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RESUMO

MARCONDES,R.M Caracterizacdo de Sistemas Poliméricos Multifésicos e sua Importancia
na Estratégia de Multiplo Fornecimento 75p. Trabalho de Conclusdo de Curso — Departamento
de Engenharia de Materiais - Escola de Engenharia de S&o Carlos - Universidade de S&o Paulo, S&o
Carlos, 2015.

Em meio & competitividade do ambiente industrial, novas estratégias de suprimentos vém
sendo utilizadas a fim de garantir maior espago e vantagem competitiva das empresas. Diante desse
cendrio, o presente trabalho trata do estudo de caso, que descreve as etapas de desenvolvimento da
estratégia de mdaltiplos fornecedores de ABS (Acrilonitrila Butadieno Estireno) para as mesmas
aplicagdes, podendo, entdo, ser denominados contratipos de ABS. As etapas de caracterizagdo e
comparacdo dos materiais em DSC e DMTA indicam a presenca de SAN e polibutadieno nos
materiais estudados. A técnica de FTIR utilizada pelo método de analise quantitativa determinou a
mesma fracdo de comondmeros entre os fornecedores estudados e, com analise de curvas
reologicas, foi possivel identificar diferencas na distribuicdo desses comondmeros nos dois
materiais ABS analisados que justificam comportamentos mecénicos distintos. A maior viscosidade
encontrada para um dos polimeros indicou diferencas dimensionais no estagio pos injecdo que
foram confirmadas em simulacBGes de injecdo e analises metroldgicas reais para as trés pecas
analisadas: sifdo, gaveta dispenser e botdo; todos componentes de maquinas de lavar roupas.
Mesmo com essa diferenga, as pecas mantiveram seus valores dimensionais dentro dos limites de
especificacdo estabelecidos e puderam ser produzidas sob os mesmos parametros de processamento.
Os testes de resisténcia a impacto e resisténcia quimica necessarios para aprovacao das pecas foram
realizados e tiveram resultados positivos para 0s dois materiais estudados. Apoés finalizadas todas as
etapas de caracterizacdo e comparacdo entre os fornecedores, foi concluido que, para as pegas e
aplicagdes selecionadas, os ABS L e S estudados poderiam ser classificadas como contratipos,
garantindo a implementacdo da estratégia de multiplo fornecimento e atendimento dos requisitos de

qualidade de todas as pecas analisadas.

Palavras chave: Mdltiplo Fornecimento; ABS ; Contratipos; Desenvolvimento de Fornecedores.



ABSTRACT

MARCONDES, R.M. Multiphase Polymeric Systems Characterization and Its Significance in
Multiple Supply Strategy 75p. Monograph (Graduation) - Department of Materials
Engineering, S&o Carlos School of Engineering, University of Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2015.

Amid the competitiveness of the industrial environment, new supply strategies have been
used to ensure greater space and competitive advantage of companies. Considering this scenario,
this paper presents a case study that describes the stages of multiple sourcing strategy of ABS
(Acrylonitrile Butadiene Styrene) for the same applications, which can then be called equivalent
ABS. The characterization and comparison of materials in DSC and DMTA steps defined the
exclusive presence of SAN and polybutadiene in the studied materials. The FTIR technique used by
the quantitative analysis method determined the same fraction of comonomers for all the studied
suppliers and, with the rheological curves analysis, it was possible to identify differences in the
comonomers distribution among the analyzed ABS, justifying the differences on mechanical
behavior between the polymers. The higher viscosity found for one of the polymers, suggested
dimensional differences in the post injection stage that were confirmed by injection simulations and
real metrological analysis for the three parts analyzed: siphon, dispenser drawer and button; all parts
of washing machines. Even with this difference, the parts retained their dimensional values within
the prescribed specification limits and could be produced under same process parameters. The
impact resistance and chemical resistance tests required for the parts approval were made with
positive results for the studied materials. After all the steps of characterization and comparison of
the suppliers were completed, it was concluded that, for the selected parts and applications, the
studied ABS L and S could be classified as equivalent materials, ensuring the implementation of
multiple sourcing strategy and the correct quality requirements compliance with all of the analyzed

parts.

Key-words: Multiple Sourcing, ABS, Equivalent Material, Supplier Development
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1. CONTEXTUALIZACAO

A competitividade no meio empresarial, cada vez mais evidente no século XXI, induz
diretores e gestores a definirem estratégias para aumentar a eficiéncia organizacional, a fim de
garantir maior espaco e vantagem competitiva em escala mundial. Devido a essa procura por
aprimoramentos, o setor de suprimentos tem se tornado um dos mais visados, sendo foco de
grandes investimentos financeiros e humanos das empresas, e também setor no qual variacGes
negativas nos seus indicadores podem afetar o servigo e qualidade percebida pelo consumidor.
(DA SILVA, PONTUAL, 2006, p 241).

Diante dessa questdo, torna-se necessario garantir homogeneidade de requisitos de
qualidade e conformidade com as especificacfes de todos os fornecedores vinculados a
empresa, prezando pela satisfagéo e fidelizacdo dos clientes.

Conforme Burke et al (2007), a estratégia de fornecimento de uma empresa é definida
por trés decisdes primordiais: (1) critérios para estabelecimento da base de fornecedores; (2)
critérios para a selecdo dos fornecedores; (3) quantidade de itens que cada fornecedor devera
atender. As empresas devem optar, em geral, por duas estratégias classicas: manter diversos
fornecedores (Multiple Sourcing) para cada item ou trabalhar com uma ou poucas fontes de

suprimento (Single Sourcing).

Como a producdo ndo pode ser afetada por imprevistos logisticos, estruturais e
politicos das fornecedoras de matérias primas, esse desenvolvimento de mais fornecedores

para uma mesma aplicacdo é visto como forma de manutenc¢éo da produtividade.

Escolhida a estratégia de suprimento mdltiplo, deve entdo ser ressaltada a importancia
gue outros setores tém para viabiliza-la, como € o caso do setor de Engenharia de Materiais;
faz-se, portanto, necessaria uma analise de correspondéncia e equivaléncia entre os materiais
entregues por diferentes fornecedores para que esses materiais possam ser escolhidos, de
acordo com a situagdo, sem alterarem as caracteristicas finais de um determinado produto no

qual séo utilizados.
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Estabelecido o cenario de suprimentos e a relevancia do setor de Engenharia de
Materiais para viabilizacdo dos planos estratégicos da empresa, o enfoque sera dado ao
processo de escolha, comparacdo e avaliacdo de contratipos de materiais provenientes de dois

fornecedores distintos, bem como o resultado da utilizacdo destes em produtos finais.

A escolha dos materiais e fornecedores a serem estudados partiu do setor de suprimentos
da empresa fabricante de maquinas de lavar roupas responsavel pelas pecas analisadas. Esse
setor usa como critérios de selecdo de seus fornecedores estratégias: logisticas, cambiais,
contratuais, politicas, estruturais e econémicas. O terpolimero ABS foi escolhido por ser
amplamente utilizado no processo de injecdo de pecas plasticas da inddstria produtora de
maquinas e lavar roupas analisada. As classes de pecas afetadas pela estratégia de multiplo
fornecimento possuem alto volume de producao e sdo comuns a quase todos os modelos de
lavadoras de roupas. Foram escolhidas para anélise as pegas: sifdo, gaveta dispenser e botéo.
Por terem criticidades e dimensdes distintas, exigem testes de qualidade particulares a cada
uma de suas aplicacdes. O botdo deve, principalmente, garantir conformidade dimensional. A
gaveta dispenser (item cuja funcdo é o armazenamento de insumos de limpeza, como sabdo
liquido, em pd e amaciante), por sua vez, deve resistir ao impacto, pois pode ser desencaixada
para a limpeza e cair no chdo; além disso, deve possuir grande resisténcia quimica por
acomodar insumos de limpeza e uma alta tensdo superficial, para que se evite 0 acumulo
desses insumos e 0 ndo dispensamento adequado. O sifdo, possui como criticidade maxima a
conformidade dimensional e acabamento superficial uniforme, uma vez que o volume de agua
em seu interior determina 0 momento exato do sifonamento. Os modos de falha e criticidades
dos componentes escolhidos foram determinados previamente com auxilio de FMEA (anélise
do modo e efeito da falha). A matéria prima para essas pecas € 0 ABS por ser um polimero
altamente versatil e capaz de combinar caracteristicas técnicas como elevada resisténcia ao
impacto (podendo ser utilizado como modificador de impacto), tenacidade, boa rigidez,
estabilidade térmica e dimensional, resisténcia ao microfibrilamento sob tensdo, resisténcia
quimica, brilho, dureza, leveza e facilidade de processamento. O ABS pode, ainda, assumir
quaisquer formas e tonalidades por moldagem térmica a altas temperaturas e adicdo de

pigmentos.

Este estudo utiliza-se da estratégia de fornecedores mudltiplos e alternativos de
materiais, devido sua recorréncia em meio as industrias de bens de consumo frente as

necessidades de posicionamento estratégico de negociacgéo e reducdo de custos das empresas.
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Como a presente analise de polimeros tem por base dois fornecedores distintos, é de se
esperar que as morfologias e algumas propriedades destes materiais apresentem resultados
também distintos. O papel do engenheiro de materiais na comparacdo e selecdo de matérias
primas ndo é o de garantir igualdade absoluta entre as caracteristicas dos polimeros, mas,
saber explicar e alcancar um alto grau de similaridade entre elas, para que ambos fornecedores
e materiais satisfacam as especificacdes impostas aos produtos finais, garantindo igual

qualidade e desempenho.

