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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi estudar o reprocessamento do
copolimero SAN através de moldagem por injecdo e sua influéncia sobre os
seus comportamentos mecanicos e termomecanicos. Propriedades mecanicas,
tais como, tracdo, impacto e ensaios termomecanicos, tais como, temperatura
de deflexdo ao calor-HDT e temperatura de amolecimento VICAT foram
avaliadas. Além disso, indice de amarelecimento e propriedade Otica, como
transparéncia foram observadas para resina virgem de SAN e misturas de SAN
virgem com SAN reprocessado até 5 vezes, através de moldagem por injecédo
na forma de copo de liquidificador. Observou-se que o comportamento do
material reprocessado através de ensaios como tracdo, impacto, HDT e
transparéncia nao foi significativamente alterado entre o SAN virgem e
misturas, mas as temperatura VICAT das misturas sofreram um acréscimo em
relagdo ao SAN virgem e os indice de amarelecimento das misturas
apresentaram um leve e progressivo amarelecimento em relagdo ao SAN
virgem. A estrutura quimica do SAN reprocessado analisadas por FTIR néo
apresentou mudancas significativas, mas a massa molar ponderal média Mw
do copolimero sofreu um decréscimo verificado por SEC e um aumento no MFI

indicando cisao de cadeias.
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EVALUATION OF THE REPROCESSING OF COPOLYMER SAN THROUGH
INJECTION MOLDING

ABSTRACT

The main objective of this work was to study the reprocessing of
copolymer SAN through injection molding and its influence on the mechanical,
thermomechanical and optical behavior of that copolymer. Mechanical
properties, measured by tensile and impact testing, and thermomechanical
testing, measured through heat deflection temperature — HDT and VICAT
softening temperature were evaluated. In addition, yellowness index and optical
properties, such as clarity and transparency, were observed for virgin SAN resin
and its mixture with reprocessed SAN through injection molding in the form of
cup of blender for 5 molding cycles. It was observed that the behavior of the
reprocessed material has not shown significant changes through tensile,
impact, HDT, and clarity properties. However, the VICAT softening
temperatures and yellowness indices of the mixtures have suffered changes
related to the SAN virgin grade. The chemical structure of multiprocessed SAN
analyzed for FTIR has not shown significant changes, but the number average
molecular weight of the copolymer has decreased, as verified by SEC. An
increase in the MFI also has indicated chains scission.
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1 INTRODUCAO

O copolimero estireno-acrilonitrila (SAN) é um termoplastico bastante
utilizado para moldagem por injegcdo de copo de liquidificadores, pois suas
caracteristicas sdo adequadas para resistir aos ataques quimicos de produtos
batidos em liquidificadores, bem como suportar solicitacbes mecanicas além de
manter uma transparéncia desejada. Durante a moldagem por injecdo destes
copos geralmente os “galhos” sao considerados residuos que podem ser
moidos e inseridos novamente no ciclo de injecdo como parte da nova matéria
prima. Muitas vezes o0s galhos moidos sdo misturados com moldados
refugados também moidos e incorporados a matéria prima virgem para novas
moldagens. O montante deste material recuperado atinge de 10 a 15% em
massa em relacdo a matéria prima original utilizada para a moldagem do copo
de liquidificador utilizado neste estudo. A porcentagem de material recuperado
€ variavel em funcdo dos detalhes do copo e complexidade do molde de
injecao.

Considerando que a matéria prima recuperada ja foi submetida a pelo
menos um ciclo termomecanico durante a moldagem por injecdo, suas
caracteristicas moleculares podem se tornar comprometidas com um processo
de degradacédo. Portanto, o uso de material recuperado incorpora matéria prima
com qualidade inferior aquela original virgem. Assim, a quantidade de material
recuperado deve ser limitada em relacdo a matéria prima total para ndo
comprometer a qualidade final do copo de liquidificador injetado. Muitas vezes
a quantidade de material recuperado é incorporada de uma forma empirica
sem o0 conhecimento preciso da quantidade exata permitida. Portanto, o
balanco entre a quantidade de material recuperado e a qualidade do produto

injetado deve ser bem estabelecido.



1.1 Objetivo

Estudar o comportamento das propriedades mecanicas: tragao, impacto e
ensaios termomecanicos: temperatura de deflexdo ao calor — HDT ,
temperatura de amolecimento Vicat e indice de amarelecimento e propriedade
Otica: transparéncia entre SAN virgem e misturas de SAN virgem com SAN
recuperado com a finalidade de um melhor aproveitamento (otimizagédo) do
material recuperado versus qualidade do produto final moldado.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fundamentos Tedricos
2.1.1 Copolimero Estireno-Acrilonitrila (SAN)

SAN é um copolimero aleatério obtido pela copolimerizagdo de dois

comondmeros, estireno e acrilonitrila.
2.1.1.1 Estireno

Existem varios processos para a preparacdo deste monémero, porém o
mais utilizado, consiste na desidrogenacéo do etil benzeno. Primeiramente o
benzeno reage com o etileno na presenca de diferentes catalisadores como
silica, alumina, acido fosférico ou trifluoreto de boro. Entretanto, o processo
mais comum, utiliza o cloreto de aluminio anidro como catalisador, pois assim,
as condicles de reacdo, apresentadas na Figura 2.1, sdo mais moderadas e o
rendimento € da ordem de 95%.
Com este catalisador a reacdo ocorre a 90°-100°C sob pressao

moderada, conforme a reagéo a seguir:

AICI . b
HC=cH + {O> —=+ (O - E{ -CH,

Etileno Benzeno Etil Benzeno

Figura 2.1 Obtencao do Etil benzeno [1].

A desidrogenacao do etil benzeno, passando a estireno, é realizada na
fase gasosa e na presenca de catalisadores constituidos de 6xidos metalicos,
tais como os oxidos de ferro ou de magnésio, conforme a reacdo, apresentada

na Figura 2.2.



H,C - CH, HC = CH,

ey +H,

Etil Benzeno catalisador Estireno

Figura 2.2 Obtencao do Estireno [1].

O estireno possui ponto de ebulicdo de 145,2°C e ponto de congelamento
igual a -30,6°C. Na presenca de iniciadores como peroxido de benzoila e com
aquecimento, o estireno puro polimeriza-se formando um produto sélido, duro,
amorfo, vitreo e de baixa resisténcia ao impacto, com temperatura de
amolecimento proxima de 95°C, comercialmente referido como poliestireno

cristal (transparente/amorfo) [1].

2.1.1.2 Acrilonitrila

O primeiro processo desenvolvido para a obtencdo da acrilonitrila foi
atraves da reacéo entre o acetileno e &cido cianidrico, apresentada na Figura
2.3, que ocorre a temperatura de 80-90°C, em solucdo aquosa de cloreto de
amonio (NH4CI), contendo cloreto cuproso CuCl ) como catalisador, conforme a

reacao:

H-C=C-H + H-C=N M_C_, HC=CH-C=N
acetileno acido catalisador acrilonitrila

cianidrico

Figura 2.3 Obtencao da Acrilonitrila [1]

Atualmente, a obtencdo de acrilonitrila é feita através da amonoxidacao
do propileno, cujos reagentes usados sdo de menores custos. A reacao,
apresentada na Figura 2.4, ocorre entre o propileno, 0 amoniaco e o oxigénio
na presenca de um catalisador como fosfomolibdato de bismuto, a temperatura

de 375 — 560°C e a pressao atmosférica, conforme reagéo:



375/560°C
H,C-CH=CH,+NH,+ 0, —» HC=CH-C=N+H,0
propileno amoOnia catalisador acrilonitrila

Figura 2.4 Obtencao da Acrilonitrila [1].

A acrilonitrila € um liquido com ponto de ebulicdo de 77,3°C. Quando
polimerizada forma um polimero com ponto de fusdo nao definido, que se
decompde antes de atingir este estado. Este polimero (poliacrilonitrila) tem uma
grande resisténcia aos agentes quimicos, sendo solubilizado por apenas

alguns solventes como, por exemplo, a dimetil formamida [1].

2.1.1.3 Obtencéo e Caracteristicas do Copolimero SAN

Os copolimeros sintetizados a partir dos mondmeros estirenos e
acrilonitrila sdo normalmente obtidos por reacdes em cadeia através das
técnicas de polimerizagdo em suspensdo ou solucdo. Uma representacdo da
reacdo é mostrada na Figura 2.5 [1].
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Figura 2.5 Obtencdo do SAN (Representacdo em Cadeia) [1].

Na técnica de polimerizacdo em suspensao que ocorre em
temperaturas entre 60 e 150°C, os mondmeros de estireno e acrilonitrila sao
misturados com &agua, copolimerizados na presenca de um iniciador insoluvel
em agua, porém, solivel nos mondmeros, gerando radicais livres por
decomposicdo termica. Apos a sintese o copolimero SAN é removido do meio
reacional, passa por uma operacao de secagem, € extrudado e granulado.

Pela técnica de polimerizagdo em solugcdo que ocorre em temperaturas

entre 60 e 100°C, inicialmente o mondmero de estireno é dissolvido em um



solvente adequado, tal como etil benzeno, juntamente com a acrilonitrila. A
solucdo é passada através de um reator, ocorrendo a copolimerizacdo. Os
mondmeros nao reagidos, e 0s solventes sdo removidos através de uma
abertura no reator. Ambos, entdo sao reaproveitados no processo de
polimerizagao.

As propriedades fisicas da resina SAN dependem sua massa molar
meédia e, principalmente, do teor AN presente no copolimero. Normalmente, as
resinas SAN comerciais possuem cerca de 20 a 30% de AN. O aumento da
quantidade deste mondémero no polimero causa um aumento da rigidez e da
resisténcia quimica a solventes, mas dificulta o seu processamento, além de
proporcionar um aspecto amarelado as pecas [2].

Os fabricantes da resina SAN procuram utilizar o processo de
copolimerizacdo azeotrdpica para a sintese de SAN com finalidade de garantir
um controle da razao estireno:acrilonitrila. Um desvio na composicdo dos
copolimeros SAN é indesejavel devido a imiscibilidade entre copolimeros SAN
com desvio acima de 4% em peso de AN, havera separacdo de fase de
moléculas da prépria amostra copolimerizada..

