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Abstract

The ABS degradation was investigated after thermal- (80°C) and photo-oxidative ageing (ASTM G53 and
G24). These conditions were selected to simulate a car interior and the ABS lifetime weatherability.

ABS changes were characterised by mechanical properties, melt flow index, carbonyl index (FT-IR),
yellowing index and macro-photography of impact fracture.

The results showed that each technique gives a characteristically answer for the ageing method. The
multivariate analysis provided the degradation view as a function of the ageing method.
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INTRODUCAO

O terpolimero poli(acrilonitrila-butadieno-estireno), ABS, ¢ um dos materiais mais utilizados pela industria
automobilistica. O seu mecanismo de degradagdo, tanto térmico como fotooxidativo, tem sido bastante estudado,
porém, sem a preocupagéo com suas propriedades pds consumo.

A maioria dos veiculos no Brasil é submetida diariamente a condigdes extremas de radiagdo e calor em
fun¢do do clima tropical. A temperatura interna de um automdével exposto ao sol pode chegar a 80°C. Esse efeito,
combinado com a radiagdo ultravioleta, é facilmente observado em painéis degradados de automoveis com alguns
anos.

Os polimeros ABS sdo constituidos de uma fase elastomérica dispersa em uma matriz vitrea, exibindo
excelente tenacidade e boa estabilidade dimensional. O componente elastomérico, geralmente o polibutadieno ou
um copolimero de butadieno, forma uma discreta fase dispersa no componente termoplastico, um copolimero de
estireno e acrilonitrila (SAN).

O ABS automotivo ¢ utilizado em painéis de instrumentos, suportes de lampadas, revestimentos de colunas
e outras guarnigdes internas. Essas aplicagdes requerem um material de alto fluxo, boa estabilidade no
processamento ¢ temperatura de distor¢do na faixa de 80-110°C. Também ¢é muito utilizado em partes niqueladas
com excelente adesdo, onde as aplicacdes tipicas sdo maganetas, suportes de espelhos, grades e guarni¢des
decorativas (Kulich et al., 1996).

A radiagdo ultravioleta ¢ um dos fatores mais efetivos para a degradacdo de materiais organicos através de
fotooxidacdo. Esse ¢ um fator decisivo com respeito ao tempo de vida de polimeros que sdo expostos ao tempo. A
radiagdo ultravioleta causa modificagdes quimicas irreversiveis que afetam as propriedades mecanicas de materiais
organicos. Essa degradacdo pode tornar os materiais quebradigos com perda de resisténcia e mudanga de cor (Berre
e Lala, 1989).

Carter e McCallum (1994) avaliaram, por espectroscopia de infravermelho fotoacustica, amostras de ABS
na forma de placas moldadas, em quatro diferentes tipos de ensaios de envelhecimento acelerado, tentando simular o
interior de um automovel. A exposicdo por cinco dias em dispositivo com lampada arco-xenonio foi
aproximadamente igual a doze meses na Florida. O processo de decomposicdo resultou na formagdo de uma camada
superior quebradiga. Os autores concluiram que a oxidacdo fotoquimica foi a causa da decomposic¢do e ndo o calor.

Adeniyi (1984), através do estudo da degradagdo térmica e fotooxidativa do ABS, sugere um mecanismo de
degradacdo para o polibutadieno (PB). As reagdes de degradacdo do PB sdo controladas pela quimica dos trés
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isomeros: vinil-1,2; cis e trans-1,4. A degradacdo do ABS tem inicio no processo que envolve a formagdo de
hidroperdxidos induzido pela formacdo de radicais. A subsequente degradacdo ¢ propagada pela decomposi¢io dos
hidroperoxidos os quais induzem reagdes em cadeia. Os trés isomeros do PB degradam por mecanismos
semelhantes, no entanto, o vinil-1,2 apresenta maior facilidade de formacdo de radicais devido ao hidrogénio muito
labil localizado em um carbono terciario. A iniciagdo envolve a abstracdo do hidrogénio para produzir um radical
alquila, o qual se combina com o oxigénio para produzir um radical peréxido de alquila. A abstragdo do ultimo
hidrogénio leva a producdo de um hidroperdxido de alquila. Os hidroperdxidos se decompdem em radicais livres
que tornam o polimero sensivel a fotodegradagdo. Os peroxidos presentes no primeiro estagio sdo fotoquimicamente
instaveis e se decompdem em radicais alcoxidos, que sdo finalmente convertidos em carbonilas insaturadas e
saturadas. No segundo estagio sdo formadas estruturas reticuladas carbono-carbono. Essas estruturas sdo mais
estaveis fotoquimicamente e sdo responsaveis pela insolubilidade de amostras de ABS degradadas. A perda das
propriedades elastoméricas esta associada princilpalmente com a perda de insaturagdo do PB. Em condigdes mais
severas de envelhecimento verifica-se a reticulag@o e quebra catastrofica da matriz por meio da cisdo do PS-PB.