O trabalho esta dividido nos seguintes itens: “Embasamento Teorico”, com abordagem
dos principais conceitos a serem tratados; “Materiais e Métodos”, baseado na apresentacdo
das propriedades de cada material, técnicas de analise e obtencdo de dados; “Resultados e
Discussdo”, com informacdes obtidas através das diferentes técnicas de andlise de dados;
“Conclusdo”, reportando o posicionamento final frente aos resultados obtidos e

“Referéncias”, listagem de todo material consultado para firmar embasamento tedrico.

1.1 Objetivo

Este trabalho apresenta o estudo da caracterizacdo dos possiveis contratipos de
terpolimeros ABS de dois fornecedores distintos, correlacionando as propriedades dos
produtos finais com a composi¢éo e estrutura molecular do ABS de origem.

Por meio da utilizacdo de programas de simulacdo de injecdo, caracterizacdes por
DSC, DMTA, FTIR, MFI e andlise metroldgica, busca-se comparar os resultados esperados
pelo embasamento tedrico com os obtidos em pratica, além de ressaltar semelhancas e
diferencas das duas resinas estudadas e influéncia nas caracteristicas finais das pecas

injetadas. Determinando, por fim,se os materiais podem ser considerados contratipos.
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2. EMBASAMENTO TEORICO

Com a tendéncia de crescimento no fornecimento externo, terceirizacdo de servicos, e
globalizacdo, a incerteza de abastecimento tornou-se uma preocupacdo recorrente e a fonte
principal da ineficiéncia da cadeia de suprimentos. Diversas causas externas, como condi¢fes
climéticas, desastres naturais, e, causas internas, como quebra de maquina e produtos com
defeitos, podem resultar em flutuagfes no abastecimento. A exemplo, a explosdo em abril de
2012 na planta produtiva da Evonik, uma grande fornecedora de polimeros para industria de
autopecas na Alemanha, levando a perdas significativas de inventario (CHEN, GUO, 2014).
Como resultado, a empresa automotiva Ford teve que adiar o langamento de seu novo produto
(pick-up Ranger) para 0 mercado asidtico. Da mesma forma, as inunda¢Bes na Tailandia
impediram o fornecimento de unidades de disco e componentes relacionados com a Intel, e a
tsunami do Japdo causou a escassez de oferta de aparelhos eletrénicos. Entretanto, a Apple
com a entrega de seu iPad2 ndo foi severamente afetada pelos danos aos seus fornecedores
por ter plano de producdo baseado em multiplos fornecedores de componentes. O
abastecimento por mdltiplas fontes claramente minimiza o risco de interrupcdo do

fornecimento e aumenta a flexibilidade da empresa frente a uma incerteza de suprimento.

Como forma de ilustrar a estratégia e etapas de desenvolvimento de mdultiplos
fornecedores para uma mesma aplicacdo, foram escolhidos para estudo dois diferentes
fornecedores do terpolimero ABS, amplamente utilizado na indUstria no processo de injecédo

de pecas plasticas.

2.1. ABS, Acrilonitrila-Butadieno-Estireno: Defini¢do, Classificacdo, Estrutura e
Sintese:

A histdria do ABS se inicia em meados dos anos 40. Na tentativa de produzir folhas
plasticas a prova de balas durante os Ultimos anos da Segunda Guerra Mundial, sistemas
poliméricos especiais foram desenvolvidos a partir de copolimeros de butadieno-acrilonitrila e
copolimeros de acrilonitrila-estireno de alta massa molecular. Esses primeiros materiais
apresentavam uma alta resisténcia ao impacto e baixa fluidez, restringindo-os apenas ao
processo de extrusdo. Produtos semiacabados como folhas, perfis e tubos foram os primeiros
produtos moldados em ABS, cujo aspecto da superficie era opaco e ndo homogéneo. A

melhoria da fluidez dos materiais permitiu que outras formas de processamento do ABS,
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como a injecdo, fossem adotadas, abrindo espaco para desenvolvimento de polimeros de
engenharia. A melhoria da processabilidade foi conquistada pela possibilidade de
polimerizacdo por enxertia, que sera melhor descrita ao longo do trabalho. Essa técnica
permitiu a producéo de pecas dotadas de superficie com alto brilho, caracteristica fundamental

para pegas que possuem interagdo com o consumidor.

O ABS pode ser considerado um terpolimero por ter sua cadeia principal formada por
trés unidades de repeticdo (meros) diferentes: 1) Acrilonitrila, 2) Butadieno e 3) Estireno,
como ilustrado na Figura 1: Representacdo esquematica da estrutura molecular dos meros que
compdem o ABS. No meio industrial, os terpolimeros sdo usualmente referenciados como
copolimeros. (CANEVAROLLO,2006).

N

1]

C
Acrilonitrila +CH—CH 2;|~

X

Butadieno 1 CH,~CH=CH —CHZ}
= y

Il

Estireno :CHZ _CH}
z

Figura 1: Representacéo esquematica da estrutura molecular dos meros que compdem o ABS

Os copolimeros apresentam mais de uma unidade de repeticdo na cadeia polimérica.
Entretanto, o arranjo dessas diferentes unidades de repeticdo pode ser dado de quatro

diferentes modos:

1- Ao acaso, aleatorio ou estatistico: quando ndo ha definicdo da sequéncia de disposi¢cdo
das diferentes unidades de repeticdo. Sejam A e B representacOes simplificadas dos diferentes
meros, esse tipo de configuracdo se daria por:

HHH 3k A B-A-A-A-B-B-A-B-A-B-B-A-A-FFFrxx

2 - Alternado : A disposicéo dos diferentes meros € dada de forma alternada:
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FrRxFEXA-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A*F****F*
3 - Em bloco: Ha formacdo de sequéncias de uma dada unidade de repeticao:
FHRxxFEA-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-B-B ******

4 — Enxertado, ou Grafitizado: Sobre a cadeia principal A, liga-se, covalentemente, outra

cadeia polimérica B (podendo ser de um homopolimero ou copolimero de qualquer tipo):

—A—A—A—A—A—A—

B—B—B—

O ABS ¢ justamente esse quarto tipo de copolimero. Neste caso, a estrutura quimica
deste copolimero € formada principalmente por uma cadeia de homopolimero polibutadieno
enxertada com cadeias menores de copolimero aleatorio de estireno-acrilonitrila, conforme
ilustrado na Figura 2:

Cadeias de Acrilonitrila-Estireno Estrutura de polibutadieno

P

] ——")
\\_—-,/

ABS

Figura 2: Representacdo esquematica da estrutura molecular do ABS. Fonte: autora.

A sigla ABS foi originalmente usada para descrever diversas misturas de copolimeros
gue continham acrilonitrila, butadieno e estireno em sua composi¢do. Os primeiros tipos de
ABS segundo essa definicdo, datam de 1936. Estes eram obtidos por meio da mistura
mecanica (promovendo interacdes moleculares secundéarias) de NBR e SAN (UTRACKI et al,
2002). Nessa circunstancia os dois materiais sdo compativeis e ha pouca melhoria na
resisténcia ao impacto.
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Na sintese do ABS, estireno e acrilonitrila sdo adicionados ao latex de polibutadieno e
a mistura aquecida a cerca de 50°C, para permitir a absor¢do dos mondmeros. Um iniciador
soltvel em agua, como persulfato de potassio é entdo adicionado para polimerizar o estireno e
a acrilonitrila. Os materiais resultantes desse outro processo sdo constituidos por uma
estrutura complexa de trés fases: fase borrachosa e amorfa de polibutadieno dispersa numa
segunda fase de matriz rigida, vitrea e continua, formada por copolimero acrilonitrila e
estireno (SAN), e uma terceira fase constituida por moléculas de polibutadieno grafitizadas
com moléculas de SAN (FERREIRA et al, 1997). A presenca de enxerto polimérico é
essencial para elevacdo da resisténcia ao impacto, pois misturas diretas de polibutadieno e
copolimeros de estireno-acrilonitrila possuem baixa resisténcia. A morfologia do ABS pode

ser melhor entendida com auxilio da Figura 3:

S i li(butadi
ase rica em poli(butadieno) Inclusdes da SAN nas
(—CH;—CH=CH—CH,-) particulas de

o poli(butadieno)

Fase rica em SAN PB-g-SAN

estireno-co-acrilonitrila
—(—CH;—CH;—)— —(—CH,—CH,—)—
y | 4

C
|
N

Figura 3:Representacdo esquematica do sistema multifasico de ABS e suas principais fases. A cor azul
representa a fase dispersa de poli(butadieno) e a cor cinza representa o SAN (fase continua e inclusdes nas
particulas de poli(butadieno)). (CARDINALI,2011)

2.1.1 Acrilonitrila

A acrilonitrila fornece ao ABS resisténcia térmica e quimica. Os grupos nitrila (C = N),
compostos em cada mero de acrilonitrila, sdo bastante polares, o que faz com que atraiam-se
mutuamente (em interagdes dipolo-dipolo) tendendo a aproximar as cadeias. Essa forte
aproximacéo faz com que o material seja mais rigido e resistente a solventes. O grupamento

nitrila possui alta energia de ligacdo (213 Kcal/mol, frente a 83Kcal/mol de uma ligacéo C-C, por
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exemplo) dificultando a cisdo das cadeias ou inchamento do polimero por reagentes quimicos

A estrutura molecular pode ser melhor entendida com auxilio da Figura 4:

Figura 4: Representacdo esquematica da estrutura molecular de acrilonitrila

2.1.2 Estireno

O estireno fornece ao ABS brilho e processabilidade. Por contar com um anel
aromatico de grande volume lateral em sua estrutura molecular, como pode ser visto na Figura
5, as cadeias de estireno tém dificuldade em se empacotar, restringindo a cristalizagao.
Portanto, no estireno ha somente fase amorfa, fazendo com que ele fique transparente e com

um alto indice de refracdo, ou seja, com o brilho semelhante ao apresentado pelo vidro.