A copolimerizagdo azeotrépica esta fundamentada na cinética de
polimerizacao, isto €, esta relacionada com as constantes de reatividade de
polimerizacdo. Sendo Kki;; e Kk, as constantes de reatividade para
homopolimerizacdo de cada componente em separado e ki e kpy as
constantes de reatividade para copolimerizacdo destes componentes,
podendo-se obter a razdo das constantes, onde ri1= ky; / Ki2 € r2 = Kool ko1, @s
quais sdo denominadas razfes de reatividade monomérica. Quando r; ~r,~1 0
radical polimérico, praticamente, ndo apresenta preferéncia por qualquer um
dos mondmeros, portanto, posicao dos comonomeros na cadeia, é aleatéria e a
composicado instantanea do copolimero é aproximadamente igual & composicéo
da mistura de monémeros na alimentagdo como mostra na Figura 2.6 (curva l).
Quando 0 < rj. r; < 1, observa-se uma tendéncia a formar um copolimero entre
estatistico e alternado e o grafico da composicdo do copolimero Figura 2.6
(curva Il) contém um ponto que intercepta a curva |. Neste ponto, denominado

composicdo de copolimerizagdo azeotrépica, o copolimero tem a mesma



composicdo que a mistura de mondmeros na alimentacdo, e um produto
polimérico de composicdo constante € formada, através da reacdo de
copolimerizacéo, ou seja, a composi¢cdo nao varia com a conversao da reacao
de polimerizagcdo. Esta composi¢cdo no caso do SAN, € de 76% em peso de
estireno ou 0,62 fracdo em mol e 24% em peso de acrilonitrila, pois para o par
de mondmeros estireno e acrilonitrila as razdes de reatividade r; e r, sao
respectivamente 0,40 e 0,04 em determinadas condi¢cdes de copolimerizacéo.

Para todas as outras composicdes deve-se manter um ajuste continuo da
razdo de mondmeros para se obter uma composi¢cdo constante do copolimero
SAN [3].
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fy - fracdo em mol do monémero 1 (estireno) na alimentacéo
Figura 2.6 Composicdo do copolimero com uma funcdo da razdo de
mondmeros na alimentacdo para copolimerizacdo aleatdria (Curva 1)

copolimerizacdo ideal e copolimerizagdo alternada (Curva Il) destacando a
copolimerizacéo azeotropica (Ponto A) [3].

O SAN é um copolimero termoplastico rigido, transparente e levemente
amarelado, com densidade de 1,06 a 1,08 g/cm® Possui melhor dureza
superficial, maior resisténcia a flexao e melhor resisténcia as intempéries que o
PS. Sua resisténcia ao impacto é inferior a do terpolimero acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS), que possui uma fase elastomérica adicional, porém o
modulo elastico e a resisténcia a tracdo sao muito superiores. O SAN comeca a

amolecer sob temperaturas de, aproximadamente, 105°C, ou seja, acima de



sua temperatura de transicdo vitrea (Tg) e, devido a sua natureza, este
copolimero apresenta melhor resisténcia quimica e maior resisténcia ao stress-
cracking do que o PS.

Quando em contato direto com a chama, borbulha, carboniza e queima
facilmente com um odor semelhante ao do PS. A coloracdo da chama é
fortemente alaranjada com pouca fuligem, solta flocos.

As resinas de SAN podem ser moldadas por injecéo, sopro, compressao
e extrusdo, além de apresentarem caracteristicas que permitem serem
impressas, metalizadas a vacuo, usinadas e coladas. Embora sejam fornecidas
em embalagens especiais dependendo da aplicacdo, estas resinas requerem
uma secagem prévia ao seu processamento, pois S4o um pouco higroscoépicas.
Para a secagem em estufa é necessaria uma temperatura entre 70 e 85°C por
uma a duas horas.

As temperaturas de processamento estdo na faixa de 190 a 280°C.
Durante a moldagem por injecdo o molde deve ser aquecido entre 75 e 90°C e,
como no caso do PS, sua contracdo no molde € baixa, na ordem de 0,4 a
0,7%. Na extrusdo do SAN, as temperaturas de trabalho situam-se entre 170 a
230°C.

As pecas conformadas a partir de SAN podem ser facilmente coladas
com o emprego de solventes, ou mesmo com adesivos fabricados pela
dissolucéo de granulos de SAN em solventes adequados. Quando se deseja
colagem com secagem rapida, costuma-se empregar o cloreto de metileno
como solvente; para a secagem um pouco mais demorada sédo alcancados
bons resultados por meio de uma mistura de 30% de metacrilato de metila com
70% de acetato de butila.

Os copolimeros de SAN sdo muito usados na fabricacdo de partes
internas de refrigeradores, copos de liquidificadores, espremedores de frutas,
centrifugas, pecas automobilisticas, bateria estacionaria e utensilios

domésticos em geral [1].



2.1.2 O Processo de Moldagem por Injecéo [9]

Um dos processos mais versateis e modernos no campo da
transformacao e processamento dos polimeros €, sem duvida, o da moldagem
por injecdo. O processo possui duas unidades principais: a unidade de injecao
e a unidade de fixacao e fechamento do molde. Uma representacdo gréfica do
equipamento de injecdo é apresentada na Figura 2.7.

Potencidmetre linear de
posigao da rosca Transdutor hidraulico
de pressao
Base do funil
refrigerada

Flange

ROB S T ARRN T 5) BR? AR B (B S

élvula de Cilindro :

Bico NE0-Tetomno de aquecimento Embolo
Rosca Cilindro
hidraulico

ificadora
plastificado Motor hidraulico

Figura 2.7 Esquema de uma injetora convencional [4]

2.1.2.1 Unidade de Injecao

A unidade de injecdo é constituida por cilindro, geralmente com rosca
reciproca e mantas elétricas, sendo capaz de transportar polimero sélido,
plastificar, homogeneizar e injetar o polimero fundido no molde.

A moldagem por injecdo ndo é um processo continuo, mas sim
intermitente, seguindo um ciclo conhecido como ciclo de injecéo, este ciclo
inicia-se com o polimero sendo alimentado na unidade de injecéo atraves de
um funil de alimentacdo. A rosca reciproca é acionada por sistemas mecanicos,

elétricos, pneumaticos e/ou hidraulicos, carrega o polimero do funil para a parte
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frontal desta, girando e atuando como parafuso sem fim, onde o material sera
plastificado, homogeneizado e pressurizado. O cilindro €& aquecido por
resisténcias elétricas e possui controladores de temperatura para cada regiao.
O aguecimento do material para que este atinja o estado plastificado ou
fundido, vem do contato com as paredes aquecidas do cilindro, e por atrito e
cisalhamento do material nas paredes da rosca e cilindro. Enquanto a rosca
gira, ela se locomove para atras, pois precisa de espaco a sua frente para
depositar uma quantidade necessaria de polimero que ela mesma
homogeneizou e fundiu. Apds o depdsito, o polimero esta pronto para ser
injetado.

O molde para receber o polimero fundido, deve estar fechado e vazio.
Nesse momento, entdo, a rosca ao invés de atuar como parafuso sem fim, age
como se fosse um pistdo, fazendo movimento para frente, injetando
propriamente a massa fundida para dentro do molde. Para que polimero ndo
volte para tras, pelos canais da propria rosca, uma valvula existente na ponta
desta se fecha. Devido a rosca atuar ora com parafuso sem fim, ora com pistao
€ que recebe 0 nome de rosca reciproca.

A rosca, apoés terminar de injetar o material para dentro do molde, tem um
tempo chamado de empacotamento, onde ela continua a exerce pressao sobre
0 injetado.

Terminado o tempo de empacotamento ou de pressurizacéo e recalque,
a rosca gira e volta para a direcdo do funil, produzindo a préxima dosagem.
Enquanto ela produz a préxima dosagem, esta ocorrendo o processo de
resfriamento do moldado, que normalmente demanda maior tempo do total do
ciclo.

Assim que o moldado estiver na temperatura desejada, o molde se abre,
ejetando a peca e fechando-se novamente, estando apto a receber uma nova
guantidade de massa fundida que sera injetada.

Existem muitos tipos de injetoras, todas elas com diversos recursos para

regulagem dos parametros de processo que basicamente incluem:
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a) Tempos (de injecdo, movimentos de abertura e fechamento do molde, da
rosca avancado e recuando, de resfriamento do molde).

b) Temperaturas (do molde, das zonas de cilindro, do bico, dos canais quentes
do molde).

c) PressOes (de injecao incluindo a de preenchimento e pressurizacdo; de
comutacéo; de recalque, de fechamento, de retorno da rosca — contra pressao).
d) Velocidades (de injecdo, que podem ter regulagem para diversas
velocidades ao longo do tempo de preenchimento do molde, da rotacdo da

rosca).

Também existem maquinas com controle automatico da alimentacéo ou

dosagem de material a ser injetado.

A rosca como elemento importante da unidade de injecao, € projetada
para um tipo ou grupo de polimeros a serem processados, apresentando
parametros geométricos como: D - didmetro, L - comprimento, L/D — relacéo,
RC — razado de compressao, b - largura do canal, h - profundidade do canal da
rosca, 9— angulo da rosca, e — espessura do filete, 0 — folga entre rosca e
cilindro, Ls — passo da rosca, conforme mostrados na figura 2.8 que contribuem

para a qualidade da massa fundida.