Gardette et al. (1995) apresentam uma revisdo sobre os mecanismos de fotooxidagdo dos polimeros
estirénicos, incluindo o poliestireno (PS), SAN e ABS, por espectroscopia de infravermelho. Os filmes desses
polimeros foram submetidos a comprimentos de onda longos (A > 300 nm) e a curtos (A > 253,7 nm) a
60°C. Para os filmes de ABS submetidos a longos comprimentos de onda em oxigénio a 60°C,
modificagdes importantes foram verificadas no espectro de infravermelho. Na regido de absor¢do de
hidroxilas apareceu um banda larga com um maximo a 3460 cm™. Na regido de absor¢io de carbonilas
apareceu uma banda larga com maximos a 1718 e 1722 cm™ e um ombro a 1785 cm™.

EXPERIMENTAL

O ABS utilizado foi o Cycolac GMP 5600, de alto fluxo e resisténcia ao impacto, natural, gentilmente
cedido pela GE Plastics South America, na forma de corpos de prova de tragao (ASTM D638) e de impacto (ASTM
D256).

Os métodos de envelhecimento foram: 1) térmico em estufa marca Fanem, a 80°C (ASTM 794),
2) segundo a norma ASTM G53, filtrada por vidro, no equipamento C-UV Comexim, dotado de lampadas
fluorescentes tipo UVB, a 50 = 5 °C e 3) em uma caixa preta sem ventilagdo, recoberta por vidro, construida
segundo a norma ASTM G24. Os dados de radia¢do foram obtidos do CEPAGRI-UNICAMP.

As amostras foram submetidas a tratamento térmico a 90°C por 30 min em atmosfera de argoénio para
uniformizar a sua histdria térmica e diminuir as possiveis tensdes produzidas na moldagem por injecdo, antes do
envelhecimento.

As mudangas ocorridas com o envelhecimento foram acompanhadas por ensaios mecénicos de tracdo,
segundo a norma ASTM D638, com célula de carga Trd 24, a velocidade de 10 mm/min, no equipamento EMIC DL
2000. A resisténcia ao impacto foi avaliada segundo a norma ASTM D256 (Izod com entalhe), & temperatura
ambiente, em um equipamento EMIC. O indice de fluidez foi obtido segundo a norma ASTM D1238 em um
plastdmetro DSM MI3, a 220°C com carga de 10kg. Os espectros na regido de infravermelho foram obtidos em um
equipamento Nicolet com um acessorio de refletdncia especular. O indice de amarelecimento foi obtido segundo a
norma ASTM D1925 em um equipamento MacBeth Color-eye. A macrofotografias foram obtidas com uma lupa
Micronal com aumento de sete vezes. A analise multivariada foi realizada com o Programa PIROUETE Multivariate
Data Analysis for IBM PS Systems, versdo2.1, Infometrix, 1997.

RESULTADOS

Os dados de radiagdo incidente, referentes ao método ASTM G24, foram obtidos mensalmente. A
temperatura no interior da caixa e no ambiente de teste foi medida diariamente entre 12 e 13h. Na tabela 1 sdo
mostrados os valores médios para cada tempo de envelhecimento a que as amostras foram submetidas.

Tabela 1: Dados meteorologicos para o método ASTM G24.

Tempo de Periodo Temperatura média | Temperatura média Radiag@o incidente
envelhecimento (h) na caixa (°C) ambiente (°C) média (kW/m’)
240 29/11a09/12 47+7 385 23+7

480 29/11 a 18/12 48 +7 39+4 23+ 7

1176 25/09 a 13/11 37+ 10 29+5 18£8

1860 25/09 a 26/11 38+ 10 30£5 19+ 8
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As figuras 1, 2 ,3 e 4 comparam os resultados obtidos nos ensaios mecanicos para os trés tipos de
envelhecimento utilizados, em fung¢do do tempo. O envelhecimento térmico diminuiu a tensdo na ruptura nas
primeiras horas, seguido de aumento, porém a um nivel menor, se comparado com o envelhecimento fotooxidativo.
Essa queda inicial pode estar associada a um efeito de annealing que causa relaxamento de tensdo nas amostras
moldadas por inje¢do. A técnica ASTM G53 causou um aumento gradativo, porém no tempo maximo ensaiado
diminuiu. Para o envelhecimento térmico por 2544h verificou-se perda total nessa propriedade. Os corpos de prova
envelhecidos naturalmente (ASTM G24) sofreram um aumento inicial da tensdo na ruptura seguido de gradual
diminui¢ao, atingindo valores bem mais altos para tempos correspondentes nos outros dois métodos.