CH=CH,

Figura 5 : Representacdo esquematica da estrutura molecular do estireno
2.1.3 Polibutadieno

O polibutadieno é a fase elastomérica do ABS responsavel pela resisténcia ao impacto
e alongamento, além de boas propriedades a baixas temperaturas. O aumento no valor
percentual de polibutadieno no ABS resulta no aumento de sua resisténcia ao impacto devido
a maior facilidade para iniciar os mecanismos de tenacificacdo (fissuramento e escoamento
por bandas de cisalhamento), aumentando a energia de fratura e também suas propriedades a
baixas temperaturas (CANEVAROLO, 2006). Entretanto a resisténcia as intempéries e a
acao foto-oxidativa é diminuida, pois apresenta uma maior quantidade de duplas ligagdes, que
sd0 susceptiveis ao ataque de agentes quimicos, como oxigénio, ozdnio, halogénios |,
facilitando o fendmeno de envelhecimento natural. Sua estrutura pode ser entendida com
auxilio da Figura 6. A insercdo de particulas elastoméricas em matrizes vitreas contribui para

o reforgo das ultimas no que se refere a tenacidade.
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Figura 6: Representacao esquematica da estrutura molecular do butadieno para ilustrar suas insaturagdes
reativas.

2.1.4. Processos de Obtencdo do ABS

O ABS pode ser sintetizado comercialmente pelos seguintes processos:

e Emulséo
e Massa
e Suspensdo-Massa

e Mistura mecanica

O processo de polimerizagdo em emulsdo envolve dois principais passos. No primeiro
estdgio um latex de borracha é produzido e, em seguida, estireno e acrilonitrila sdo
polimerizados na presenca da borracha para produzir o latex de ABS. Este latex é em seguida

processado para isolar o polimero sélido de ABS.

O latex de borracha é geralmente produzido em reatores descontinuos. A borracha
pode ser polibutadieno ou um copolimero de 1,3-butadieno e acrilonitrilo ou estireno. O latex

é o material que tem um teor entre 30 a 50% de polimero e o restante principalmente agua.

Reatores para polibutadieno podem ser de ago inoxidavel ou aco esmaltado. A
velocidade de reacdo é limitada pela capacidade da camisa de arrefecimento para remover o

calor de reacdo, e pode durar entre 12 e 24 horas.

Na Figura 7 é representado um processo para obtencdo de ABS, no qual o latex de

borracha se forma a partir do polibutadieno.
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Estireno

Butadieno Acrilonitrila Antioxidantes
Emulsificadores Emulsificadores Coagulantes
Iniciadores de polimerizagdo Iniciadares Vapor
Agua
) _ W v W v
Reator de Reator de
imerizacio . Coagulador
pol ace latex de ABS 5
de Butadieno

Secador e Filtro =
Separador
l Ar quente Lavagem com agua

Resina ABS seca

Figura 7: Representacéo do processo de polimerizagédo por emulsio. Adaptado de:
http://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com.br/2011/06/abs.html

O polimero é recuperado por coagulacdo do latex de ABS. Essa coagulacdo é
normalmente conseguida pela adicdo de um agente (CaCl,, NaCl, H,SO,) que desestabiliza a
emulsdo de latex. A coagulacdo € efetuada entre ( 80 e 100 °C ). A polpa é entdo desidratada
por meio de filtracdo ou centrifugacdo. O polimero umido é seco, para se obter um baixo teor

de umidade.

O processo de emulsdo para o ABS tem sido praticado desde o inicio dos anos 40. As
suas vantagens sdo a possibilidade de produzir ABS com uma vasta gama de composicoes,
especialmente com maiores teores de borracha que os obtidos por outros métodos. A mistura
dos componentes e a transferéncia do calor da reacdo de polimerizagdo numa emulsdo sé@o
mais facilmente conseguidas devido a baixa viscosidade e boas propriedades térmicas de

agua.
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As necessidades energéticas sdo geralmente maiores do que para outros processos,
devido a energia utilizada para a recuperacdo de polimero e tratamento de aguas residuais. A
maioria dos produtores de ABS como LG Chem, SABIC Innovative Plastics, Chi-Mei, e
Styrolution utilizam normalmente essa forma de obtencdo de ABS por emulsdo. Este processo
proporciona um maior controle sobre o tamanho das particulas de borracha e enxertia do
polibutadieno com as moléculas de SAN. Particulas ricas em polibutadieno com tamanho na
escala de sub-micron e com distribuicdo de tamanho de particulas uniforme caracterizam a
reacao em emulsao do ABS. (OLIVEIRA,2009)

O processo de polimerizacdo em massa consiste de uma série de dois ou mais reatores
continuos, em que a borracha utilizada neste processo € geralmente uma solucdo de

polibutadieno linear (ou um copolimero contendo estireno).

Se uma borracha linear € utilizada como matéria prima para 0 processo em massa, a
borracha torna-se insolivel na mistura de monémeros e o copolimero SAN que se forma nos
reatores. Inicialmente, no processo em massa hd uma fase continua de borracha e, com o
avanco da polimerizagdo, esta borracha continua passa a se apresentar sob forma de particulas
discretas numa matriz continua de SAN, isto € chamado de inversdo de fase. O enxerto de
SAN nas particulas de borracha ocorre como no processo de emulsdo. Tipicamente, 0
processo em massa produz particulas maiores (0,5 a 5 mm) do que os que se baseiam no

processo de emulsdo (0,1 a 1 mm) e contém oclusdes maiores de polimero SAN.

A mistura reacional inclui iniciadores de polimerizacdo (como o persulfato de potassio
K,S,0g citado anteriormente), agentes de cadeia e outros aditivos. Os diluentes sdo muitas
vezes utilizados para reduzir a viscosidade da mistura de monémero e polimero, facilitando o

processo de conversdo. O processo € ilustrado na Figura 8:
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Reciclagem do mondmero

Polibutadieno Acrilonitrila
Estireno Iniciadores
l ) J 1 Condensador
Dissolugzo da Polimerizacio Polimerizagio
borracha <a — Evaporador
em massa

Pellets de ABS Pelletizador £

Figura 8: Representacéo do processo de polimerizagdo em massa. Fonte: Autora

Os reatores em massa sdo continuamente operados a 120-180 ° C com um tempo de
residéncia de 1-5 h. O calor de polimerizacéo é retirado, ocorre transferéncia de calor através
das paredes do reator e aquecimento do mondmero a ser carregado. Apos a reacdo, o polimero
é bombeado para um evaporador onde 0s mondmeros que nao reagiram sao removidos sob
vacuo a temperaturas de 150 ° C. Normalmente, cerca de 5-30% do fluxo de alimentacédo €
removido por ndo reagir e € entdo reciclado. O produto resultante € uma massa de ABS que

logo é granulada.

O processo de massa de ABS foi originalmente adaptado do processo de poliestireno.
Este processo tem duas vantagens inerentes sobre a polimerizacdo em suspensdo e emulsao.
Uma delas é que o custo envolvido no tratamento de aguas residuais € minimo, e conta com a
economia de energia, por ndo envolver fases de separacdo e secagem do polimero da agua do
processo. Outra vantagem é a producdo de ABS pouco pigmentado, mais translGcido que no
outro processo, reduzindo a concentragdo de corantes necessarios. Em geral, é mais eficiente
para alterar a resisténcia ao impacto do que o processo por emulsdo. No entanto, a quantidade
de borracha que pode ser incorporada é limitada pelo rapido aumento da viscosidade. O brilho

superficial é menor porgue as particulas de borracha sdo maiores.
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O processo de obtencdo do ABS conhecido como massa-suspensdo utiliza uma reagao
em massa para produzir uma mistura onde h& material parcialmente convertido em polimero e
mondmeros, e posteriormente emprega uma técnica de reacdo e suspensdo para completar a
polimerizacdo. Este € um processo do tipo batelada. A reacdo em massa € igual a descrita
anteriormente. E utilizada uma borracha linear e as particulas de borracha que se formam
durante a inversao de fase sdo similares. Quando a conversdo dos mondmeros é de cerca de 15
a 30%, a mistura de polimeros e 0s mondémeros que nao reagiram Sao sSUSPensos em agua com
a introducdo de um agente de suspensdo. A reacdo € continuada até um elevado grau de
conversao do monomero ser atingido. Os monémeros que ndo reagiram séo separados antes

da centrifugacdo e secagem da matéria final.

A morfologia e propriedades da suspensdo sao semelhantes aquelas obtidas no
processo de polimerizacdo em massa, mas sdo obtidas com as vantagens da técnica de
emulsdo, levando-se em conta a baixa viscosidade e a capacidade da agua para remover o

calor.