Diametro do barrilou  Folga entre

(6): Angulo da rosca Al 0 FOlgRTpHIS
: { a : aroscaeo
Diametro da l‘ / canhao (Dp) 3 rOS

-anhao (0)
rosca (Ds) q/ \\ canhao (0)

v 4
P
v - %
rass0 the) Espéssura do N’\ Profundidade
Pr(mmmddfw.”_wi{fk{! filete (e) Largura do canal final do canal
do canal da rosca (h)) &5 fosc (B da rosca (h)

Figura 2.8 Esbog¢o dos parametros geométricos de uma rosca.
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O diametro D, comprimento L e consequentemente a relagdo L/D
influenciam na plastificacdo e na homogeneidade do fundido, além da vazéao
total do processo. Ao se variar D, a vazao total do processo € alterada como
consequéncia da area disponivel para aguecimento, tanto por transferéncia ou
condugdo, como por atrito. Ao se variar o comprimento L o efeito é semelhante
ao citado para a variacdo de D.

O passo Ls e profundidade do canal h, afetam a taxa de cisalhamento, o
calor gerado por atrito, e a vazao volumétrica, considerando rotacdo constante.

A razdo de compressdo — RC que consiste em considerar o volume
ocupado pelo material num dado comprimento no inicio da rosca e comparar
com o0 volume ocupado num mesmo comprimento no final desta, afeta
diretamente o grau de cisalhamento, calor gerado por atrito e a vazao
volumétrica.

A rosca é dividida em trés zonas: alimenta¢cdo, compressao e dosagem,
as quais tem funcdes distintas ao longo de seu comprimento, como mostra a

figura 2.9.

Alimentagéo Compressao Dosagem

Figura 2.9 Esquema de uma rosca [9].
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A Tabela 2.1 mostra detalhes e caracteristicas das 3 zonas principais da

rosca utilizada numa unidade de injecéo.

Tabela 2.1 Caracteristicas gerais de uma rosca para moldagem por injecao:

Zonas Altura do | Funcdes
Filete

Alimentacao Profundo e Alimentar o equipamento com material sélido
ou Transporte Constante transportando-o para as zonas subsequentes do cilindro.
Compresséo Profundidade e Comprimir, fundir e misturar bem o material
ou Plastificacdo Decrescente empurrando o ar residual para a zona de alimentacéo.
Dosagem ou Raso e Estabilizar o fluxo e gerar pressdes para tras, ao
Homogeneizagéo longo do comprimento da rosca, para garantir a

plastificagéo.

e Homogeneizar a massa fundida, proporcionando-lhe

uniformidade de temperatura.

O transporte de polimero numa unidade de injecao € do tipo fluxo induzido por

unidade de injecéo arraste, ou seja, arraste sob friccdo na zona de alimentacao
e arraste viscoso na zona de dosagem. Quando o polimero é injetado do
reservatério na parte frontal do cilindro para o molde, o tipo de fluxo, é de

pressédo tanto no reservatério como no molde.

2.1.2.2 Unidade de Fixac&do e Fechamento do Molde

As duas metades do molde devem ser montadas em linha com as duas
placas da injetora, a fixa e a movel, sendo seguras diretamente por meio de
parafusos ou por presilhas aparafusadas. Nas placas da injetora, existe um
conjunto de furos roscados e em alinhamento com estes devem estar os furos
ou ranhuras das placas de fixacdo do molde.

Os movimentos de abertura e fechamento do molde para a extracéo e
posterior injecdo da peca séo realizados pelo deslocamento da placa movel da
injetora, sendo este comandado pelo conjunto de fechamento da injetora que
pode ser hidraulico ou hidraulico-mecanico.

O molde possui uma ou mais cavidades com o formato da peca desejada
e normalmente esta a temperaturas baixas, solidificando rapidamente a massa

guente que preenche seus vazios. Para chegar até cavidade, o polimero flui
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através de canais, passando pela bucha (canal de injecao) e pelos canais de
distribuicdo e/ou alimentacdo. Na entrada da cavidade, a massa passa pelo
ponto de injecdo que € uma estreita passagem separando o produto do sistema
de alimentagao.

O molde possui, portanto, um sistema de resfriamento, onde um liquido
refrigerante circula através de canais, especificos que envolvem a cavidade.
Além disso, o molde possui sistema de extracdo constituido de pinos extratores
e placa extratora para que a peca, agora constituida de massa dura ou solida,
possa se desprender do molde e ser retirada. Na maioria dos casos, somente €
possivel retirar a peca um auxilio dos extratores, apds o acionamento de

abertura do molde. A Figura 2.10 mostra um esquema de um molde.

Ponto de iNjeGao e Canal de alimentagao
ou distribuicao
— \] i S
i RN —» Canal de Injegac
Canal refrigeracéo ' ! p
Ny |
Pinos extratores ' E ‘ [ l H
| L T =1 —
| ] T Placa extratora
NN R
]
ol 1®

Figura 2.10 Esquema de um molde [4].

2.1.2.3 Efeitos do Agquecimento por Cisalhamento e Pressdao durante o

Preenchimento do Molde [5].

Sabe-se que os polimeros respondem pseudoplasticamente quando sob
alto cisalhamento, tendo, portanto, sua viscosidade diminuida com o aumento
da taxa de cisalhamento. Por outro lado, a viscosidade desse mesmo material
aumenta quando sob pressdo, bem como aumenta quando diminui a

temperatura durante o fluxo em moldes frios. Em canais estreitos ( canais de
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distribuicdo e a cavidade do proprio molde), a taxa de cisalhamento é da ordem
de 10°s" a 10°s™.

O sistema de injecdo, como um todo, funciona bem porque os polimeros
tém comportamento pseudoplastico. E somente devido a tdo baixas
viscosidades no ponto de inje¢ao ou perto dele e em canais estreitos do molde,
que € possivel reproduzir detalhes e preencher moldes com paredes finas. Isso
nao é possivel com a maioria dos termofixos ou elastdmeros.

Outro efeito da taxa de cisalhamento alta € a geracdo de calor pelo
atrito, sendo esse efeito um importante fator de aquecimento do polimero
desde o momento em que ele passa pela rosca/canhdo, onde a massa €&
devidamente plastificada, até quando atinge os canais do molde. Durante a
injecdo, a temperatura aumenta proporcionalmente com a queda da pressao (
AP gera taxa de cisalhamento que gera calor) enquanto se move para dentro
do molde através dos canais. Esse aumento de temperatura é muito proximo a
1°C por 1 MPa de queda de pressao. Por outro lado, enquanto o polimero
diminui a viscosidade por ter aumentado a temperatura, existe um aumento na
viscosidade pelo fato do polimero estar sob forte pressdo hidrostatica. Alguns
consideram esse efeito pouco significante e diluido entre outros efeitos.

A relacdo entre troca de calor com as paredes do molde e geracédo de
calor por gueda de presséo ou cisalhamento depende muito da geometria dos
canais e da velocidade do polimero em cada ponto percorrido. De qualquer
forma podem-se cometer erros imaginando que apenas um dos efeitos seja

importante.

2.1.2.4 Preenchimento da Cavidade e Estruturacdo do Moldado

A frente de fluxo durante o fluxo nos canais e preenchimento do molde
vazio tem um comportamento semelhante a de um chafariz, isto €, a velocidade
€ maior no nucleo e o fluido se desloca para as laterais, diminuindo a
velocidade. A massa polimérica fundida ao ser forcada contra as paredes frias
tende a cessar o movimento, formando a camada congelada. Essa camada é

formada pelo material estirado que vem do centro da bolha, e portanto, essa
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camada esta submetida a baixas tensdes de cisalhamento, gerando com isso
baixo grau de orientagcdo molecular na regido em que se deposita.
Uma vez essa pelicula congelada, ela ndo fica sujeita a posterior

orientagdo, mantendo seu baixo nivel de orientacéo.

Polimero S =

Figura 2.11 Perfis de velocidades da massa fundida, vistos na espessura da

AN B WN —

parede de uma peca [5].

a) Frente de fluxo — Chafariz
b) Fluxo no Interior da massa logo atras de frente de fluxo, com perfil de
velocidades parabdlico.

c) Camada congelada.

O fluxo que vem atras da parte frontal deve ser analisado de forma
diferente. Por um lado, o material se locomove por cisalhamento sob presséo,
gerando calor devido ao atrito, e, por outro, perdendo calor em razdo das
paredes frias do molde.

Inicialmente a camada congelada é muito fina e o calor é perdido muito
rapidamente para as paredes do molde. Isso resulta no avanco da camada,
aumentando a espessura da mesma. Com esse congelamento, o fluxo de
polimero é interrompido nessa regido, permanecendo, apenas, o fluxo na parte
mais para o centro da espessura da cavidade.

Como agora a espessura de polimero que néo flui € maior, a troca de
calor do polimero que ainda esta fluindo é bem mais lenta (isolante térmico
tipico dos materiais poliméricos), fazendo com que a troca de calor por
conducédo se iguale ao calor gerado por atrito devido ao cisalhamento. Com

isso, é atingido o equilibrio. E interessante se conhecer o tempo necessario
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para o polimero atingir o estado de equilibrio durante o preenchimento do
molde. A troca de calor inicialmente entre o fundido e o molde é muito rapida,
criando uma camada com espessura determinada atingindo o equilibrio muito
velozmente. Como o tempo de duragdo do preenchimento do molde é da
ordem de segundos, conclui-se que o equlibrio é atingido quase que
instantaneamente.

A camada congelada, no entanto, pode variar de espessura. Se a
velocidade de injecdo for diminuida, menos calor sera gerado por atrito e,
consequentemente, existird maior quantidade de calor perdido por conducéo e
a espessura dessa camada sera maior. As variaveis taxa de injecao,
temperatura do fundido, temperatura do molde e pressdao de injecéo
influenciam na espessura da camada gerada.

Os diferentes perfis de velocidade formados durante o preenchimento
geram significativas diferencas de orientacdo molecular ao longo da espessura
da cavidade como pode ser observado na Figura 2.11, sendo 1- pouco

orientado; 2- muito orientado; 3- pouco orientado; 4- muito pouco orientado.

2.1.3 Degradacéo

E uma série de reacdes quimicas destrutivas das macromoléculas
poliméricas, envolvendo grupo laterais e/ou a ruptura das ligacbes covalentes
das suas cadeias principais. A degradacdo pode levar a deterioragdo no
aspecto (cor, brilho, e rugosidade) e/ou nas propriedades de um polimero,
sendo causada por varios fatores como: calor, tenséo, cisalhamento, radiacéo
ultravioleta, O,, O3 H,0, acidos, bases, microorganismos etc.

