravermelho tiveram que ser preparados a partir dos corpos de prova para

o ensaio de resisténcia ao impacto Izod. Como um corpo de prova (tragdo
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ou impacto) ndo ocupava toda a dimensdo do porta-amostra, foi necessario
efetuar a prensagem de alguns corpos de prova de impacto, afim de obter
uma placa retangular das amostras. A prensagem foi realizada em uma

prensa Luxor modelo LPB 35-15. As condi¢des de prensagem foram:

Temperatura: 170°C
Tempo: 7 min.
Pressdo: 12 Kgf/cm®

Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos através do
equipamento de FTIR da Perkin-Elmer, modelo Paragon 1000. Foi
utilizado o acessorio de reflectincia total atenuada (ATR). Foram
analisados os picos referentes a absor¢do nas regides de 965 cm™ (dupla
ligagdo), 1450cm™ (CH,) e 1730 cm™ (carbonila). Deste modo,
determinou-se os indices de carbonila e indice de duplas ligacdes através

das equacgdes (2.1) e (2.2) respectivamente:
Indice de carbonila [18]:

Ic=0 = Ai1730 / A14s0 eq. (2.1)
Indice de duplas ligagdes [18]

Ic=c = Agss / Araso eq. (2.2)
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4 - Resultados e Discussoes
4.1 - Pré-selecdo das Formulag¢des
4.1.1 - Resultados de indice de Fluidez (5/200) 5%/ 20'C

Os resultados das medidas de indice de fluidez (M.F.I. 5/200) ao longo
dos passes na extrusora s@ao mostrados na Tabela 4.1 e na Figura 4.1.
Conforme observa-se, aconteceram pequenas variagdes nas medidas de
indice de fluidez ao longo dos passes, apesar da instabilidade intrinseca a
degradagdo termooxidativa do ABS [18-23]. De fato, pode-se considerar
que todas as amostras apresentaram excelente estabilidade de fluxo
durante o processamento. Este resultado pode ser justificado em parte pelo
tipo de rosca de extrusdo empregada no reprocessamento € nos multiplos
passes, a qual foi projetada especificamente para o reprocessamento de
materiais termoplasticos reciclados, resultando em uma plastificagdo

adequada com baixos niveis de cisalhamento durante o processo.

A Tabela 4.1 e a Figura 4.1 indicam que, de acordo com os resultados do
teste de indice de fluidez, todas as amostras tém excelente estabilidade de
fluxo durante o processamento, € que por este critério, as quatro
formulagbes sdo igualmente adequadas para prosseguir com o teste de
envelhecimento acelerado junto com o moido. Ao que parece, as amostras
ndo sofreram transformagdes quimicas que levassem a alteragdes na sua
taxa de fluxo, nas condigdes do ensaio. Este resultado pode ser decorrente
das caracteristicas de degradagdo do ABS, que estdo associadas a
modifica¢Ges na fase polibutadieno do terpolimero [17-21]. Sabe-se que as
transformagdes ocorridas no ABS durante a termooxidagdo se devem

principalmente a degradagdo do componente polibutadieno [17-21].
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Assim, se esta ocorrendo degradagdo na fase borrachosa, esta ndo esta se
refletindo nas taxas de fluxo do material. De qualquer modo, a amostra 2
destacou-se por apresentar um indice de fluidez médio inalterado apods

todos os passes na extrusora.

~ Tabela 4.1: Resultados de Indice de fluidez M.F.I (5/200) para cada

formulagao

Amostra

Passe

Moido
MFI
(g/10 min)

F.1
MFI
(g/10 min)

F.2
MFI
(g/10 min)

F.3
MFI
(g/10 min)

F.4
MFI
(g/10 min)

0,78 + 0,02

0,76 £ 0,02

0,77 £0,03

0,73 £0,03

0,74 £ 0,02

0,73 £0,02

0,74 £ 0,02

0,77 £0,02

0,74 £ 0,03

0,74 £ 0,03

0,75 £ 0,02

0,81 +0,02

0,77 £0,01

0,75 £ 0,02

0,76 + 0,04
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Figura 4.1: Variagdo do Indice de fluidez (M.F.I. 5/200) em g/10min

em relagdo ao numero de passes na extrusora

Prosseguiu-se entdo ao teste no Redmetro de torque Haake, o qual também
fornece indicagdes da estabilidade ao processamento, € assim confrontar
os resultados com as informagdes do teste de indice de fluidez ao longo do

multiplos passes.