O processo de obtencdo de ABS por mistura mecénica € menos utilizado
comercialmente por fornecer menor controle sob o tamanho das particulas de polibutadieno.
Segundo o dicionario de termos aplicados a polimeros da empresa Braskem, o termo blenda
polimérica ¢ utilizado para “...representar as misturas fisicas ou misturas mecanicas de dois ou
mais polimeros, de forma que entre as cadeias moleculares dos polimeros diferentes s6 exista
interacdo intermolecular secundaria ou que ndo haja um elevado grau de reacdo quimica entre
as cadeias moleculares dos polimeros diferentes...”. A exemplo do método de producéo por

mistura mecéanica tem-se a Figura 9. A blenda é formada com a mistura mecénica em

extrusora.
butadieno estireno + acrilonitrila
{polimerizac&o) {copolimerizac&o)
polibutadieno [estireno - acrilonitrila]
fus&o da mistura /
extrusao

Figura 9: Preparacéo de ABS por mistura mecanica (extrusao).
Fonte: http://www.tudosobreplasticos.com/materiais/abs.asp#
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Os polimeros resultantes de um mesmo processo ainda variam de acordo com 0s

seguintes aspectos:

(a) Relacdo SAN-borracha;

(b) Proporcéo de estireno/ acrilonitrila no componente SAN;

(c) Quantidade de SAN grafitizado;

(d) Tamanho das particulas de borracha e distribuicdo de tamanho de particula;

(e) Densidade de reticulacao da borracha;

Outra importante classificagdo dos polimeros refere-se ao comportamento mecéanico.
Existem trés grandes grupos de polimeros separados de acordo com sua resposta as

solicitagcbes mecanicas: termoplasticos, termorrigidos e elastdmeros.

Os termoplésticos sdo caracterizados por amolecerem e fluirem sob aumento
substancial da temperatura e enrijecerem ap0s resfriamento. No caso dessa classe de
polimeros esse processo € totalmente reversivel. Em nivel molecular, a medida que a
temperatura é elevada as forcas de ligagdo secundarias sdo diminuidas (devido ao aumento do
movimento molecular), de modo tal que o movimento relativo de cadeias adjacentes é
facilitado quando uma tensdo é aplicada. Ocorre uma degradacdo irreversivel quando a
temperatura de um termoplastico fundido aumenta a ponto das vibracdes moleculares se
tornarem violentas o suficiente para quebrarem as ligacbes covalentes principais. Os
termoplésticos sdo relativamente moles e ducteis. Normalmente, os polimeros lineares e
aqueles que possuem algumas estruturas ramificadas com cadeias flexiveis séo
termopléasticos. Essa classe de polimeros por ter um processo reversivel pode ser reciclada.
(CALLISTER, 2007)

Os termorrigidos (ou termofixos) quando sujeitos a um aumento da temperatura e
pressdo amolecem e fluem, adquirindo a forma do molde. Porém, tornam-se permanentemente
duros e ndo amolecem com o reaquecimento. Isso ocorre devido ao fato de ligagdes cruzadas
covalentes se formarem entre cadeias moleculares adjacentes durante o tratamento térmico
inicial. Essas ligagdes prendem as cadeias de modo a resistirem aos movimentos vibracionais
e rotacionais da cadeia a elevadas temperaturas. Somente com aquecimento a temperaturas
excessivas é que se tem o rompimento das ligagdes cruzadas , que se soma a consequente

degradacdo do polimero. Em geral, os termofixos sdo mais duros, fortes e frageis que os
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termoplasticos e possuem melhor estabilidade dimensional. Entretanto, por ter uma natureza
irreversivel sdo tratados como ndo reciclaveis. (CANEVAROLLO,2006)

Elastbmeros séo polimeros que a temperatura ambiente podem deformar-se no minimo
duas vezes o seu comprimento inicial, recuperando totalmente seu comprimento original apos
a retirada do esforco. Para apresentarem essas caracteristicas 0s elastbmeros possuem
normalmente cadeias flexiveis amarradas umas as outras, com baixa densidade de ligacdes
cruzadas. Para um polimero ser elastomeérico ele deve ser amorfo, possuindo cadeias
naturalmente espiraladas e dobradas sem aplicagdo de tensdo; as rotacOes das ligagcdes da
cadeia devem estar relativamente livres, de modo que as cadeias retorcidas possam responder

de imediato a aplicacdo de uma forca.

Apesar do ABS ter em sua estrutura a cadeia de polibutadieno, que é classificada
como elastomérica, o terpolimero como um todo é classificado por termoplastico. Como ja

mencionado, pode ser entdo reciclado e possui uma caracteristica reversivel de deformacao.

2.2 Técnicas de Caracterizacdo do ABS

A gama de possiveis polimeros do tipo ABS é muito grande. N&o apenas as proporcdes
dos trés monomeros podem ser variadas, mas a maneira na qual eles se configuram no
polimero final também pode ser objeto de consideravel modificagdo (BRYDSON, 1999). A
partir dessa constatacdo, torna-se necessario descobrir mais propriedades especificas de cada
formulacdo de ABS, como o percentual de cada mondmero, comportamento térmico e
termomecanico, presenca de aditivos, comportamento reoldgico, visando a previsibilidade das
propriedades do material polimérico no produto final. Uma série de analises laboratoriais
podem ser realizadas para coletar esse tipo de dados. Neste trabalho serdo descritas
brevemente apenas as utilizadas e consideradas para a caracterizacdo e comparacdo dos

materiais estudados.

2.2.1 DSC

A técnica de DSC, traduzida para a lingua portuguesa, significa: “Calorimetria
Exploratéria Diferencial” e mede o fluxo de calor associado a transi¢des, que ocorrem em
materiais como uma funcdo do tempo e da temperatura em uma atmosfera controlada. Os

resultados s&o obtidos a partir das diferencas de temperatura entre a amostra e a referéncia
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enquanto ambas sdo submetidas a um aquecimento ou resfriamento controlado. Existem dois

tipos de analises por DSC : por fluxo de calor e por compensacéo de poténcia.

Em um instrumento de DSC por fluxo de calor, registra-se a diferenca em fluxo de
calor entre a amostra e a referéncia, enquanto a temperatura da amostra é aumentada ou
diminuida linearmente. Amostra e referéncia sdo aquecidas sob a mesma fonte de calor.
(CANEVAROLLO,2006). Desta forma, a area do pico exprime a medida exata da energia
elétrica necessaria para que ambas sejam mantidas & mesma temperatura, independentemente

das constantes térmicas do instrumento ou mudangas no comportamento térmico da amostra.

O DSC de compensacdo de poténcia usa o método dos aparelhos Perkin-Elmer. A
amostra e a referéncia sdo aquecidas independentemente. O sistema é controlado por dois
loops, no qual o primeiro controla a temperatura média, de forma que a amostra e a referéncia
possam ser aquecidas ou resfriadas a uma certa velocidade, e o segundo faz com que a
poténcia tenda a restaurar o equilibrio de temperatura entre a amostra em relacdo a referéncia,
caso haja diferenca. Neste método mede-se a diferenca de calor transmitida entra e referéncia

e a amostra. Esse foi 0 método escolhido para anélise do trabalho em quest&o.

Em geral, as principais aplicacdes da técnica de DSC sdo: medicdo das temperaturas
de transicdo vitrea (Tg), fusdo cristalina (Tm), cristalizacdo (Tc); em homopolimeros,
copolimeros, blendas, compdsitos, etc. Determinacdo das caracteristicas térmicas do material
como: entalpia de fusdo (AHy,) , grau de cristalinidade (%C), calor especifico (cp), cinética de
cristalizacdo, cura, transicGes de fase; analise de modificacbes do material durante o
processamento, como a degradacdo termomecanica, rea¢fes quimicas, cura, ou durante o uso
na forma de produto acabado com andlise da degradacdo térmica e envelhecimento. Uma
medida de calor de fusdo pode ser convertida para percentual de cristalinidade quando o calor
de fusdo para o polimero 100% cristalino é conhecido. (CHEREMISINOFF, 1996)

As vantagens de se utilizar o método de DSC para caracterizar amostras destacam a
facilidade de preparo das amostras, possibilidade de se analisar elementos solidos e liquidos,
sua extensa faixa de temperatura de trabalho e excelente capacidade quantitativa. Ja as
desvantagens do método incluem a diminuicdo da sensibilidade da curva-resposta em fungéo
dos desvios da linha de base, complexidade de interpretacdo de algumas transicoes,
dificuldade em equilibrar resolucéo e razdes de aquecimento (maior sensibilidade requer altas

razdes de aquecimento, em consequéncia ha uma diminuicdo da resolucdo; da mesma forma,
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para se aumentar a resolucdo sdo necessarias baixas raz6es de aquecimento, o qué reduz a
sensibilidade da medicdo). Para a calibragédo do DSC utiliza-se materiais com o calor de fusdo

muito bem conhecidos, como o indio e Zinco.

Uma tipica curva DSC para PEEK com interpretacdo dos resultados pode ser vista na

Figura 10:
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Figura 10: llustragéo de uma curva DSC tipica do polimero PEEK. Retirada de
https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2p.html

2.2.2 DMTA

A sigla DMTA refere-se a analise termodinamico-mecanica, que fornece informacdes
a respeito do comportamento viscoelastico do sistema polimérico, desmembrando-o em
componentes: viscosa e elastica. Esse experimento consiste, de modo geral, em se aplicar uma
tensdo ou deformagdo mecanica oscilatéria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um
solido ou liquido viscoso, medindo-se a deformacéo sofrida por este ou a tensdo resultante,

respectivamente, sob variacdo de freqtiéncia ou de temperatura.(WETTON 1986)

A temperatura de transicdo vitrea pode também ser determinada pela andlise de

DMTA. Essa temperatura € vista a partir da queda no médulo de armazenamento (associado
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com a componente elastica ou ao armazenamento da energia em cada ciclo) quando visto em
escala logaritmica com a temperatura em escala linear, como pode ser visto na Figura 11.
Além disso, quando ocorre a Tg, h4 a formagao de um pico no grafico de tg 6 x Temperatura,

também visto na Figura 11..
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Figura 11: Transi¢do vitrea observada com mudanca de patamar do médulo de armazenamento e pico na
tangente 6. (ITO et al 2004)

223 FTIR

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) € utilizada na obtencdo do espectro infravermelho de absorcdo, reflexao,
fotocondutividade ou de difracdo de Raman de infravermelhos de um sélido, liquido ou gas.
Um espectrémetro FTIR recolhe dados espectrais de alta resolucdo através de uma vasta gama
espectral, conferindo uma vantagem significativa sobre um espectrometro de dispersao, que
mede, ao longo de uma estreita faixa, um comprimento de onda de cada vez. (GRIFFITHS,
2007). Esse tipo de andlise pode ser usada para identificar um composto ou investigar a

composicao de uma amostra.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligagfes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais frequéncias
dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular,

das massas dos atomos...
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O termo “Fourier” se origina do fato de uma transformada de Fourier ser necessaria
para converter os dados brutos para o espectro real.