A degradacao pode ser classificada sob varios aspectos, sendo 0 mais

importante baseado nos diferentes fatores de iniciag&o.

a) Degradacdo térmica — dissociacdo de ligacbes devido a elevadas
temperaturas.
b) Degradacdo quimica — um processo induzido sob a influéncia de agentes

quimicos (acidos, bases, solventes, gases reativos, tracos de metais etc.).
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c) Degradacdo mecéanica — ocasionada pelas for¢as de cisalhamento, fraturas,
usinagem etc.

d) Fotodegradacdo — causadas por radiacdo, principalmente da regido
ultravioleta.

e) Degradacao biolégica — gerada por microorganismos ou enzimas [6].

A degradacdo quase sempre ocorre simultaneamente por mais de um
processo, como durante o processamento de um termoplastico pode haver
degradacdo térmica, quimica (oxidativa) e mecéanica, enquanto que durante
exposicdo natural ocorrem a fotoxidacao, termooxidacao, hidrélise e ozondlise.

A degradacdo térmica depende da aplicacdo térmica a longo prazo,
durante o uso de produtos poliméricos, mas assume uma grande importancia
durante o processamento uma vez que inicia a termooxidacdo. Dos tipos de
degradacdo citados, a oxidacdo € indiscutivelmente a mais importante e pode
ser iniciada por varios meios, combinada especialmente por altas temperaturas
e por radiacdo ultravioleta. A reacdo do oxigénio, com o polimero € altamente
endotérmica, e, portanto, lenta a baixas temperaturas. Algumas impurezas
como peréxidos ou hidroperoxidos presentes como residuos de sintese no
polimero, podem aumentar sua suscetibilidade a oxidacao.

Os processos termooxidativos de degradacdo ocorrem através de
reacoes em cadeia de radicais livres. O esquema com algumas das reacgdes
mais importantes do processo termooxidativo segue na figura 2.12, sendo RH =

Polimero.
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Iniciac&o RH e > R +H. (2.1)

tracos de metais

Propagacdao R.+ 0, » RO,. (2.2)

RO, .+ RH » RO,H+R. (2.3)

lor, cisalh
Ramificacdo RO, H Dt » RO.+ HO. (2.4)

tragos de metais

2RO, H » RO,.+RO. +H,0 (2.5)
RO. + RH » ROH +R. (2.6)
HO. + RH » R.+H,0 (2.7)
Terminagao R. +R. » R-R(2.8)
RO,. + R. » RQ, R (2.9)
RO,. + RO,. » RO,R+ 0, (2.10)

Figura 2.12 Mecanismos gerais de termooxidacdo durante a degradagcdo em

polimeros [7].

O radical alquil obtido na iniciacdo (R.) € altamente reativo com 0 oxigénio
formando um radical peréxi (RO,.) que reage novamente com o polimero
gerando hidroperoxido (RO2H) e outro radical alquila. Os hidroperéxidos séo
compostos altamente instaveis e se decompdem facilmente (reagdes (2.4) e (2.
5)) dando prosseguimento as reacdes oxidativas. As reacdes terminam no
acoplamento de dois radicais livres (reacbes (2.8) a (2.10)), mas nao
necessariamente gerando produtos estaveis.

Os peréxidos obtidos nas reacdes (2.9) e (2.10) também séo instaveis e
formam novos radicais livres. Dos produtos obtidos das reacbes mostradas no
esquema acima apenas o ROH (reacéo (2.6)) e o R-R (reagcao (2.8)) séo
estaveis. Dai a natureza autocatalitica das reagfes oxidativas.

A presenca de ions metalicos como titanio, cromo, cobre, ferro,
manganés e cobalto, podem estar presentes como residuos de catalisadores,

tracos de metais da maquina de processamento, na superficie de cargas
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minerais e como substrato de revestimento, podem catalisar a decomposi¢céo

do polimero ou de hidroperoxidos presentes, conforme figura 2.13:

ROH +M" =—— RO.+M" +OH"

ROH+M" =—————= RO,.+M"+H', ou
JROH —22 0 Mels RO, + RO, + H:0

Figura 2.13 Decomposicao de hidroperoxidos por ions metalicos [6].

Os hidroperéxidos e seus produtos de decomposicdo sao responsaveis
pelas mudancas na estrutura molecular e massa molar dos polimeros,
refletindo em perdas nas propriedades mecanicas (resisténcia a tracao,
elongacdo, impacto e flexdo) e mudancas nas propriedades fisicas (perda de
transparéncia, microfissuras, amarelecimento).

As reacles de degradacdo podem ser desejaveis em pelo menos dois
casos: obtencao de produtos plasticos biodegradaveis e durante a mastigacao
de borrachas. No primeiro caso a degradacao € por microorganismos, podendo
ser acelerada por condicdes ambientais como radiagéo ultravioleta e umidade.
A quebra das cadeias durante a mastigacdo de borrachas é necessaria para a

reducao da viscosidade, facilitando a incorporacao de aditivos [7].

2.1.3.1 Degradacdo de SAN

Os copolimeros estireno-acrilonitrila combinam as caracteristicas de
ambos homopolimeros de origem, isto é, descoloracéo devido a degradacéo da
PAN e fotossensibilidade do PS [8].

No PS para temperaturas entre 200° e 280°C a cisao de cadeia para
formacdao de radicais livres é altamente dependente de contaminacdes geradas
no processo de polimerizacdo, ou seja, residuos de iniciador, O, incorporado
no polimero na polimenizacdo e tracos leves de hidroperéxidos, ligagbes C-H

em atomos de carbono terciario e sitios de insaturagao.
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Para temperaturas entre 280° e 300°C radicais livres sao gerados por
cisdo aleatdria de cadeias. Acima de 300°C temos a formacao de produtos
volateis como consequéncias da degradacdo da cadeia (ruptura da ligacao C-
C) sendo 45% mondmero e o restante oligdmero [9].

Em qualquer dos casos de quebra de ligacbes quimicas homoliticas,
provocadas por iniciacdo térmica, havera a producdo de radicais livres. Na
presenca de O, ocorrera a oxidagao [10].

O PAN para 250°C ocorre a descoloracédo devido a ciclizacdo que é a
conjugacao resultante da polimerizacdo ou oligomerizacdo de sequéncia de
grupos nitrilas adjacentes. E iniciada por ligacdes fracas cabeca-cabeca,
impurezas e menor estabilidade fim cadeias e formacao de NH3; e HCN, aménia

e acido cianidrico [11].

2.1.3.2 Degradacéo no Processo de Moldagem por Injecéo

No cilindro de injecdo pode haver degradacdo térmica em funcdo do
calor das resisténcias e do calor por atrito devido ao cisalhamento, mecanica
em funcdo do cisalhamento e oxidativa na presenca do oxigénio. Uma vez que
0 material estda exposto a temperatura, cisalhamento, e na presenca de
oxigénio, o grau de degradacdo é diretamente proporcional ao tempo de
residéncia no equipamento, que € o tempo que o material leva para sair do
cilindro apés ser adicionado no funil [5].

No molde pode ocorrer degradacao térmica em funcao do calor por atrito
devido ao cisalhamento, mecanico em funcdo do cisalhamento e oxidativa na
presenca de oxigénio [5].

Na moagem dos galhos e pecas rejeitadas havera degradacdo mecanica
devido a fratura do material ocorrendo a formacédo de radicais livres na
superficie da fratura e na presenca de oxigénio ocorrera a oxidacao.

A degradacdo oxidativa e dependente da concentragdo de oxigénio no

local e da difusdo do oxigénio no polimero [10].



22

2.1.4 Aditivos

Os polimeros séo raramente utilizados na forma pura, recebem aditivos,
seja quando da sintese, durante o processamento ou em etapa anterior, ou
seja, na etapa de mistura. Os mais comumente utilizados séo: plastificantes,
estabilizantes, cargas, antiestaticos, nucleantes, lubrificantes, pigmentos,
espumantes, retardantes de chama e modificadores de impacto. Os tipos e
quantidades dos aditivos adicionados dependem do polimero em si, do
processo de transformacgéo a ser utilizado e da aplicacdo a que se destina o
produto [7].

2.1.4.1 Estabilizantes contra Reac6es de Oxidacdo em Polimeros

Os estabilizantes antioxidantes inibem ou reduzem a velocidade de
degradacdo oxidativa durante o uso ou no processamento. Se baseiam na
interceptacdo de radicais livres ou decompdem hidroperoxidos em produtos
estaveis.

Dependendo do modo de agdo séo classificados em antioxidantes

primarios e secundarios.

a) Antioxidantes primarios

Os antioxidantes primarios, ou bloqueadores de cadeia sdo 0s que
interrompem o ciclo de propagacdo, reagindo com o radical RO,.,
introduzindo dai novas reacdes de terminacdo. Eles podem reagir com 0s
radicais livres por adicdo ou combinacao, por transferéncia de elétrons ou,
mais frequentemente, por transferéncia de hidrogénio. Assim, sao
classificados, respectivamente, em aprisionadores de radicais livres,
doadores de elétrons ou doadores de hidrogénio. Os doadores de
hidrogénio, sdo também denominados estabilizantes térmicos, para
protecdo durante o processamento do polimero, como os fendis

estericamente impedidos, sdo aditivos dos mais utilizados para varios
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sistemas poliméricos [6]. O mecanismo de atuagdo pela transferéncia de
hidrogénio de um antioxidante primario esta ilustrado na Figura 2.14, sendo

AH antioxidante.

RO,. + AH =—————f- A 4+ RO,H
q
A. + RO,. RO,A

Figura 2.14 Atuacéo genérica de um antioxidante primario por transferéncia de

hidrogénio [7].

O radical livre formado quando o antioxidante cede seu hidrogénio ( A .)
€ um radical livre estavel e tem pouca tendéncia de reagir com o oxigénio ou
retirar hidrogénio do polimero, ndo induzindo, portanto, novas reacdes

oxidativas em cadeia.