4.1.2 Resultados do teste de estabilidade ao processamento no Redometro de

torque Haake

Os resultados dos testes no Redmetro de torque Haake acompanham a
analise desenvolvida no item anterior. Ndo foram observadas variagées do
torque estabilizado em fungdo da ocorréncia de degradagdo termooxidativa
ao longo do tempo de ensaio [12]. O crescimento do torque ao longo do

tempo, evidenciando a formacgdo de ligagdes cruzadas, ou diminui¢do do
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torque ao longo do tempo, que significaria a ocorréncia de cisdo de cadeias
ndo foram observados. Todas as amostras apresentaram-se estaveis nas
condicdes . de teste, com o torque permanecendo sem variagdes
significativas em todos os ensaios, conforme mostram as Figuras 4.2 a 4.6.

Deste modo, duas hipéteses complementares surgem destes resultados:

- O Redmetro de torque Haake ndo foi sensivel para detectar o inicio de

processos degradativos do ABS.

- Ndo estdo ocorrendo processos degradativos, durante o processamento,
que resultem em cisdo de cadeia principal ou formagdo de ligagdes
cruzadas no material, tanto nas formula¢ées como no moido, durante os

testes relatados até agora.

A ndo ocorréncia de processos degradativos que resultem em cisdo de
cadeia principal ou reticulagdo € coerente com a principal caracteristica de
degradagdo do ABS, que é o ataque preferencial a dupla liga¢do presente
na fase polibutadieno, resultando na diminui¢do da insaturacdo [18, 19].
Esta caracteristica pode explicar a aparente estabilidade ao processamento,

apresentada nos testes até agora relatados, pelas formulagdes e pelo moido.
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4.2 - A Formulacio escolhida

A formulagdo selecionada para prosseguir ao teste de envelhecimento
térmico acelerado foi a formulagdo 2, basicamente devido a sua estabilidade
excepcional no teste de multiplos passes, no qual apresentou um indice de
fluidez médio inalterado. No entanto, todas as formula¢des € o moido
apresentaram comportamentos notavelmente estaveis durante os testes de
estabilidade ao processamento, de acordo com as avaliagdes de indice de
fluidez ao longo de multiplos passes € da manutencdo do torque de
equilibrio no Reémetro de torque Haake. Assim, a formulagdo 2 e o moido
passaram a etapa seguinte do experimento, que € a inje¢do de corpos de
prova do tipo gravata para determinag@o das propriedades de resisténcia a

trag@o (ASTM tipo M-II) e barra para avaliagdo da resisténcia ao impacto.

4.3 - Injecdo dos corpos de prova

4.3.1 - Analise visual dos corpos de prova

Os 106 corpos de prova de tragdo e impacto injetados com o moido, € os
100 corpos de prova dos dois tipos injetados com a formulagdo 2 foram
analisados visualmente quanto as suas caracteristicas superficiais. Como
os terpolimeros ABS se destacam pelo excelente acabamento superficial de
seus produtos moldados, entre outras propriedades [16], a sua utilizagdo
em produtos que exigem acabamento superficial superior € bastante
frequiente. Deste modo, este também pode ser um critério de falha para a
certificacdo de um produto final quanto a sua qualidade. Devido a estes
fatores, foram observadas as condi¢gdes de acabamento superficial dos

corpos de prova injetados, conforme descrito a seguir. Estes resultados sdo
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indicativos da degradagdo ocorrida no material durante a moldagem por

injecdo dos corpos de prova.