O objetivo de qualquer espectroscopia de absorcdo é medir o qudo bem uma amostra
absorve a luz em cada comprimento de onda. A maneira mais direta e intuitiva de se realizar
essa medicdo é a técnica de "espectroscopia por dispersdo”, que consiste em direcionar um
feixe de luz monocromatica em uma amostra, medir a quantidade de luz absorvida, e repetir
para cada comprimento de onda diferente. Ja a espectroscopia de transformada de Fourier é
uma forma menos intuitiva para se obter a mesma informacdo. Ao invés de direcionar um
feixe de luz monocromatica a uma amostra, esta técnica gera um feixe contendo muitas
frequéncias de luz de uma so6 vez, e mede quanto desse feixe é absorvido pela amostra. Em
seguida, o feixe é modificado para conter uma combinacdo diferente de frequéncias, dando
um segundo ponto de dados. Este processo € repetido varias vezes. Ao final, um computador
converte todos estes dados para inferir 0 que representa a absor¢do em cada comprimento de
onda. (GRIFFITHS, 2007)

Aferindo-se a uma frequéncia especifica ao longo do tempo, diferencas no carater ou
na quantidade de uma ligacdo em particular podem ser medidas, esse fato torna-se
especialmente Util na determinacdo do grau de polimerizagdo na manufatura de polimeros. As
maquinas modernas podem tirar medidas na faixa de interesse com uma frequéncia de até 32
vezes por segundo. Isso pode ser realizado enquanto se fazem medidas simultaneas com
outras técnicas. Dessa forma, as observacdes de reacfes quimicas podem ser processadas mais
rapidamente, de modo mais preciso e exato. Uma ilustracdo da curva resultante de uma
andlise de FTIR pode ser vista na Figura 12 e sua interpretacdo pode ser feita com auxilio da
Tabela 1:

A analise em FTIR pode ser utilizada ndo apenas para avaliacBes qualitativas na
deteccdo dos grupamentos quimicos presentes em um material como também quantitativa, na

determinacéo do teor de certo grupamento na composi¢éo total de um polimero.
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Figura 12: Espectro no infravermelho com identificacé@o dos picos de absor¢do. (PREZENSKY, 2011)
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Tabela 1: Relagédo da regido de absorgdo de infravermelho com o grupo funcional correspondente. Em

destaque aqueles relacionados a acrilonitrila, estireno e butadieno, respectivamente.

NUmero de onda

Grupo funcional

(cm™) correspondente

3.640 - 3.610 O —H (élcoois , fendis)
2.260 — 2.200 C =N (nitrilas)
2.140 - 2.100 — C =C - (alquinos)
1.760 — 1.665 C = O (carbonilas )
1.680 — 1.640 — C =C —(alcenos)
1.500 - 1400 C - C (.em anel aromatico)
1.470 - 1.450 C — H (alcanos)
1.335 - 1.250 C — N (aminas aromaticas)
1.000 - 650 = C - H (alcenos, trans)
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2.2.4 Simulacéao de Injecao :

Nos dias de hoje, o processo de moldagem por injecdo tem se mostrado um dos
principais processos de transformagdo de polimeros devido & sua grande versatilidade e
aplicabilidade. Quando um polimero é processado, suas propriedades finais sdo fortemente

influenciadas pelas condic6es de processamento (TADMOR 1979).

Assim, torna-se necessario estudar o processo de inje¢do a partir do modelamento
matematico do processo utilizando equacgdes baseadas nos principios de conservacdo. O
modelamento é fundamental para compreender os efeitos do processamento nas propriedades
finais da peca moldada. No caso do projeto de moldes de injecdo, 0 dominio do processo
mostra-se de grande importancia devido ao alto custo desses moldes, onde uma falha no
projeto pode acarretar em um aumento excessivo no custo final de fabricacdo do molde
(D’AVILLA et al 1997).

A simulagdo vem como meio de prever o comportamento da massa polimérica no
molde, durante as fases de injecdo: preenchimento, empacotamento e resfriamento. Com as
ferramentas de simulacdo, pode-se analisar : tempos de enchimento, recalque, refrigeracéo,
temperatura da injecdo, saidas de ar, forca de fechamento, estado de tensdo |,
dimensionamento de canais de distribuicdo, analise da eficiéncia do sistema de refrigeracéo,
empenamento, posicionamento do ponto de injecdo, definicdo de ponto de injecdo, definicdo

de perfil de velocidade, tempo de ciclo, peso do produto, deformacéo nos diferentes eixos...

Os resultados da simulacdo levam em consideracdo a curva reoldgica esperada para
cada um dos materiais as diferentes temperaturas de ensaio/processamento, esse tipo de curva
pode ser melhor entendida com a Figura 13. Sendo assim, pode-se esperar determinada
caracteristica dimensional numa etapa anterior ao processo de injecdo de pecas plasticas. Essa
possibilidade comparativa é extremamente importante quando se trata de desenvolver
fornecedores para estratégia do multiplo fornecimento, Dual Sourcing, pois pode-se evitar a
etapa de injecdo real de pecas por predizer ndo conformidades, diferencas substanciais entre

polimeros, ou a impossibilidade de se utilizar mesmos parametos de processamento.
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Figura 13: Curva reologica de viscosidade x taxa de cisalhamento para diferentes temperaturas. Retirada
de: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/reologia/P%C3%A1ginas/9.%200utros%20Fatores.html

Esse tipo de curva reoldgica é encontrado em programas de simulacédo de injecdo para
todos os fornecedores e grades (homes de identificacdo) de polimeros cadastrados. De posse
das curvas de ambos fornecedores, torna-se possivel modelar o comportamento dos materiais
a partir do conhecimento da deformacdo da matéria e seu escoamento. O estudo da
viscosidade, coeficiente de esforgos normais, moédulo de armazenamento e perdas explicam o
comportamento do material e permitem o controle da qualidade , dimensionamento de
sistemas de tubulacGes, trocadores de calor, filtros, bombas, determinagdo da funcionalidade

de ingredientes no desenvolvimento do produto, determinacdo da vida de prateleira.

Uma das formas mais comuns de apresentacdo de curvas reoldgicas é através da curva
log viscosidade (n) x log taxa de cisalhamento (7). Para obtencdo dessa curva sdo necessarios
ensaios normatizados em redbmetros capilares e redmetros de placas paralelas ou cone placa, a
fim de que seja varrido todo o comportamento do fundido polimérico, desde altas taxas de
cisalhamento até a baixas taxas. Cada processo de fabricacdo de polimeros opera a uma faixa
de taxa de cisalhamento particular. O processo de injecdo, por exemplo, é 0 que submete 0

material polimérico as maiores taxas de cisalhamento, como pode ser visto na Figura 14:



33

A .
Newtpniano

1
1
1 1 1
1 1 1
1 1 1
1 1 ]
: 1 Lei das :
— : : Poténcias :
00 g 4 1
Ke) | l :
g ! & ! ! !
g1 ¥ 19 :
= S -E 1 %] 1 1
oy & 1 2 1 I
- |
< 1

O : w3 “ : 'n]

1 1 1 1 i
1 1 1 1

1 1 1 1 -

10° 10! [02 103 104

log 7

Figura 14:Relacéo entre viscosidade, taxas de cisalhamento e processos de fabricacdo. Retirada de
apresentacdo de aula disciplina SMMO0315 — Processamento de Materiais 1X:Polimeros -EESC-USP.

Ainda que o processo de injecdo esteja localizado a altas taxas de cisalhamento, vale
ressaltar que durante a etapa final desse processo, que consiste no resfriamento, recalque,
empacotamento e densificacdo da massa polimérica, 0 processo passa a operar a baixas taxas

de cisalhamento (como a ocupada pelo processo de compressdo na Figura 14).

2.2.5 MFI

A medida do MFI (indice de Fluidez do Fundido) da informacdes sobre a facilidade
com que flui um polimero fundido. Define-se como a massa de polimero, em gramas, que
passa durante 10 minutos por um capilar com diametro e comprimento especificos, quando
Ihe é aplicada uma pressdo pré definida a uma determinada temperatura. Quanto maior o
indice de fluidez de um determinado material, menor serd sua viscosidade. 1sso porque a

viscosidade é definida como a resisténcia ao fluxo do material.

2.2.7 ESCR (Resisténcia a Quebra sob Tensdo Ambiental)

A ESC (Quebra sob Tensdo Ambiental) é a causa mais comum para falhas em
polimeros ( WRIGHT, 2001 ). Consiste em um mecanismo acelerado de falha de um material
solicitado mecanicamente em presenga de um agente quimico.