OH o’
ROO" +)<©X —= ROOH + @f(
CHy

CHg
o) o
CH3 OOR CHg 2

Figura 2.15 Mecanismos de atuacdo de um antioxidante fendlico BHT
(Uniroyal) e lonol (Shell) [6].
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Além dos fendis estericamente impedidos, também s&o antioxidantes
primarios alguns compostos sulfurados como tiofendis, e aminas aromaticas

secundarias.

b) Antioxidantes secundarios.

Nos processos oxidativos a atuacdo dos antioxidantes secundarios €
bastante importante, pois decompdem os hidroperoxidos em produtos
estaveis, uma vez que os antioxidantes primarios formam hidroperéxidos
RO,H que séo instaveis e reiniciam as reac¢des. Os sulfitos e os fosfitos séo
0s principais tipos de antioxidantes secundarios, que apresentam as

seguintes estruturas gerais [6].

1) Fosfito organico, (ArO )3 P :

ArQO )3 P + RO;H = (ArO ); PO + ROH
Fosfito organico Fosfato organico
Para curto prazo — processamento
2) Tioeter, (R1),S:

(R1)>S+RO,H>»(R;)>,SO+ROH
tioéter sulféxido
Para longo prazo — vida atil do polimero

Figura 2.16 ReacOes de decomposicdo de hidroperéxidos por antioxidantes

secundarios [6].

O produto polimérico ROH é estavel e normalmente ndo inicia outras
reagOes oxidativas. Os produtos de reacao fosfato organico e sulfoxido também
séo antioxidantes secundarios e desativam outras moléculas de hidroperoxido.

Na Figura 2.17 um exemplo tipico de fosfito utilizado comercialmente [7].
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Figura 2.17 Antioxidante secundario Irgafos 168 (Basf) [6].

3

c) Mistura de Aditivos

A aplicacdo conjunta de antioxidantes primérios e secundarios tem efeito
sinérgico, conforme ilustrado na figura abaixo, pois os primérios neutralizam
os radicais perdxi ou convertem-se em hidroperoxidos, reduzindo a
velocidade de propagacdo, enquanto os secundarios decompéem os RO;H

em alcoois estaveis, inibindo as reagdes em cadeia [7].

. 25F
= Sem antioxidante
S 20}
> . .
~ 15} Antioxidante primario
2
s 10p Antioxidante secundario
3
2 5f imdrio + secunddrip |
;- : "
-— 0 'l 1
0 1 2 3 4 5

Numero de extrusoes
Figura 2.18 Efeito da combinacdo de antioxidantes priméario e secundario no indice

de fluidez do PP ap0s varias extrusdes a 260°C [7].
Comercialmente existem varios tipos de misturas, segue abaixo algumas
fabricadas pela Basf e compostas pelos seguintes antioxidantes:
Irganox 1010, 1076, 3114 — primarios fendlicos para processamento e vida util.
Irgafos 168 — secundario, fosfito para processamento
Irgafos 12 — secundario, fosfito e de alto desempenho para processamento
HP — 136 — Lactonas, atua no inicio da autooxidagcéo para processamento
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Tabela 2.2 Tipos e composi¢cées das misturas Irganox B (antioxidantes

Tabela 2.3 Tipos e composi¢cdes das misturas Irganox LC (antioxidantes

primarios e antioxidante secundario) [6].

Tipos Composicdes
Irganox Irgafos
Irganox B
1010 3114 1076 168
225 50% —— — 50%
215 33% _— — 67%
1411 — 50% — 50%
921 — — 33% 67%

primarios e antioxidante secundario) [6].

Tipos Composigoes

Irganox LC oo Ll

1010 3114 1076 12

20 50% — E— 50%
21 33% — — 67%
22 67% = — 33%
40 —— 50% — 50%
91 —— — 20% 80%
90 — —— 50% 50%
92 — — 33% 67%

As aplicagbes de misturas Irganox LC incluem: PE, PP, e seus
copolimeros, EVA, PC, PA, HIPS, ABS, SAN, poliésteres lineares, adesivos e

elastdmeros (polibutadieno e poliisopreno) e outros substratos organicos
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Tabela 2.4 Tipos e composi¢des das misturas Irganox HP [6].

Tipos Composigoes
Irganox HP - 135
Irganox HP
B 215 B 225 B 921 B 1411

2215 85% ——— = —— 15%
2225 — 85% — e 15%
2921 — S 85% - 15%
2411 — 85% 15%

As aplicagbes de misturas Irganox HP incluem: PE,PP, e seus
copolimeros, PC, poliesteres, blendas PC, PU, HIPS, ABS, SAN, PS,

elastomeros e adesivos.

2.2 Reviséo Bibliografica

S. Bastida e colaboradores [12] estudaram o reprocessamento do SAN
através do processo de moldagem por injecdo em 5 ciclos. O reprocessamento
nao produziu apreciavel mudanca na estrutura quimica verificada entre SAN
virgem e apos o0 4° ciclo de processamento. A massa molar do copolimero
sofreu um leve decréscimo detectado pelo acréscimo do indice de fluidez
quando o SAN é reprocessado em repetidos ciclos. O modulo de elasticidade
permaneceu constante com o0 reprocessamento. A tensdo de ruptura e
ductilidade decrescem depois do 4° ciclo, onde um grande aumento do indice
de fluidez foi observado. A deterioracdo das propriedades mecanicas de
ruptura foi atribuida ao decréscimo da massa molar. A quebra de cadeias
parece ser unica no processo de degradacdo. A coloracdo amarela do
copolimero é devido a degradacdo de unidades de acrilonitrila no SAN, e deve
ocorrer em pequena extensao, abaixo do limite de detec¢do da técnica, dado a

nao apreciavel mudanga no FTIR.
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N. Grassie e D.R.Bain [13] realizaram estudos preliminares da mudancga
do massa molar e formacao de produtos volateis para 292°C, pela degradacéao
térmica do copolimero SAN. Através de Andlise Térmica de Volatizacédo (TVA)
verificou-se que o mecanismo de reagdo ndo mudou com 0 aumento da
concentracdo de acrilonitrila no copolimero de 0 para 33,4%. O aumento na
taxa de volatizacdo sobre aquele do poliestireno foi diretamente proporcional
para o0 aumento da concentracao acrilonitrila contido no copolimero. A taxa de
cisdo de cadeias aumentou com a concentracao de acrilonitrila. A mudanca na
massa molar a qual ocorreu durante a reacdo é claro que o primeiro efeito é
das unidades de acrilonitrila sobre a estabilidade, mas existe uma pequena
proporcao de vinculos fracos os quais sdo associados com as unidades de
estireno e as quais sao quebradas instantaneamente para 292°C.

No inicio do estagio de degradacdo o numero de monémeros liberados
por cisdo de cadeia e 40 para o poliestireno e 20 para o copolimero com 24,9%
em massa de AN. Entdo, a etapa de propagacdo da despolimerizacdo nao €
severamente afetada pelas unidades de AN. A proporcdo de grandes
fragmentos de cadeia (dimero, trimero etc.) também aumentou com a

proporcao de AN contida no copolimero

N. Grassie e D.R. Bain [14] estudaram quais produtos resultariam da
degradacéao térmica do SAN para 330°C. Os principais produtos da degradacédo
do SAN puderam ser explicados em termos do mesmo tipo de mecanismo de
despolimerizacdo como ocorre no PS o qual envolve a despolimerizacao para
produzir monémero e transferéncia intramolecular para dar fragmentos cadeia,
principalmente dimero e trimero. Foram identificados uma série de 4 dimeros e
4 trimeros.

O aparecimento de acido cianidrico (HCN) como um sub-produto, esta
associado com o desenvolvimento da insaturacdo etilénica no polimero
residual. Os produtos como tolueno e benzeno sdo produzidos na mesma
proporcdo obtida na degradacdo do poliestireno puro. Foram identificados
mondmeros de estireno e acrilonitrila. O estudo demonstrou que a

probabilidade que o monémero acrilonitrila seja liberado de um radical terminal
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acrilonitrila € aproximadamente metade da probabilidade que o estireno seja

liberado de um radical terminal estirénico.

N. Grassie e D. R. Bain [15] pesquisaram sobre cisdo de cadeia na
degradacdo térmica do SAN para temperaturas 262, 252 e 240°C. Sob estas
condicBes a volatizacao foi negligenciada, e cisdo de cadeia pode ser estudada
em virtual isolacdo. Para 262°C trés tipos de cisdo de cadeia foram
constatados, isto €, vinculos fracos as quais estdo associadas com 0S meros
de estireno, cisdo normal nos segmentos estireno da cadeia e cisdo associada
com os meros de acrilonitrila. A taxa constante da normal cisdo e a ciséao
associada com unidades de acrilonitrila sdo na proporcdo de aproximadamente
1 para 30. A massa molar néo teve efeito sobre as taxas de cisdo. Para 252°C
0 mesmo comportamento geral foi observado, exceto daquele do copolimero
com a mais alta porcentagem de acrilonitrila 33,4% exibiu um comportamento
andmalo. Para 240°C ndo seguiu a tendéncia observada para 262°C. Este
comportamento para baixas temperaturas acreditou-se estar associado com o
fato que o ponto de fusédo de varios copolimeros estar nesta faixa temperatura.
Entdo a viscosidade média a qual deve se esperada para ter uma forte
influéncia sobre a reacéo de cisdo cadeia, estara mudando rapidamente com
temperatura, composicdo copolimero e massa molar nesta faixa de

temperatura.