Avaliagéo visual dos corpos de prova do material moido

- 53 corpos de prova para os ensaios de tragdo

8 apresentaram caracteristicas de brilho e acabamento superficial
muito bons, compativeis com as caracteristicas normalmente
encontradas em produtos a base de ABS. Nenhuma marca de fluxo,

descascamento superficial ou areas sem brilho foram observadas

41 apresentaram marcas de fluxo e/ou descascamento superficial
localizados na area dos pinos extratores do molde. Alguns corpos de
prova mostraram defeitos mais sutis na mesma regido, como
variacdes de brilho e alteragdes superficiais como “escorrimento”

de material caracteristicas de degradagdo do material [6]

4 mostraram marcas de fluxo, descascamento superficial € marcas de
degradagdo severa, resultando em corpos de prova com péssimas

caracteristicas de acabamento superficial
- 53 corpos de prova para os ensaios de impacto
53 corpos de prova apresentaram-se com marcas de fluxo,

descascamento superficial e variagdes de acabamento superficial na

regido do ponto de injecdo
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Avaliagao visual dos corpos de prova da formulacéo 2
- 50 corpos de prova para os ensaios de tragdo
24 com caracteristicas de brilho e acabamento superficial excelentes

24 apresentaram altera¢des de brilho e marcas de fluxo na regido dos

pinos extratores, com pontos de “escorrimento” do material

2 mostraram alteragdes superficiais indicando degradacdo severa do

material
- 50 corpos de prova para os ensaios de impacto
50 apresentaram marcas de fluxo na regido do ponto de inje¢édo

A apreciagdo destes resultados de maneira comparativa entre as duas
amostras, uma vez que os corpos de prova foram injetados em condigoes
idénticas, transparece alguns pontos importantes:
- Apenas 15 % dos corpos de prova de tragdo do moido foram

considerados em excelentes condigdes de acabamento superficial, contra

48 % dos corpos de prova de tragdo da formulagdo 2

- 77 % dos corpos de prova de tragdo do moido apresentaram algum tipo

de alteragdo superficial (48 % na formulagéo 2)
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- 8 % dos corpos de prova de tragdo do moido apresentaram-se com
alteracdes superficiais grosseiras, indicando degradacdo severa do

material (4 % na formulagdo 2)

- 100 % dos corpos de prova de impacto das amostras do moido e da
formulagéo 2 apresentaram algum tipo de alteragdo superficial, apesar de
na formulagéo 2 apenas um tipo de defeito foi encontrado, as marcas de

fluxo.

Deste modo, observou-se que a injegéo de corpos de prova da formulagdo
2 produziu corpos de prova em melhores condicdes de acabamento
superficial que os corpos de prova do moido. Porém, no caso dos corpos de
prova para obteng¢do da resisténcia ao impacto, nota-se que 100 % dos
corpos de prova apresentaram defeitos na regido do ponto de inje¢do, onde
o cisalhamento € mais intenso [32], ainda que estes corpos de prova da

formulagédo 2 tenham apresentado apenas um tipo de defeito.
4.4 - Envelhecimento térmico acelerado dos corpos de prova

4.4.1 - Propriedades Mecénicas

st i *o";\wqﬂm“&%
4.4.1.1 - Resisténcia a tracao &‘i\ il ﬁﬂu A

Os resultados dos testes de tragdo realizados com os corpos de prova ty € t;
da formulagdo 2 e do moido sdo mostrados na Tabela 4.2. Os resultados da
Tabela 4.2 mostram comportamentos semelhantes entre a formulagdo 2 € o
moido. Nota-se o aumento da rigidez do sistema polimérico com o
envelhecimento, evidenciado pelo aumento no moédulo de elasticidade de

to para t; , nas duas amostras. O aumento na rigidez, que pode ser efeito do
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aumento da densidade de ligagGes cruzadas no PB, foi maior nos corpos de
prova da formulagdo 2 (28,6 %) que nos corpos de prova do moido
(11,5 %). Também observa-se em ambos o0s casos a diminui¢do da
elongacdo na ruptura (31 % nos corpos de prova da formulagédo 2 e 43 %

no moido), a qual representa diminui¢do na zona de deformagéo plastica,

relacionada a tenacidade do material [23]. Neste caso, a formulagdo 2
apresentou uma diminui¢do menor na elongagdo na ruptura, o que pode ser
indicio de menor fragilizacdo deste sistema polimérico apds o
envelhecimento. Este resultado devera ser confirmado pela avaliagdo da

resisténcia ao impacto com entalhe, para que a hipotese seja valida.