H& uma série de hipoteses sobre a forma como certos reagentes atuam em polimeros sob

tensdo. Como o fendmeno ESC é visto com maior frequéncia em polimeros amorfos ,as
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teorias sobre 0 mecanismo da ESC muitas vezes giram em torno de interacBes de liquidos
com estas regides amorfas dos polimeros. Uma dessas teorias sugere que o liquido possa
difundir-se no polimero causando seu inchamento, que promove um aumento da mobilidade
de cadeias. O resultado é a diminuicdo na tensdo de escoamento e temperatura de transicdo
vitrea (Tg), bem como uma plastificacdo do material o que leva a fissuras em tensdes e
deformac6es mais baixas. Uma segunda hipotese é de que o liquido possa reduzir a energia
necessaria para criar novas superficies no polimero por molhamento e, portanto, potencializar
a formacao de vazios, fato bastante relevante no processo de formacéo de fissuras. O processo

de ESC ocorre como ilustrado na Figura 15.

Falha Micro estiramento Cavitagéo Propagacéo de trinca com
microfibrilamento e ruptura das fibras

> 2 B '
v

Figura 15:Est4gios de propagacéo de trinca por ESC. Adaptado: Autora, 2015.

Insumo

A avaliacdo de ESC pode ser realizada por meio do ensaio de corpo de prova
flexionado (ISO 22088:3 e ASTM D543-06), onde os corpos de prova ficam sob deformacéo
constante por 24 horas com insumos sobre suas superficies tracionadas e em ambiente com
temperatura controlada. Apos este periodo, as amostras de materiais com e sem insumos sao
comparadas em ensaios mecanicos e visuais. A montagem do ensaio de tira flexionada pode

ser vista na Figura 16:
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Figura 16:Montagem do ensaio para verificacdo de ESCR segundo 1SO 22088.
Fonte: https://www.iso.org/obp/ui#iso:std:is0:22088:-3:ed-1:v1:en

Onde:

1 = Bragadeiras

2 = Corpo de prova (onde a regido tracionada entra em contato com o insumo analisado e a
regido sob compressao se apoia sobre a base)

3 = Base

h = Espessura do corpo de prova

r = Raio de curvatura da base

€ x = Deformacdo nominal na superficie tracionada.

A caracterizacdo da ESC tem especial importancia para o item gaveta
dispenser estudado, pois essa gaveta tem como funcdo acomodar insumos de limpeza para
roupas, estando em constante contato com diferentes agentes quimicos.

2.2.8 Analise de Tensdo Superficial e Adesividade

O conhecimento da tensdo superficial de polimeros é muito importante na tecnologia
de plasticos, tintas, téxteis e adesivos. A tensdo superficial estd diretamente correlacionada a
conceitos de molhabilidade e adesdo. Esse tipo de analise é especialmente importante quando
se deseja ndo sé desenvolver novo fornecedor de polimero como um novo polimero, com

diferente composi¢éo da habitual.

Ainda que seja tema de grande relevancia, no presente trabalho essa técnica néo sera
aprofundada visto que os materiais estudados sdo de mesma familia e serdo utilizados sob

mesmos parametros de injecdo, equipamentos e moldes. Com isso, as caracteristicas de tenséo
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superficial ndo apresentardo mudancas significativas entre os ABS estudados, como pode ser
visto com auxilio da Figura 17.

. s Polimeros de Alta Polimero de Baixa
Superficies Metalicas - . - )
. - Energia de Superficie Energia de Superficie
{Alta Energia de Superficie) (HSE) (LSE)

md/m’ Superficies mJ/n@ Superficies
1103 Copper 50 Kapton® Industrial Film
340 Aluminum 47 Phienolic
753 Zinc 45 Hylon
526 Tin 45 Alkyd Enamel
458 Lead 43 Polyester
T00-1100 Stainless Stegl 43 Epoxy Paint
250500 Glass 43 Polyurethane Paint 28 Pohyvinyl
42 ABS Fluoride Film
18 PTFE Fucropolymer
39 PVC Rigid
38 Horyl™ Resin
38 Acrylic

Figura 17: Comparacdo de energia de superficie entre diferentes materiais com destaque para o ABS.
Quanto maior a tensdo superficial, menor a energia de superficie e 0 molhamento. Retirado e adaptado
de: www.3M.com/adhesives.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os polimeros utilizados para estudo sdo: ABS fornecido pela empresa LG Chem com
grade LG HG173 e ABS de grade CYCOLAC MG47 fornecido pela SABIC Innovative
Plastics. Para uma identificacdo mais simples e direta, a partir de agora esses polimeros serao
também referenciados por “ABS L” e “ABS S”, respectivamente. Ambos polimeros s&o
sintetizados pelo processo de emulsdo e possuem como caracteristicas a alta fluidez e brilho,
sendo recomendados para uso no processo de injecdo de pecas plasticas.

As pecas a serem afetadas pelo desenvolvimento de novos fornecedores de ABS
escolhidas sdo componentes de maquinas de lavar roupas. Esses itens possuem utilidade ,
criticidade e dimensdes bastante diferentes e foram escolhidos dessa maneira para que se
entenda sob quais aspectos, dimensdes e proporcdes as diferencas dos polimeros passam a ser

relevantes. As ilustragdes dos componentes sdo vistas nas figuras 18 a 20

Figura 18: Vista isométrica do botéo.

Figura 19: Vista isométrica da gaveta.



38

Figura 20: Vista isométrica do sifao.

3.2 Métodos

As primeiras informacdes coletadas referentes aos materiais foram as listas técnicas
(Data Sheet) disponibilizadas pelos dois fornecedores estudados em bancos de dados de
materiais como “Prospector” e “Matweb”. Os dados foram retirados do site
materials2.ulprospector.com buscando-se os nomes comerciais das duas matérias primas
estudadas: CYCOLAC MG47 e LG HG173. Foi realizada a comparacdo de algumas
propriedades, como exposto na Tabela 2. As demais propriedades ndo listadas na tabela

podem ser conferidas nos anexos 1 e 2.

Tabela 2: Comparacao de propriedades das matérias primas ABS S e L com destaque para as maiores
diferencas encontradas.

PROPRIEDADE norma unidade ABS S ABS L
Densidade ASTM D792 g/cms 1,04 1,05
Dureza Rockwell ASTM D785 EscalaR 112 110
Modulo de Tensao ASTM D638 MPa 2270 2350
Modulo de Flexao ASTM D790 MPa 2300 2650
Resisténcia a Flexao ASTM D790 MPa 70,0 74,5
Resisténcia a Tracdo ASTM D638 MPa 44,0 46,1
Resisténcia ao Impacto
Izod 23°C (3,18mm) ASTM D256 J/m 320 240
com entalhe
Temperatura de ASTM D1525 °C 99 94
amolecimento
indice de Fluidez 1ISO 1133 g/10min 18 24

Foi realizada uma andlise dos dados, que apontou para certas diferencas entre 0s
materiais estudados (ABS S e L), principalmente com relacdo a resisténcia ao impacto e

indice de fluidez.
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A fim de determinar o comportamento térmico e investigar a possivel presenga de
contaminantes ou aditivos nos polimeros estudados, foi realizada a analise em DSC por

compensacao de poténcia no equipamento DSC 8000 da Perkin Elmer.

As amostras a serem analisadas por DSC foram prensadas e encapsuladas no porta
amostras padrdo de aluminio. As medidas foram realizadas com a massa das amostras
variando entre 5 e 7 mg. A programacao da rota de temperaturas para analise em DSC seguiu
0S seguintes passos:

1) Isoterma por 1 minuto a -60.00°C (--)

2) Agquecimento de -60.00°C to 200.00°C a uma taxa de 10.00°C/min (/)

3) Isoterma por 2.0 minuto a 200.00°C (--)

4) Resfriamento de 200.00°C a -60.00°C a uma taxa de 10.00°C/min (\)

5) Isoterma por 1.0 minuto a -60.00°C (--)

6) Aquecimento de -60.00°C a 200.00°C a uma taxa de 10.00°C/min (/)

Essa programacéo pode ser entendida com auxilio da Figura 21:
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Figura 21:Programacéo de tempos e temperaturas para analise em DSC.

O primeiro ciclo de aquecimento foi necessario para que se apagasse 0 historico
térmico do material causado no seu processo de producdo. A partir desse primeiro ciclo de
anulacdo do histérico térmico tém-se os dados verdadeiros dos ABS sob mesmas condicdes
iniciais. As medidas de DSC também foram realizadas com taxa de aquecimento de 20°C/min
visando aumentar a sensibilidade de deteccdo das temperaturas de transi¢cdo pelo DSC. A Tg
(Temperatura de Transicdo Vitrea) foi identificada pelo método de meio Cp extrapolado, que

consiste na determinacdo da Tg pelo ponto médio da faixa de temperaturas que causam
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mudanca do calor especifico. Duas retas paralelas sdo tragadas na curva: uma no inicio da
mudanca do calor especifico da amostra e outra no final dessa mudanga. A Tg encontra-se na

metade da distancia dessas duas retas.