G. E. Molau [16] estudou a separacdo de fases em copolimeros SAN de
mesmo par de mondmeros, mas com diferentes composicées. Uma série de
copolimeros SAN foram usados. As composi¢cdes dos copolimeros foram
obtidos pelo nitrogénio contido nas amostras, usando andlise de ativacao de
néutron, e a analise das fases através de fotomicrografia. Para blendas destes
copolimeros o valor critico na variagdo da composicao foi de 4%, sendo menor
de 4% foi miscivel ndo havendo separacédo de fase e maior 4% ha separacao
de fases.
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J.I. Eguiazabal e J. Nazabal [17] estudaram a influéncia sobre as
propriedades fisicas devido ao reprocessamento da blenda polimérica PC/ABS
(76/24) através do processo de moldagem por injecdo em 5 ciclos na
temperatura de processo igual a 260°C. O reprocessamento da blenda PC/ABS
produziu uma mudanga na fase da borrachosa do ABS, devido a reticulagao /
oxidacdo. O reprocessamento também causou uma mudanca morfologica
gerando uma componente na forma de interfase. Estes fatores causaram
algumas alteracdes nas propriedades mecanicas. O maédulo de elasticidade (E)
e a tensdo de escoamento ndo mudaram com O reprocessamento, enquanto
outras propriedades mecanicas como tensdo ruptura, resisténcia Impacto e
ductibilidade, foram claramente afetadas, apresentando um decréscimo mais
acentuado apos o 2° ciclo. O reprocessamento também afetou a densidade e o

indice de fluidez onde claras mudancas apareceram antes e depois do 2° ciclo.

P. Séanchez e colaboradores [18] estudaram a influéncia do
reprocessamento sobre as propriedades mecanicas da blenda polimérica
comercial polissulfoma/policarbonato (PSU / PC) (40/60) através do processo
de moldagem por injecdo em 5 ciclos na temperatura de processo igual a
320°C. A degradacéo foi principalmente térmica, pois ndo houve mudanca na
estrutura quimica da blenda. A degradacdo da blenda foi maior do que nos
componentes puros. O decréscimo da massa molar e a mudanca das
temperaturas de transicdo secundaria do PC e PSU para altas temperaturas
afetaram as propriedades mecéanicas pelo decréscimo da ductilidade, tenséo
ruptura sob tracdo e resisténcia ao impacto. A mudanca nas propriedades
mecanicas e principalmente o nivel de mudanca da ductilidade n&o foi devido
somente aos fatos mencionados acima, mas também pela probabilidade de
mudanca da estrutura da blenda em funcao da dificuldade de observacdo da

estrutura refinada da blenda.

J.I. Eguiazabal e J. Nazabal [19] estudaram a mudanca das
propriedades do PC, a base de bisfenol — A, através ao reprocessamento via

moldagem por injecao de 5 ciclos na temperatura de processo igual a 320°C.O
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reprocessamento ndo alterou a estrutura quimica do polimero verificada entre o
PC virgem com PC apés o 5° ciclo de reprocessamento. O aumento da fluidez
indica um decréscimo da massa molar como constatado através do GPC, que é
resultado da degradacao sendo esta aparentando ser somente devido a cisédo
de cadeias. O moddulo de elasticidade (E) ndo mudou apreciavelmente,
enquanto a tensdo escoamento sob tracdo permaneceu constante. A tensao de
ruptura, ductilidade sob tracdo e a resisténcia ao impacto decresceram como

resultado do reprocessamento

S. Bastida colaboradores [20] estudaram os efeitos do reprocessamento
sobre as propriedades mecanicas e estrutura de dois polimeros cristal liquido
(LCP), Rodrun LC-500 e Vectra B950, através do processo de moldagem por
injecdo em 5 ciclos para 290°C e 300°C respectivamente. Para a amostra
Rodrun o decréscimo na massa molar observado foi provavelmente devido a
cisdo de cadeias. A porcentagem de cristalinidade ndo mudou depois do
reprocessamento. O decréscimo da massa molar ndo alterou o médulo de
elasticidade (E), embora ductilidade e a tensédo de ruptura decresceram apés o
3° ciclo. Para a amostra Vectra o decréscimo na massa molar foi acompanhado
pela aparéncia de mudanca da estrutura quimica. A porcentagem de
cristalinidade diminuiu conforme reducdo da Tm a cada ciclo de
reprocessamento. Com o decréscimo da cristalinidade ocorreu o decréscimo do
mddulo de elasticidade (E) e concomitante com o decréscimo da ductilidade,
dando um decréscimo na tensdo de ruptura de 37% em relacdo ao valor

original ap6s o 5° ciclo de injecao.

A. Ram e S. Getz [21] estudaram a influéncia no reprocessamento de
LDPE analisando a influéncia variagdo do nivel de cisalhamento sob fluxo
sobre as propriedades mecéanicas do polimero virgem e do polimero
recuperado, utilizando os processos de extrusao (3 ciclos), injecéo (15 ciclos),
calandra (4 amostragens, sendo 1 cada 5 minutos) e reometro de torque (6
amostragem, sendo 1 a cada 20 minutos). Antes do processamento, o material

recuperado apresentava algum grau de reticulagéo e oxidacéo.



32

O material recuperado e processado através de extrusdo, injecao e
calandra apresentou um acréscimo do indice de fluidez, decréscimo na
elasticidade do fundido, observado através do inchamento extrudado e
acréscimo da ductilidade sob deformacéo.

Nas mesmas condi¢cdes o material virgem apresentou um decréscimo do
indice de fluidez e a elasticidade do fundido aumentou, enquanto a ductilidade
sob deformacédo néo foi afetada. Ocorreu a degradacao do polimero que pode
consistir da iniciacdo de microgels e recombinacdo das cadeias do polimero
por radicais livres. Através do processamento em reometro de torque tipo
Haake tanto o material virgem como reciclado apresentou 0 mesmo
comportamento, acréscimo no indice de fluidez e decréscimo na elasticidade
do fundido, ductilidade e tenséo ruptura sob tracdo. Isto indica degradacéo via

cisao de cadeia.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foi utilizado neste trabalho SAN fabricado pela LG Chem., sendo do tipo
80HF. As amostras de SAN virgem, e o0 SAN recuperado (moido e peneirado)
apos cada injecdo, sendo um total de 5 inje¢Bes, foram fornecidos pela
empresa Moal Industria e Comércio Artefatos Plasticos Ltda., que fabrica copo

de liquidificadores injetados com esta resina. As caracteristicas do material sdo

apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Propriedades do SAN 80HF

Caracteristicas

Amostra de SAN Virgem

Método

Fabricante LG Chem. -

Composicao % * S=738 Analise Elementar
AN = 26,2

Massa Molar (g/mol) * Mn = 82.454 Determinado por SEC
Mw = 166.900

Densidade (g/cms3) 1,07 Dados do Fabricante

MFI (g/10min) *

1,8 (230°C, 1,2Kg)

ASTM D 1238-00

* Medidas efetuadas experimentalmente neste trabalho.

3.2 Métodos

3.2.1 Processamento do Material

Moldagem do produto por injecao

O copolimero SAN virgem foi multiprocessado através de moldagem por

injecdo na forma de copo de liquidificador até 5 vezes para representar o




34

reprocessamento, conforme fluxograma da figura 3.1. A estufagem foi realizada
por 4 horas a 80°C.

®

a

L
A A A A l

Estufagem do Material
v

A 4
A 4
Y

Moldagem por Injegéo

® @@ .2

Moagem
v

Peneiramento

|

Figura 3.1 Fluxograma de reprocessamento

a d d a
« e al =

Figura 3.2 Copo de liquidificador
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Figura 3.3 Molde do copo de liquidificador

Foi utilizada uma injetora de marca Oriente IHP 2000 H 1115, com as
seguintes condi¢cOes de injecdo normais de producdo, para este molde e esta

maquina:

- Perfil de temperatura no cilindro: 215°C — 220°C — 220°C — 230°C — 220°C
- Temperatura do molde: Matriz 50°C, Macho 25°C

- Tempo de resfriamento: 15s

- Vazao: 260 cm?3/s

- Presséo de injecdo: 125 Bar

- Presséo de empacotamento: 30 Bar por 8s

- Ciclo 40s
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Moldagem dos corpos de prova por injecéo

Os materiais SAN virgem e misturas para moldagem dos corpos de
prova por injecao foram secos por 12 horas em estufa de circulagéo a 50°C e 4
horas em estufa & vacuo a 80°C. Na moldagem por injecdo foram utilizados
moldes com corpos de provas especificos para cada tipo de ensaio: Tracao,
com dimensdes especificadas pela norma ASTM D 638-01, HDT conforme
norma ASTM D 648, Vicat conforme norma ASTM D 1525, Impacto I1zod
conforme norma ASTM D 256 e Transparéncia conforme norma ASTM D 1003-
07.

Foi utilizada uma injetora de marca Arburg 270V para injecdo dos corpos
de provas referentes aos ensaios: tracdo, HDT, Vicat, Impacto 1zod e uma
injetora marca Arburg 370V para injecdo dos corpos de prova referente ao
ensaio de transparéncia, ambas com as seguintes condi¢Oes de injecao:

- Perfil de temperatura no cilindro: 200°C — 220°C — 225°C — 230°C — 230°C
- Temperatura no molde: 45°C

- Tempo de resfriamento: 30s

- Vazao: 20 cm?3/s

- Presséo de injecdo: 700 Bar

- Presséo de empacotamento: 250 Bar por 10s

3.2.2 Preparagéo das Misturas

Foram preparadas 2 misturas apd0s cada etapa de reprocessamento
conforme Tabela 3.2.



Tabela 3.2 Identificacdo das misturas
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SAN apoés cada

Misturas Reprocessamentos reprocessamento % SAN virgem %
1R30 1° 30 70
1R60 1° 60 40
2R30 2° 30 70
2R60 2° 60 40
3R30 3° 30 70
3R60 3° 60 40
4R30 40 30 70
4R60 40 60 40
5R30 5° 30 70
5R60 5° 60 40

3.2.3 Determinacdo do teor de Acrilonitrila através de Analise Elementar

CHNS-O

Foram realizadas analises em um equipamento Fisons Instruments

modelo EA 1108 CHNS-O. Esta analise determina a quantidade de atomos de

carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre das amostras.

Trés amostras de SAN virgem foram analisadas e a partir da

porcentagem de nitrogénio encontrado, foi possivel determinar a quantidade de

acrilonitrila presente no SAN, conforme o calculo apresentado abaixo.