Tabela 4.2: Resultados obtidos nos ensaios de tragdo nas amostras do

moido e da formulagéo 2

Propriedade Modulo de Resisténciaa | Tensdona | Elongacio

elasticidade em Tracao no Ruptura | na Ruptura
tracao (E) Escoamento (MPa) (%)
Amostra (MPa) (MPa)
Moido o 2360 + 132 47 £ 1 34 £ 2 13.£ 3
Moido t; 2630 + 93 49 + 1 47 £ 1 Tl 2
F.2 t 2235 + 81 47 = 1 33 &= 2 15+ 1
F2t 2874 + 140 Sl &2 48 + 1 912
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Os resultados do teste de resisténcia ao impacto Izod sdo mostrados na

Tabela 4.3 a seguir.

Tabela 4.3: Resultados obtidos no teste de resisténcia ao impacto Izod,

com entalhe, a 23°C.

Amostra

Moido tg | Moido t; F.2 ty F2t
[Proprieda
Resisténcia ao
Impacto (J/m) 117 84 112 82
Desvio
Padrao 9 5 5 4

Os resultados de resisténcia ao impacto com entalhe ndo confirmaram a

hipotese sugerida pelo ensaio de tragdo, no qual a formulagdo 2 teria

apresentado menor fragilizagdo causada pelo processo de envelhecimento

térmico acelerado. A resisténcia ao impacto média se manteve proxima nas

duas amostras, com ambas apresentando uma queda de aproximadamente

28 % na resisténcia ao impacto com entalhe, apds o envelhecimento. Os

resultados foram muito semelhantes, evidenciando a queda significativa da

resisténcia ao impacto apos o processo de envelhecimento térmico

acelerado. A reestabilizagdo parece ndo ter produzido efeitos positivos na

manuten¢do da propriedade de resisténcia ao impacto com entalhe. Deste

modo, de acordo com o critério de avaliagdo das propriedades mecanicas,

obteve-se as seguintes respostas:
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- Nos ensaios de tragdo, os corpos de prova da formulagdo 2 apresentaram
um desempenho superior na manutencdo da elongagdo porém, seus
corpos de prova também mostraram um maior aumento no moddulo
elastico, que pode indicar maior densidade de ligacdes cruzadas na fase

elastomérica (polibutadieno).

- Os ensaios para o calculo da resisténcia ao impacto ndo mostraram
diferencas significativas entre a tenacidade dos corpos de prova do moido

e da formulagdo 2.

- As avaliagbes das propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo e
resisténcia ao impacto ao longo das etapas de envelhecimento térmico do
material ndo caracterizaram diferencas significativas no desempenho dos
corpos de prova do moido e da formulagdo 2 ao longo das etapas de

envelhecimento térmico do material.

4.4.2 - Espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR)

4.4.2.1 - indice de carbonila

Os resultados da determinagdo do indice de carbonila dos pellets e corpos
de prova ty e t; da formulagdo 2 e do moido sdo mostrados na Tabela 4.4.

Os indices de carbonila foram calculados de acordo com a equagéo (2.1).

A variagdo de indice de carbonila relativo encontrada nas amostras do
moido, apesar de menor em valores absolutos que a encontrada na
formulagdo 2, é bastante significativa. O aumento do indice de carbonila
esta relacionado ao ataque a dupla ligagdo, e a conseqiiente diminui¢do da

concentra¢do destas no polimero [18]. O moido apresentou um valor
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superior do indice de carbonila desde o reprocessamento, observado nos
pellets, até os corpos de prova envelhecidos. O aumento deste indice ao
longo dos processos foi pequeno, o que pode indicar que a maior parte da

degradagdo ocorreu na etapa inicial de reprocessamento, confirmando que

o ABS ¢ bastante sensivel ao processamento.. Por outro lado, a formulagdo
2 apresentou um valor bem menor de indice de carbonila ap6s o
reprocessamento, registrando um aumento neste indice apds o processo de

envelhecimento dos corpos de prova.

Tabela 4.4: Variagdo do Indice de carbonila ao longo das etapas de

utilizagdo das amostras

Indice de carbonila Corpos de prova | Corpos de prova

Pellets |ndo envelhecidos | envelhecidos

Amostra (to) (t)
Moido 0,35 0,35 0,37
F.2 0,20 - 0,30

A auséncia de um resultado de indice de carbonila da amostra dos corpos
de prova t; da formulagdo 2 se deve a ndo identificacdo de um pico na
regido da carbonila (1720-1730 cm™), que provavelmente é conseqiiéncia

da reestabilizacdo do material.
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4.4.2.2 - Indice de duplas ligacées

A Tabela 4.5 mostra os resultados obtidos na determinac¢do do indice de
duplas ligagcdes das amostras do moido e da formulagdo 2. Estes valores

foram calculados de acordo com a equagéo (2.2).