Para o alongamento na ruptura, a perda de propriedade foi observada para os trés métodos, sendo muito
mais acentuada para os métodos fotooxidativos que para o térmico.

O modulo de elasticidade diminuiu aproximadamente 3% para as amostras submetidas a 80°C e apresentou
um méaximo em funcdo do tempo de envelhecimento para as amostras submetidas a radiacao.

Cada propriedade avaliada através dos ensaios de tragdo mostrou uma resposta diferente em relagao ao tipo
de envelhecimento. Em relagdo a temperatura é mais facil associar seus efeitos pois toda a massa polimérica sofre a
sua a¢do. Nas amostras submetidas a radiagdo deve-se levar em conta que os efeitos se iniciam somente na
superficie do material e que a degradagdo tende ocorrer de fora para dentro. Porém, os materiais expostos ao tempo
ficaram sujeitos a uma maior variacdo na radia¢do e na temperatura.

As amostras envelhecidas termicamente mostram um aumento da resisténcia ao impacto nas primeiras 48h,
devido provavelmente ao efeito de annealing ja mencionado. A diminuig@o da resisténcia se deu aproximadamente
nos mesmos niveis para as trés técnicas, porém para tempos maiores o efeito do envelhecimento térmico se mostrou
mais drastico, devido ao efeito da temperatura na massa polimérica.

A figura 5 ilustra os resultados obtidos nos ensaios de indice de fluidez. O envelhecimento térmico
diminuiu de forma gradativa o indice de fluidez em maior extensdo que os outros métodos de envelhecimento. A
radiagdo UV-B (ASTM G53) causou diminui¢ao do indice de fluidez até 72h, seguida de aumento. Enquanto as
amostras envelhecidas naturalmente (ASTM G24) mostraram diminui¢ao do indice de fluidez em fungdo do tempo.
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Na figura 6 ¢ mostrada a variagdo no indice de amarelecimento para o ABS envelhecido pelas trés técnicas.
Uma amostra de ABS ndo envelhecida foi utilizada como padrio para as demais. O envelhecimento térmico causou
alteragdes bastante significativas nas amostras de ABS. As amostras submetidas a radiagdo UV-B foram mais
afetadas que as envelhecidas naturalmente.
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Os espectros de infravermelho foram obtidos por refletancia especular devido ao formato da amostra. Por
essa técnica ndo se tem boa resolugdo na regido de absorgdo de hidroxilas (4000 a 3000 cm™), assim sendo foram
comparadas as regides de absor¢ao de carbonilas, onde foi possivel avaliar as altera¢des. Foi calculado o indice de
carbonila em relagdo a banda de absor¢do do CN a 2236 cm™, que permaneceu inalterada durante o envelhecimento.
Para esse calculo os espectros foram expandidos e foi calculada a area sob o pico com auxilio do programa OMNIC
3.1a.

Na figura 7 sdo mostrados os espectros para amostras envelhecidas pelas trés técnicas em relagdo ao ABS
sem envelhecimento para os tempos onde o indice de carbonila apresentou o maximo valor. Na figura 8 ¢
comparada a variagdo no indice de carbonila para as trés técnicas de envelhecimento (regressdo polinomial de
segunda ordem).

O aumento dos produtos de degradagio na regido de 1746 cm™ alcangaram um maximo em alguns tempos
de envelhecimento. Comparando as trés técnicas, o envelhecimento térmico a 552h foi o que apresentou o maior
indice de carbonilas. O envelhecimento natural forneceu um maximo com 240h, enquanto que o de radiagdo UV-B a
168 ¢ 78(3h. Verificou-se ainda diminui¢ao nos picos correspondentes as absor¢des da fase borrachosa a 910, 967 e
1640 cm™.
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A andlise das fraturas dos corpos de prova, submetidos aos ensaios de impacto, ilustram para as trés
técnicas, a evolugdo do envelhecimento na mudanga da superficie da fratura de ductil para fragil. No caso das
amostras submetidas a radiagdo observa-se esse efeito a partir da superficie irradiada (parte superior das amostras).
A amostra envelhecida termicamente apresenta uma superficie mais uniforme com uma estria bem definida no
centro, ou seja, na parte mais interna do corpo de prova (figura 9).