N +C3;HsN
14553
X— 100%

X = 26,42 (fator para acrilonitrila)
% acrilonitrila = % N x 100

26,42
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3.2.4 indice de Fluidez — MFI

As andlises do indice de fluidez do SAN virgem e do SAN apés cada
reprocessamento foi realizado num equipamento DSM Instrumentacao
Cientifica Ltda., modelo MI-1, conforme ASTM D 1238-00, sendo utilizada a
temperatura de 230°C com uma carga e 1,2Kg, sendo realizadas cinco andlises

para cada amostra.

3.2.5 Determinagdo da Massa Molar

A técnica de SEC foi utilizada para determinar a massa molar do SAN
virgem e do SAN apds cada reprocessamento. Foi utilizado um cromatdgrafo
da marca Shimadzu com um detector de indice de refracdo. Foram retiradas
uma amostra de SAN virgem e uma amostra de SAN apds cada
reprocessamento, sendo solubilizadas em tetrahidrofurano (grau HPLC), apds
1 hora as mesmas foram filtradas em filtro de 0,45um. Em seguida as amostras

foram injetadas sob as seguintes condicfes de analise.

- Volume de injecdo: 20 uL
- Vazéo: 1,0 mL/min.
- Temperatura: 35°C

- Curva de calibragéao utilizou 15 padrdes de poliestireno (PS)

3.2.6 Redmetria Capilar

Esta técnica foi utilizada para avaliar o comportamento da viscosidade
do SAN virgem e o SAN ap0s cada reprocessamento em fungéo das taxas de
cisalhamento desenvolvidas no processo de moldagem por injecdo. Foi
utilizado um rebmetro capilar computadorizado marca Instron, com a
temperatura de trabalho de 230°C. Foram utilizados uma amostra de SAN

virgem e uma amostra de cada reprocessamento.
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3.2.7 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier.

O espectro do SAN virgem e apds o 5° reprocessamento foi utilizado
para verificar se houve mudanca na estrutura quimica material durante o seu
reprocessamento. Ele foi obtido num espectrobmetro FTIR Perkin Elmer
Spectrum 1000 com uma resolucdo de 4 cm ™. As amostras foram preparadas
através de filmes finos obtidos por compressao a partir de uma solugdo dos

polimeros em cloroférmio.

3.2.8 Ensaio de Resisténcia Mecanica sob Tracao.

Os ensaios de tracdo uniaxial do SAN virgem e suas misturas, foram
realizados em corpos de prova injetados conforme a norma ASTM D 638-01.
Os ensaios foram conduzidos numa maquina universal de ensaios mecanicos
Instron, modelo 5569, na temperatura ambiente de 23 +- 2°C, com célula de
carga 50KN e velocidade de ensaio 5mm/min. Foram utilizados 5 corpos de

prova para cada ensaio.

3.2.9 Ensaio de Resisténcia ao Impacto 1zod, com Entalhe e Método A (corpo
de prova na posicado vertical e o martelo bate na face em que se

encontra o entalhe).

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod com entalhe, método A, do
SAN virgem e suas misturas, foram realizados em corpos de prova injetados e
o entalhe usinado, conforme a norma ASTM D 256. Os ensaios foram
realizados numa maquina de ensaios de impacto Izod e Charpy, marca Ceast,
modelo Resil 25 P/N 6545.500, na temperatura ambiente de 23 + 2°C. Foram
utilizados 10 corpos de prova para cada ensaio.
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3.2.10 Determinacdo da Temperatura de Deflexdo ao Calor (HDT), método A
(Tenséo 1,82 MPa e taxa 120°C/h)

Para determinar a temperatura de deflexdo ao calor-HDT, método A, do
SAN virgem e suas misturas, foram utilizados corpos de prova injetados
conforme a norma ASTM D 648. Os ensaios foram realizados num medidor de
temperatura de deflexdo térmica (HDT), e ponto de amolecimento Vicat, marca
Ceast, modelo HDT6 Vicat P/N 6921. Foram utilizados 12 corpos de prova para

cada ensaio.

3.2.11 Determinacéo da Temperatura de Amolecimento Vicat, método B (Forca
50N e taxa 120°C/h)

Para determinar a temperatura de amolecimento Vicat, método B do
SAN virgem e suas misturas, foram utilizados corpos de prova injetados
conforme norma ASTM D 1525. Os ensaios foram realizados num medidor de
temperatura de deflexao térmica (HDT) e ponto de amolecimento Vicat, marca
Ceast, modelo HDT 6 Vicat P/N 6921. Foram utilizados 12 corpos de prova

para cada ensaio.

3.2.12 Determinacéo das Propriedades Oticas-Transmitancia, Haze e Claridade

Para determinar as propriedades o6ticas do SAN virgem e misturas foram
utilizados corpos de prova injetados conforme norma ASTM D 1003-07 com
espessura de 3,17mm. Os ensaios foram realizados num medidor marca BYK
Gardner, modelo Haze-Gard Plus. Foram utilizados 5 corpos de prova para

cada ensaio.
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3.2.13 Determinacéo do indice de Amarelecimento

Para determinar o indice de amarelecimento do SAN virgem e suas
misturas, foram utilizados os corpos de prova do item 3.2.12. Os ensaios foram
realizados num medidor marca Any Hunter Lab. color measurement instrument,
conforme norma ASTM D 1925 para 2°. Foram utilizados 5 corpos de prova

para cada ensaio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo do SAN Virgem e ap0s cada etapa de

Reprocessamento

4.1.1 Andlise do Reprocessamento através de indice de Fluidez — MFI

O MFI do SAN virgem e ap0s cada processamento sao apresentados na
Tabela 4.1 e na Figura 4.1, mostrando um aumento da fluidez a cada
processamento atingindo um aumento de até em torno de 20% em relacdo ao
material virgem. Isto €, consequéncia do decréscimo da viscosidade indicando
cisdo de cadeia molecular como consequéncia decréscimo da massa molecular

ponderal média Mw a cada processamento [22].

Tabela 4.1 Namero de ciclos de processamento do SAN x MFI

N° de ciclos de Processamento MFI (g/10min)
Virgem 1,8
1 1,8
2 19
3 2,0
4 2,1
5 2,2

* Nao foi mencionado o desvio amostral, em funcdo da variabilidade ser

pequena.
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MFI (g/10 min)
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Numero de ciclos de processamento

Figura 4.1 Gréfico do numero de ciclos de processamento do SAN x MFI

4.1.2 Caracterizacao de Massas Molares em funcdo do Reprocessamento

As massas molares do SAN virgem e apés cada processamento s&o
apresentadas na Tabela 4.2 e Figuras 4.2, 4.3 e 4.4. A massa molar ponderal
média (Mw) apresenta uma tendéncia de decréscimo apds cada
processamento, indicando cisdo de cadeia molecular, aumento do MFI
conforme descrito no item 4.1.1. A massa molar numérica média (Mn) nao
apresentou nenhuma tendéncia apds cada processamento, 0 mesmo

ocorrendo com a polidispersividade (Mw/Mn).



Tabela 4.2 Numero de ciclos de processamento do SAN x massas molares
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N° de ciclos de Mn Mw
Processamento (g/mol) | (g/mol) Mw/Mn
Virgem 82.454 |166.900 2,02
1 78.729 [166.190 2,11
2 84.921 |166.893 1,97
3 69.120 [160.830 2,33
4 82.390 [162.912 1,98
5 75.010 |159.979 2,13
168000
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164000
5
E162000 \
Lo
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158000
156000

Virgem
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Numero de ciclos deProcessamento

2

3

4

Figura 4.2 Grafico da massa molar ponderal média (Mw) x nimero de ciclos de

processamento do SAN
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Figura 4.3 Grafico da massa molar numérica média (Mn) x nimero de ciclos de

processamento do SAN
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Figura 4.4 Gréfico da Polidispersividade (Mw/Mn) X ndamero de ciclos de

processamento do SAN
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4.1.3 Analise do Reprocessamento através de Reometria Capilar

A figura 4.5 mostra as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento (de 50 a 10.000 s™) do SAN virgem e ap6s cada processamento.
A viscosidade nas baixas taxas de cisalhamento é afetada pela massa molar
ponderal média (Mw), e nas altas taxas de cisalhamento é dependente da
largura da curva de distribuicdo de massa molar, para a mesma Mw, expressa
através da polidispersédo, a qual se manteve proximo a 2 para SAN virgem e
ap6s mdltiplas injecdes [23]. A partir de 200 s™ os valores de viscosidade
parecem ndo depender do numero de processamentos. Em taxas de
cisalhamento inferiores os valores parecem estar em concordancia com as
medidas de MFI. O reprocessamento em 3 vezes proporcionou 0 menor valor
de Mw e de viscosidade. Esta amostra também apresentou o menor valor de

Mw e maior polidisperséao.

000 +

| A— R — ]
| 10 100 1000 10000 i000o0

y (1/s)

Figura 4.5 Curvas de reometria capilar da viscosidade X taxa de cisalhamento

para cada ciclo de processamento do SAN
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4.1.4 Analise do Reprocessamento através de Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho do SAN virgem e ap0s o 5° processamento
sao apresentados na Figura 4.6 e 4.7 e na Tabela 4.3. Comparando o espectro
da Figura 4.6 com o da Figura 4.7 nao foi detectada mudanca significativa na
estrutura quimica (ciclizagdo dos grupos laterais da AN), no
multiprocessamento do copolimero SAN.
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Figura 4.6 Espectro de FTIR do SAN Virgem
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Figura 4.7 Espectro de FTIR do SAN ap0s o 5° processamento

Tabela 4.3 Relagéo do espectro de FTIR do SAN

841 O\

724
607
490

Sequéncia N° de onda/cm Atribuicdo

1 Acima 3000 = C — H anel aromético, estiramento
2 3000 - C-H estiramento

3 2250 - C=N estiramento

4 1600 e 1475 C = C anel aromatico, estiramento

5 1465 - CH;flexao

6 690 e 750 C — H mono — substituicdo do anel
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4.2 Caracterizacdes do SAN virgem e suas Misturas com SAN

Reprocessado

4.2.1 Propriedades Mecanicas sob Tracdo SAN Virgem e suas Misturas

As propriedades mecanicas de tracdo entre SAN virgem e suas misturas
com SAN reprocessado estdo apresentadas na Tabela 4.4 e Figuras 4.8, 4.9 e
4.10. Comparando os resultados da tensao de ruptura (MPa), alongamento na
ruptura (%) e modulo de elasticidade (GPa) ndo se observou variagbes
significativas entre SAN virgem e as suas misturas, independentemente das
composicdes estudadas. Os resultados obtidos neste trabalho conforme Tabela
4.4 estdo coerentes com o0s valores apresentados pela ficha técnica do
fabricante do SAN virgem [24].