Tabela 4.5: Variago do Indice de duplas ligagdes ao longo das etapas de

utilizagdo das amostras

Indice de duplas Corpos de prova | Corpos de prova
ligacdes | Pellets |ndo envelhecidos | envelhecidos
Amostra (to) (t)
Moido 1,0 0,96 0,57
F.2 1,32 0,91 0,71

Os resultados da Tabela 4.5 confirmam as suposi¢des iniciais da segdo
4.1.2, segundo as quais o inicio da degradagdo estaria ocorrendo na fase
elastomérica e que, devido a este fato, ndo estariam sendo observadas
variagdes nas propriedades reoldgicas do material fundido. Observa-se que
o indice de duplas ligacdes apds o reprocessamento € maior no material da
formulagdo 2. Além disto, a diminui¢do deste indice ao longo dos
processos de envelhecimento foi bem maior no material moido sem
reestabilizacdo, indicando que estd ocorrendo uma degradagdo
termooxidativa mais severa no material ndo reestabilizado. Porém, estas
transformacdes ndo foram detectadas nos testes de estabilidade ao
processamento da etapa de pré-selecdo de formulagdes, mesmo apds cinco
processamentos na extrusora ou apds 30 minutos de teste no Redmetro de

torque Haake. O aumento do indice de carbonila, acompanhado da
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diminui¢do do indice de duplas ligagdes, confirmam as caracteristicas
degradativas do ABS [17-20].

4.4.3 - Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os resultados de Tempo de indugéo oxidativa (OIT) e Tempo de maxima

oxidagdo (OMT) sdo mostrados a seguir nas Tabelas 4.6 € 4.7.

Tabela 4.6: Resultados de Tempo de indugdo oxidativa OIT ao longo das

etapas de envelhecimento térmico

Tempo de inducio Corpos de prova | Corpos de prova

xidativa (OIT)| Pellets |ndo envelhecidos | envelhecidos

(to) (t)

Amostra
Moido 0,45 0,50 0,76
F.2 0.57 0,52 0,52

A determinag¢do do Tempo de indugdo oxidativa € Tempo de méaxima
oxida¢do através de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
geralmente é empregada para avaliar o desempenho de antioxidantes
durante o processamento de materiais termoplasticos [8] ou seja, € um
teste de avaliagdo da estabilidade ao processamento. Deste modo, explica-
se o comportamento muito semelhante do material reprocessado sem
estabiliza¢do (moido) e o material reestabilizado (formulag@o 2) durante a

determinag¢do do Tempo de indugdo oxidativa (OIT).

As amostras do moido e da formulagdo 2 apresentaram-se altamente
instaveis a temperatura, na presenga de oxigénio, iniciando muito

rapidamente a reagdo de oxidagdo. Praticamente ndo nota-se qualquer



72

diferenca de estabilidade entre as amostras, de acordo com os resultados
de OIT.

Tabela 4.7: Resultados de Tempo de maxima oxidagdo (OMT) ao longo

das etapas de envelhecimento térmico

Tempo de maxima Corpos de prova | Corpos de prova

oxidacdo (OMT) | Pellets |ndo envelhecidos | envelhecidos

(to) (t)

Amostra
Moido 1,47 3,39 322
F2 6,24 5,63 291

Conforme observado nos testes de estabilidade ao processamento das
secoes 4.1.1 e 4.1.2, houve pequenas diferencas entre a formulagdo 2 € o
moido. De fato, a estabilidade ao processamento avaliada pelos critérios de
indice de fluidez, reometria de torque e OIT foi muito semelhante nas duas
amostras. Diferengas um pouco mais acentuadas sdo observadas nas
medidas de Tempo de maxima oxidagdo (OMT), nas quais observa-se que
as amostras da formulagdo 2 apresentaram resultados levemente melhores
antes do envelhecimento e resultados equivalentes as amostras do moido

apos o envelhecimento.