Apo6s andlise por DSC, foi realizada andlise em DMTA para caracterizagcdo do
comportamento termomecénico dos materiais e deteccdo da Tg do polibutadieno, que por ser
préxima a -70°C ndo seria observada pelo equipamento de DSC capaz de atingir temperaturas
minimas de -60°C. Os corpos de prova foram obtidos por prensagem a quente a 230°C
(temperatura de processamento). O equipamento utilizado foi o DMA 8000 da Perkin Elmer
sob as seguintes condigdes de ensaio:

-Dimensédo CP ABS L (c =10mm,l =8,95mm, e =0,4mm)
-Dimenséo CP ABS S (c =10mm,l =8,45mm, e =0,77mm)
-Faixa de temperaturas varridas : -100°C a 120°C

-Modo de tracao

-Frequéncia 1Hz,

-Taxa de aquecimento 5°C/min

-Deslocamento: 50um,

-Forca: 10N

Para determinacdo dos teores dos componentes acrilonitrila, butadieno e estireno dos
materiais, foi realizada analise quantitativa em FTIR por reflectancia com o equipamento
Perkin Elmer Spectrum 100, com 8 varreduras e 3 analises por fornecedor. Os dados
fornecidos pelo software da Perkin EImer foram manipulados no programa OriginPro 8.5. A
caracterizagdo foi realizada a partir de dois finos filmes de ABS obtidos por prensagem a
quente a uma temperatura de 230°C. Os filmes foram obtidos a partir de granulos (pellets) de
ABS de cada um dos dois fornecedores. Ndo houve controle de pressdao uma vez que 0

método utilizado na analise em FTIR foi a reflectancia.

Para esse tipo de analise quantitativa, trabalhou-se com a curva Absorbancia x
Numero de Onda resultante do ensaio em FTIR sem aplicacdo de corre¢Bes de linha base. O
teor de certo grupamento quimico foi determinado a partir da altura da banda de absor¢éo
correspondente ao grupamento quimico avaliado: 2236cm™, 1493cm™ e 966 cm™ relativas ao

grupamento nitrila C = N da acrilonitrila, ligagdes C-C em anel aromatico do estireno e
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ligagbes =C-H do polibutadieno, respectivamente, de acordo com o método descrito por

Montovani. Esses dados podem ser analisados com o auxilio da Tabela 1.

Além disso, foram utilizados valores das absortividades relativas (K;) para cada

monomero do ABS como pode ser visto na Tabela 3 na sequéncia.(MONTOVANI, 2002).

Tabela 3:1dentificacao de picos dos comonémeros do ABS e suas constantes de absortividade relativas. As
constantes K1,K2,K3 foram retiradas de MONTOVANI, 2002.

Comondmero N2 de onda (cm™) Absortividade
Acrilonitrila 2236 0,8229 (K1)
Estireno 1493 0,8364 (K2)
Butadieno 966 1,5040 (K3)

O célculo do percentual de cada componente é dado pela equacdo 1:

( Ai / Ki) . 100
(A1 /K1)+ (A2 /K2)+ (A3 /K3) (Equacio 1)

Ci(%) =

Onde: Ci € a concentracdo de cada comondmero a ser determinado (%),
Al € a absorbancia relativa de cada comonémero medido no espectro,
Ki é a absortividade relativa a cada um dos comondmeros de acordo com a
Tabela 3.
Al é a absorbancia relativa a banda em 2236 cm™,
A2 é a absorbancia relativa a banda em 1494 cm™,

A3 é a absorbancia relativa a banda em 966 cm™,

O metodo de simulacdo foi um complemento para o estudo. Com ele fez-se uma avaliacao

qualitativa e complementar aos demais resultados encontrados.
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Para simulagdo de injecdo, o programa utilizado visando prever os valores dimensionais
finais das pecas foi 0 Mold Flow® no modo de analise dimensional. Os materiais CYCOLAC
MG47 ( ABS S) e LG HG173 ( ABS L ) ja estavam cadastrados no banco de dados do
programa com informacdes referentes as propriedades reoldgicas e mecanicas dos polimeros

disponibilizadas pelos fornecedores.

A primeira acdo realizada no programa de simulacéo foi a analise das curvas reologicas
dos dois materiais sob mesma temperatura de ensaio. Esses dados estavam disponiveis no
banco de informacdes do proprio programa. Em alguns casos, as temperaturas de ensaio das
duas matérias primas ainda que ndo fossem exatamente as mesmas, puderam ser interpoladas

e comparadas sob mesmos parametros.

Quanto aos itens selecionados para estudo, por se tratarem de pecas com mais de cinco
anos, algumas informacGes referentes ao projeto dos canais de refrigeragcdo dos moldes foram
perdidas e tiveram que ser refeitas ou aproximadas. Mas, como o objetivo principal deste
trabalho é a comparacdo entre duas matérias primas para aplicacBes especificadas, foi
decidido que se as alteracfes fossem feitas para ambas, a comparacdo continuaria plausivel,
visto que o molde e parametros de injecdo seriam idénticos para os dois polimeros. Algumas

das aproximacg6es comuns as trés pecas sao listadas na Tabela 4.

Tabela 4: SimplificacGes e consideragdes para simulagao.

- MODELO 3D (composto por tetraedros, padrdo do programa)
- REFRIGERAQAO DA CAVIDADE - FORAM RODADAS 2 SITUA(;OES:

* SEM MODELAR CANAIS: TEMPERATURA HOMOGENEA IDEAL
* MODELANDO CANAIS GENERICOS: OCORRENCIA DE PONTOS QUENTES

- DIMENSIONAMENTO DOS CANAIS DE ALIMENTAGCAO GENERICO PARA CONSIDERAR PERDA
DE PRESSAO. APENAS GATE FOI DIMENSIONADO CONFORME REAL (medindo-se didmetro do ponto
de injecdo)

- FOI USADO SCALE 0.5% NO MODELO, CONFORME MOLDES PARA ABS (devido a contracéo natural
esperada para o material)
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Para avaliar o grau de impacto das diferengas reoldgicas no dimensional final das
pecas selecionadas, foram comparados os resultados de ambos ABS para cotas consideradas
criticas. As cotas aferidas para cada componente, suas posi¢cbes e valores podem ser

conferidas nas Figuras 22 a 27.
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Figura 22: Cotas a serem analisadas para o sifao: dimensdes das travas no interior do sifdo que garantem
seu correto encaixe. Medida A apresenta cota HIC 12,32 +- 0,15 mm. Medida B: cota HIC 13,2+- 0,2mm

MEDIDA B (X e 2)
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e S |
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Figura 23:Na sequéncia: Dimensionamento do canal de inje¢do para considerar perda de pressao.
Indicagdo das orientacdes X e Z onde foram medidas as dimensdes ap6s resfriamento da peca simulada.
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Figura 24: Cotas a serem analisadas para o botéo . Dimensdes referentes ao encaixe com o eixo encoder e
interacdo com console. Medida A com cota 6,44+- 0,1, medida B com cota 16,87 +-0,3mm
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Figura 25: Na sequéncia: Dimensionamento do canal de injecéo para considerar perda de pressao
Indicacéo das regides medidas para as cotas A e B.
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Figura 26: Cotas para a gaveta. Dimensdes referentes a posicéo da trava de seguranca e ao encaixe da
gaveta no conjunto dispenser, respectivamente. Medida A: 11,1+-0,15mm, medida B: 136,2 +-0,5mm
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Figura 27 Na sequéncia: Dimensionamento do canal de injecio para considerar perda de pressédo
Indicacéo das regifes medidas para as cotas A e B.
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Visto que (apesar das diferencas de certas propriedades) as semelhancas entre os materiais
era consideravel, fez-se a injecdo de componentes com as duas matérias primas sob mesmos
parametros de processamento a fim de compara-las. Com os componentes ja injetados, a
proxima etapa consistiu na realizacdo de andlises metrologicas de cotas criticas ou
consideradas mais importantes e teste de impacto para 0 componente mais critico nesse

aspecto, que no estudo € a gaveta dispenser.

O resultado da analise metroldgica real foi obtido com auxilio de paquimetros e
equipamentos de medicdo tridimensional. Os dados resultantes dessas medi¢Oes foram
investigados no programa de analise estatistica JMP 8.0. Esses dados foram avaliados através
do método COV (Componentes de Variacdo), onde se busca entender a influéncia e
relevancia de cada fator considerado no resultado final. Os componentes de variacao levados
em consideracdo foram: 1) matéria prima (ABS L e S), 2) cavidades do molde e 3) amostras.
A premissa inicial neste trabalho de desenvolvimento de fornecedores é que a maior variagdo
esteja entre as cavidades ou amostras, provando que o material pode ser substituido sem

grande interferéncia nos resultados esperados.

O ensaio de impacto necessario para a gaveta selecionada foi realizado a partir de
testes de queda (drop test) segundo norma da empresa responsavel pelas pecas. O teste
consiste na soltura da gaveta a uma determinada altura e angulo em relacdo ao chéo. Os
parametros de execucdo deste ensaio ndo podem ser descritos em respeito ao sigilo quanto as

normas internas da empresa.

Para analise da ESCR (Resisténcia a Quebra sob Tensdo Ambiental), foi realizado o
teste de corpo de prova flexionado segundo a metodologia descrita pela I1ISO 22088:3. A
montagem dos corpos de prova realizada para o experimento se assemelha a apresentada na

Figura 28.