Tabela 4.4 Propriedades mecénicas de tracdo X SAN virgem e suas misturas

Material Virgem | 1IR30 | 1R60 | 2R30 | 2R60 | 3R30 | 3R60 | 4R30 | 4R60 | 5R30 | 5R60
Tensé&o de

Ruptura

(MPa) 68 66 67 66 69 66 68 68 67 67 66
Desvio 1,3 31|15 |32 |03 |24 |03 |09 |19 |17 | 31
Alongamento

na Ruptura

(%) 3,2 32 |32 |32 |34 |32 |34 |34 |33 |34 33
Desvio 0,11 |0,26 | 0,2 | 0,450,212 | 0,24 | 0,2 | 0,08 | 0,1 | 0,25 | 0,12
Mddulo de

Elasticidade

(GPa) 2,5 2,5 2,6 2,4 2,5 2,5 24 24 25 2,3 2,2
Desvio 0,15 01 |002]013 0,17 | 0,09 | 0,21 | 0,16 | 0,06 | 0,22 | 0,11
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Figura 4.10 Grafico modulo de elasticidade X SAN virgem e suas misturas

4.2.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Izod, com Entalhe, Método A SAN

Virgem e suas Misturas

A resisténcia ao impacto Izod, com entalhe, método A entre SAN virgem

e misturas estdo apresentadas na Tabela 4.5 e Figura 4.11. Analisando os

resultados verifica-se que ndo houve variacdo significativa entre SAN virgem e

misturas.

Tabela 4.5 Resisténcia ao impacto Izod, com entalhe, método A X SAN virgem

e suas misturas

Material Virgem | 1R30 | 1R60 | 2R30 | 2R60 | 3R30 | 3R60 | 4R30 | 4R60 | 5R30 | 5R60
EImpacto

(3/m) 16 15 12 12 13 15 14 15 13 17 13

Desvio 4,1 6,6 3,0 1.8 2,8 4,3 4,5 3,8 4,9 4,8 3,7
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Figura 4.11 Grafico da resisténcia ao impacto Izod, com entalhe, método A x

SAN virgem e suas misturas

4.2.3 Temperatura de Deflexdo ao Calor — HDT — Método A (Tensao 1.82 MPa
e taxa 120°C/h) SAN Virgem e suas Misturas

A temperatura de deflexdo ao calor — HDT entre SAN virgem e misturas
estdo apresentadas na Tabela 4.6 e Figura 4.12. Analisando os resultados

verifica-se que ndo houve variacdo significativa entre SAN virgem e suas
misturas.

Tabela 4.6 Temperatura de deflexdo ao calor — HDT x SAN virgem e suas

misturas

Material | Virgem [1R30 |1R60 |2R30 |2R60 |3R30 |3R60 |4R30 |4R60 |5R30 |5R60

T(°C) 85 85 84 85 85 85 85 85 84 85 85

Desvio 0,7 0,5 0,6 0,6 0,9 1 0,4 0,5 0,4 0,4 0,8
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Figura 4.12 Grafico da temperatura de deflexdo ao calor — HDT x SAN virgem e

suas misturas

4.2.4 Temperatura de Amolecimento Vicat, Método B (Forca 50N e taxa
120°C/h) SAN Virgem e suas Misturas

A temperatura de amolecimento Vicat entre SAN virgem e misturas
estdo apresentadas na Tabela 4.7 e Figura 4.13. As temperaturas de
amolecimento Vicat das misturas sofreram um acréscimo em relacdo ao SAN

virgem.

Tabela 4.7 Temperatura de amolecimento Vicat x SAN virgem e suas misturas

Material |Virgem |1R30 |1R60 |2R30 |[2R60 |3R30 |3R60 |4R30 |4R60 |5R30 |5R60

T(°C) 101 103| 103| 103| 103| 103| 103| 103| 103| 104| 104

Desvio 0,5 0,6 0,3 0,4 0,6 0,6 0,5 0,4 0,5 04 0,5
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Figura 4.13 Gréfico da temperatura de amolecimento Vicat x SAN virgem e

suas misturas

4.2.5 Propriedades Oticas — Transmitancia, Haze e Claridade SAN Virgem e

suas Misturas

As propriedades Oticas entre SAN virgem e suas misturas estédo
apresentadas na Tabela 4.8 e Figuras 4.14, 4.15 e 4.16. Comparando 0s
resultados de Transmitancia, Haze (opacidade) e Claridade (transparéncia) nao
apresentaram variacfes significativas. Sao definidas como: Transmitancia € a
fracdo de luz transmitida em relacdo a luz incidente, Haze é a fracdo de luz
transmitida que desvia do feixe transmitido em mais de 2,5° e Claridade é a

fracédo de luz transmitida que desvia do feixe transmitido em menos de 2,5°.
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Tabela 4.8 Propriedades 6ticas X SAN virgem e suas misturas

Material Virgem | 1R30 | 1R60 | 2R30 | 2R60 | 3R30 | 3R60 | 4R30 | 4R60 | 5R30 | 5R60
Transmitancia(%) 86,7 86,7 | 87,3 | 86,9 | 87,1 | 87,1 | 86,8 | 86,5 86 86,7 | 85,4
Desvio 0,6 0,2 0,1 0,6 0,2 0,2 0,2 0,4 0,4 0,2 0,2
Haze (%) 3,10 305|297 | 355|336 | 3,09 | 307|307 | 314 | 222 | 3,22
Desvio 0,7 09 1033|094 |023|045|0,31|051]|051] 0,26 | 0,18
Claridade (%) 97,8 98,1 | 98,1 98 97,8 | 98,1 | 97,9 | 98,1 | 97,9 | 98,2 | 97,8
Desvio 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1
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Figura 4.14 Grafico da transmitancia x SAN virgem e suas misturas
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Figura 4.16 Gréfico da claridade x SAN virgem e suas misturas
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4.2.6 indice de Amarelecimento SAN Virgem e suas Misturas

O indice de amarelecimento entre SAN Virgem e suas misturas estio

apresentadas na Tabela 4.9 e Figura 4.17. Analisando os resultados verifica-se

uma tendéncia de um leve e progressivo aumento no indice de amarelecimento

das misturas em relacdo ao SAN virgem, em funcdo do numero de

reprocessamento do SAN virgem e da % do SAN reprocessado utilizado nas

misturas.

Tabela 4.9 indice de amarelecimento x SAN virgem e suas misturas.

Material |Virgem |1R30 |1R60 |2R30 |2R60 |3R30 |[3R60 |4R30 |4R60 |[5R30 |5R60
ind.
Amarel. -14,3| -11,7 91| -11,3 -8,3 -9,2 -6,7 -7,5 -4.4 -4.9 -0,6
Desvio 0,80 0,88| 0,56 1,63| 0,53| 051| 0,16/ 055| 0,73| 0,90 1,11
2
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Figura 4.17 Gréafico do indice de Amarelecimento x SAN virgem e suas

misturas
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5 CONCLUSAO

Para as condi¢Bes utilizadas no reprocessamento do SAN através da
moldagem por injecdo do copo de liquidificador ndo produziram mudangas
significativas na estrutura quimica do SAN. A massa molar ponderal média
(Mw) sofreu um leve decréscimo detectado por SEC e MFI quando SAN é
submetido a multiplas injecdes, 5 ciclos. SAN mostra um leve e progressivo
amarelecimento durante seu reprocessamento, devido a degradacdo
(ciclizacéo dos grupos laterais da AN) de segmentos de AN no SAN, a qual
deve ocorrer abaixo do limite de deteccdo da técnica, dado a ndo mudancas
significativas no espectro FTIR.

Para baixas taxas de cisalhamento a viscosidade do SAN é funcdo da
massa molar ponderal média (Mw), e para altas taxas de cisalhamento é
dependente da largura da curva de distribuicAo de massa molar, para uma
mesma Mw.

As propriedades mecanicas de tragao, resisténcia ao impacto lzod e
temperatura de deflexdo ao calor-HDT entre o SAN virgem e misturas nao
apresentaram variacdes significativas devido a variacdo da massa molar
ponderal média (Mw) do SAN reprocessado usado nas misturas e suas
respectivas porcentagens.

As temperaturas de amolecimento Vicat das misturas sofreram um
acréscimos de ~= 2% em relacdo ao SAN virgem.

As propriedades Oticas-Transmiténcia, Haze e Claridade entre SAN
virgem e misturas n&do apresentaram variagdes significativas devido ao leve e
progressivo amarelecimento do SAN reprocessado usado nas misturas e suas
respectivas porcentagens.

Os indice de amarelecimento das misturas apresentaram um leve e
progressivo aumento em relagdo ao SAN virgem.

Pode-se concluir que as misturas podem ser utilizadas para um novo

processamento devido as variagfes ndo serem significativas nas propriedades
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analisadas. Esta utilizacdo pode fornecer propriedades préximas do SAN

virgem.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o comportamento das propriedades do material reprocessado
apoés cada reprocessamento.

Utilizar aditivo (corretor 6tico) em funcdo do leve e progressivo
amarelecimento a cada reprocessamento.

Estudar outras propriedades reologicas através da reometria Cone/Placa
como elasticidade do fundido, espectro de tempos de relaxacao, viscosidade a

baixas taxas de cisalhamento.
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