75

5 - Conclusoes

A partir deste estudo, realizado sobre o reprocessamento de ABS, procurou-se
conhecer os efeitos dos ciclos de processamento/utilizagdo no desempenho
geral do material e, deste modo, estimar sua capacidade real de
rjzgiqlagem/reutlizacéor em aplicagdes de engenharia. As conclusdes resultantes

deste estudo sio:

1. Ocorreram variagdes muito pequenas nas taxas de fluxo (M.F.I. 5/200) do
material reestabilizado (formulagées 1-4) e do material ndo reestabilizado
(moido) ao longo dos processamentos. Este resultado indica que a
degradacdo termooxidativa ndo afetou as propriedades reologicas do

material.

2. Néo foi possivel detectar o inicio de processos degradativos no ABS através
de testes no Redmetro de torque Haake. Ndo foram verificadas alteragdes no

torque de equilibrio ao longo do tempo de ensaio.

3. A degradagdo imposta ao material durante os testes de estabilidade ao
processamento ndo produziu alteragbes nas propriedades reoldgicas,

. ; ( :
relacionadas ao peso molecular do material. | *& N MWD \MMJ“O :

4. No processamento de ABS a fase polibutadieno sofre degradagado
termooxidativa muito rapidamente, porém esta degradacdo ndo foi

observada através da avaliagdo das propriedades reoldgicas do material.

5. As técnicas de caracterizagdo termoanaliticas mostraram que a degradagdo
termooxidativa da fase polibutadieno inicia-se rapidamente em temperaturas
elevadas. A utilizagdo de um sistema de reestabilizagdo ndo foi capaz de

conferir protegdo contra o inicio da termooxida¢do. Contudo, a

ONGI N
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reestabilizagdo produziu efeitos no sentido de reduzir levemente a cinética
da reacdo e assim retardar a ocorréncia do pico de maximo na curva de

oxidagao.

6. A técnica de caracterizagio por espectroscopia no infravermelho identificou
variagdes na concentracdo de produtos de reagdo termooxidativa (aumento
do sinal relativo & grupos carbonilicos) € no sinal relativo 2 um elemento
estrutural caracteristico da cadeia polimérica (diminuigdo do sinal relativo a

insaturagdo).

7. Os efeitos da ocorréncia da termooxidagdo, obvservados através da técnica
de espectroscopia no infravermelho, foram menos pronunciados na amostra

reestabilizada (formulagéo 2).

8. A caracterizagdo das propriedades mecanicas indicou um comportamento
semelhante entre a amostra sem reestabilizagdo (moido) € a amostra
provocou uma diminui¢do da resisténcia ao impacto do ABS, que foi

praticamente igual nas duas amostras (moido e formulagéo 2).

9. O reprocessamento de ABS deve ser realizado com cuidado, para tentar
prevenir a degradagdo pronunciada da fase polibutadieno. Apesar de o
reprocessamento aparentemente ndo necessitar reestabilizagdo, de acordo
com critérios como propriedades reologicas ou mecénicas, a degradagéo
severa do material causa profundas alteragbes na estrutura da fase
polibutadieno, que podem resultar em alteragcbes indesejaveis nas

propriedades visuais dos produtos acabados.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

[y

. Pesquisar a utilizagdo de formulagdes de antioxidantes especificamente desenvolvidas

para a fase elastomérica polibutadieno.

2. Estudar correlagdes entre a deterioragdo das propriedades visuais € a degradagéo

termooxidativa do ABS.

3. Realizar estudos sobre a cinética da reacdo de oxidacdo do ABS e estabelecer o

processamento mais adequado em relagdo a oxidagao.

4. Estudar a influéncia da temperatura e do tempo de processamento na degradagdo da

fase elastomeérica polibutadieno.

5. Determinar critérios de falha em relagéo as aplicagdes pretendidas para os produtos a

base de ABS reprocessado.

6. Realizar estudos de determinagdo de consumo de aditivos durante a degradagdo do

terpolimero ABS.
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Figura A-1: Curva de oxidagdo obtida através de calorimetria diferencial de
varredura (DSC); Temperatura: 200°C; Amostra: Moido
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Figura A-2: Curva de oxidagdo obtida através de calorimetria diferencial de
varredura (DSC); Temperatura: 200°C; Amostra:: Formulag&o 2
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