inicial 80°C /1272 h

ASTM G53/708 h ASTM G24 /1860 h

Figura 9: Fraturas obtidas nos ensaios de impacto do ABS (aumento de 7 vezes).
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A andlise de componentes principais ¢ uma manipulacdo matematica da matriz de dados experimentais,
cujo objetivo é representar a variacdo presente nos pardmetros medidos usando um niimero menor de eixos. Esses
novos eixos chamados de fatores ou componentes principais, sdo combinagdes lineares das medidas originais e
permitem a visualizagdo da natureza multivariada dos dados em um espago de pequena dimensdo, muitas vezes num
plano bidimensional. Estes sdo construidos de maneira a exibir o maximo de informagdo estatistica, isto €, o
primeiro fator (PC1) detém a variacdo maxima dos dados em uma dire¢do. Em outras palavras, esta € a dire¢do que
descreve o maior espalhamento das amostras. O segundo fator (PC2) descreve a varidncia maxima restante e assim
por diante. Nesse novo sistema de eixos, o olho humano ¢ capaz de identificar estruturas e tendéncias nos dados.
Graficos de scores (amostras representadas no sistema de eixos) e de loadings (medida do quanto cada variavel
original contribui para a obten¢do dos fatores) sdo extremamente uteis para esta visualizacdo (Malinowski, 1991).

Da analise multivariada do ABS, em relacdo ao tempo de envelhecimento em cada método, foram obtidas
as figuras 10 e 11, correspondentes aos scores e aos loadings, respectivamente. As trés primeiras componentes
principais contém 93,4% de informac@o total dos dados, enquanto as duas primeiras 86,0%.

Na figura 10 os tempos de envelhecimento do método ASTM G24 estdo representados em vermelho, os do
método ASTM G53 em azul e do método térmico em verde. Verifica-se que o método térmico causa uma maior
variagdo nas propriedades em relagdo ao tempo. No método de envelhecimento ASTM G24 as amostras se agrupam,
mostrando que ndo houve muita variagdo ap6os 240h para os tempos de envelhecimento analisados. A resposta para o
método ASTM G53 também foi gradual em relag@o ao tempo.

Na figura 11 observa-se que a maior contribuigdo no envelhecimento térmico € representada pelo aumento
gradual dos indices de carbonila ¢ amarelecimento e pela diminui¢do gradual do alongamento na ruptura, da
tenacidade, da resisténcia ao impacto, da tensdo na ruptura, no modulo de elasticidade e indice de fluidez. No
método ASTM G353 verifica-se aumento no médulo de elasticidade, da tensdo na ruptura, dos indices de carbonila e
amarelecimento e diminui¢do do indice de fluidez, da resisténcia ao impacto, da tenacidade e do alongamento na
ruptura. No método ASTM G24 as amostras envelhecidas se agruparam na regido caracterizada por um maior
mddulo de elasticidade e tensdo na ruptura. Verificou-se diminui¢do no indice de fluidez, na resisténcia ao impacto,
na tenacidade e no alongamento na ruptura.
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Figura 10: Scores em relagdo ao método de Figura 11: Loadings da propriedades do ABS.
envelhecimento para o ABS (verde: térmico, azul:
ASTM G53, vermelho: ASTM G24).

CONCLUSAO

Os mecanismos de degradacdo do ABS sdo estudados ha bastante tempo. A contribuicdo deste trabalho esta
na grande variedade de técnicas utilizadas na avaliagdo de corpos de prova submetidos a trés tipos de
envelhecimento, que simulam as condi¢des a que acessorios moldados de ABS ficam expostos no interior de um
automovel. Para separar os efeitos de radiacdo do efeito térmico, foi escolhida a temperatura de 80°C, por
representar uma condicdo critica. O método ASTM G53 quando filtrado por vidro reduz o efeito da radiagdo UV-B
que ¢é bastante drastico e possibilita um espectro mais proximo do da luz solar. O método ASTM G24 ¢ sugerido
pela ASTM por simular as condi¢des de uma automovel fechado exposto ao tempo, sujeito tanto a radiagdo como a
altas temperaturas.

Os resultados mostram que cada técnica fornece uma resposta caracteristica em fungdo do polimero e do
método de envelhecimento utilizado.

A possibilidade de reutilizagdo deve ser considerada em funcao das propriedades desejadas.

A andlise multivariada permitiu uma visualizagdo dos dados obtidos em cada analise ou técnica de
envelhecimento, caracterizando as tendéncias observadas isoladamente.
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