Figura 28: Ensaio de corpos de prova flexionados segundo 1SO 22088:3 para avaliacdo de ESCR.
Fonte: http://www.kunststoff-institut.de/grafiken/gross/resistance_test.jpg
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Este ensaio foi realizado utilizando-se amostras padrdo (sem insumos) e amostras com
3 diferentes e principais insumos da lavanderia e 1 insumo de refrigeragdo considerado o de
maior interferéncia quimica (A,B,C,e D, respectivamente), ja que esses Sa0 0S mais provaveis
de terem contato com as pecas estudadas. Apos realizacdo do ensaio por corpos de prova
flexionados, todas as amostras foram submetidas ao ensaio de tragdo segundo norma ASTM
D638.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante conferéncia das fichas técnicas dos ABS, foi observado que as caracteristicas
mais discrepantes entre elas foram resisténcia a impacto e indice de fluidez. Essas
informacgdes fizeram com que uma analise mais detalhada da composi¢cdo do ABS fosse
realizada. O fato do material ABS L possuir menor resisténcia a impacto sinalizou uma
possivel presenca da fase elastomérica do polibutadieno em menor quantidade ou menor
adesdo entre a fase dispersa do polibutadieno na matriz de SAN. A partir dessa observacéo,
fizeram-se necessarias anélises em DSC e DMTA, para verificar a possivel presenca de
aditivos e estudar os comportamentos térmico e termomecénico dos dois polimeros e FTIR
para determinar o teor de cada elemento nos ABS. Além disso, a diferenca entre indices de
fluidez apontou para necessidade de se realizar simulacfes de injecdo, pois o indice de fluidez
relaciona-se diretamente com a viscosidade do fundido, distribuicdo de peso molecular e
contracdo do polimero. O resultado do MFI ja fornece indicios de possiveis diferencas entre
os polimeros no momento do empacotamento, que resultariam em diferencas de contracéo e,
consequentemente dimensionais. A simulacdo teve por finalidade verificar se o processo seria
afetado com a mudanca de fornecedores de ABS e se seriam mantidas as caracteristicas
dimensionais das pecas considerando os limites de especificacdo e tolerancias para as cotas
analisadas.

As curvas do aquecimento a 20°C/min realizado no DSC para as duas amostras séo

expostas na Figura 29.
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Figura 29:Curvas DSC para ABS L e S, obtidas a partir do aquecimento a 20°C/min. ldentificacéo de Tgs.
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As temperaturas de transicdo vitrea detectadas sdo referentes apenas a fase SAN,
indicando que apds o processo de polimerizacdo ndo ha mais poliestireno ou poliacrilonitrila
dissociados. Embora tenha sido observada uma diferenca entre as temperaturas de transicdo
vitrea dos dois materiais: 106°C para 0 ABS L e 109°C para o ABS S, essa diferenca nao é
considerada relevante quando abaixo de 5°C. Além da deteccdo da Tg do SAN, com a técnica
de DSC foi principalmente observado que ambos materiais ndo possuem aditivos ou

elementos que ndo SAN pela auséncia de outras Tgs ou indicios de degradacéo.

A analise por DMTA foi capaz de revelar a temperatura de transicdo vitrea da fase de
polibutadieno que ocorre a -73,2°C para 0 ABS L e -73,6°C para 0 ABS S (temperaturas
identificadas por picos na curva de amortecimento e quedas no médulo de armazenamento).
Como pode ser visto na Figura 30. Além disso, pode-se notar que a intensidade do pico de
tangente & para a fase borrachosa é muito inferior a do pico da fase SAN, pois a fase
elastomérica é minoritaria no sistema. (ITO,2004).
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Figura 30: DMTA ABS L e S, onde queda do médulo de armazenamento indica Tg assim como pico em
Tangente delta (Amortecimento).
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Com analise do modulo de armazenamento dos dois materiais é possivel verificar
apenas dois momentos que queda, referentes as duas transicdes vitreas: do polibutadieno e da
fase SAN, respectivamente.

Apds andlise quantitativa em FTIR para determinacdo dos teores de comondmeros em ABS,
obtiveram-se 0s resultados com seus respectivos desvios padrdo quadraticos mostrados na

Figura 31:
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Figura 31:Percentual de comondmeros nos ABS L e S e seus respectivos desvios padréo.

Considerando os desvios, pode-se afirmar que os dois ABS possuem a mesma
composicdo, além de fase SAN predominante em relacdo a fase elastomérica, dado que a
soma de acrilonitrila e estireno é superior a quantidade de comondmeros polibutadieno. Vale
ressaltar que, ainda que os ABS possuam a mesma composi¢cdo, podem variar quanto a
proporcao de estireno/acrilonitrila no componente SAN, quantidade de SAN grafitizado,

tamanho das particulas de borracha e distribuicdo de tamanho de particula.
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Como forma de melhor entender essas possiveis diferencas morfoldgicas, a proxima
etapa consistiu na comparacdo de curvas reologicas dos materiais a diferentes temperaturas

como mostram as Figuras 32 e 33:
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Figura 32: Curvas reoldgicas para ABS SABIC (CYCOLAC MG47) e LG (LG HG173) para uma
temperatura de 210°C
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Figura 33: Curvas reoldgicas para ABS SABIC (CYCOLAC MG47) e LG (LG HG173) para uma
temperatura de 250°C
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Com a analise destas curvas reoldgicas é possivel prever que o comportamento desses
materiais serd& muito semelhante no momento da injecdo a altas taxas de cisalhamento.
Entretanto, no periodo de empacotamento, operado a baixas taxas, 0 ABS L, por ser menos
viscoso, tende a contrair menos, podendo resultar em maiores dimensionais finais. Além
disso, a curva fornece fortes indicios para uma maior massa molar do ABS S. Levando-se em
consideragdo a estrutura esperada para o ABS : matriz de SAN, com particulas discretas de
polibutadieno enxertados com SAN; a maior massa molar significaria maior cadeia do SAN
grafitizado e, consequentemente, uma melhor adesdo das particulas de polibutadieno na
matriz SAN. Como o0 elemento responsdvel pela maior resisténcia a impacto é o
polibutadieno, esta maior adeséo na matriz se traduziria como maior resisténcia a impacto do

ABS S, conforme foi observado durante comparacao de fichas técnicas.

Para avaliar o grau de impacto da diferenca de viscosidade no dimensional final das
pecas selecionadas, foi realizada simulagdo de injecdo e comparados os resultados de ambos
ABS para cotas consideradas criticas. Em paralelo, as trés pecas foram injetadas com ABS
dos dois fornecedores sob mesmos parametros de injecdo, visando confrontar os resultados

reais com os previstos por simulagéo.

A primeira peca analisada foi o sifdo, vista na Tabela 5. As médias foram obtidas
considerando direcdes X e Z com condi¢des sem refrigeracdo (temperatura homogéna ideal) e

com modelamento de canais de refrigeracdo (ocorréncia de pontos quentes)

Tabela 5:Resultados dimensionais esperados para as medidas A e B do siféo.

MEDIA A MEDIA B DESV PAD A | DESV PAD B
(mm) (mm) - - - -
ABS L 12,289 12,72 0,006 0,5
ABS S 12,287 12,71 0,006 0,5

A relacdo entre o dimensional LG/SABIC considerando as meédias de A e B foi
100,02%. Isto é, o dimensional das pecas injetados com ABS LG tende a ser ligeiramente
maior que as pegas injetadas com ABS SABIC. O maior desvio padrdo em B aponta para uma
maior variacdo dimensional da medida B, o que leva a crer que essa regido possua maior

influéncia da contragdo do que a regido A.

A anélise dimensional real e o estudo dos componentes de variacdo para as medidas A

e B do sifdo podem ser vistas nas Figuras 34 e 35. As linhas vermelhas continuas significam
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os limites para a cota critica considerando suas tolerancias. A linha laranja demarca a média
dos valores encontrados para cada uma das duas matérias primas e as linhas horizontais finas

verdes marcam as medias dos valores para cada cavidade.

Variability Chart for cota 12,17-12,32
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Figura 34: Analise dos componentes de variacdo matéria prima, cavidade e amostra paraa MEDIDA A
do sifédo.
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Figura 35: Analise dos componentes de variacdo matéria prima, cavidade e amostra para MEDIDA B do
siféo.

Pela andlise dos resultados dimensionais reais, nota-se que todas as amostras dos dois
fornecedores apresentam-se dentro das tolerancias e sob controle de processo. Entretanto,
pode-se notar que na medida B (Figura 35) ha uma variacdo dos resultados comum aos dois
materiais na cavidade 4. Esta cavidade, por estar em um molde antigo, provavelmente perdeu
suas caracteristicas geométricas e de acabamento inicial. Com relacdo a analise por
simulacdo, pode-se dizer que , principalmente para a medida A, o dimensional apresentado
pelo ABS L tende a ser ligeiramente maior que o ABS S, como pode ser visto atraves da
comparacao das linhas horizontais laranjas (médias de dimensionais) na Figura 34 referente a
medida A.

O processo de avaliagdo das demais pecas selecionadas seguiu 0S mesmos pPassos
descritos para o sifao. A segunda peca medida foi o botdo, e também foi realizada a simulagéo

com e sem canais de resfriamento do molde. Os resultados podem ser vistos na Tabela 6:



Tabela 6: Resultados dimensionais esperados para as medidas A e B do botdo.

MEDIA A MEDIA B DESV_PAD_A DESV_PAD B
(mm) (mm) - - - -
ABS L 6,435 16,76 0,003 0,013
ABS S 6,432 16,73 0,002 0,018
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A relacdo entre o dimensional LG/SABIC considerando as médias de A e B foi

100,10%. Igualmente a situacdo do sifao dispenser, ha indicagdes que as pecas injetadas com

ABS L tendam a ser ligeiramente maiores que as pegas injetadas com ABS S. O maior desvio

padrdo em B aponta para uma maior variacdo dimensional da medida B, o que leva a crer que

essa regido possua maior influéncia do efeito da contracdo do que a regido A.

A analise dimensional real e o estudo dos componentes de variacdo para as medidas A

e B do bot&o podem ser vistas nas Figuras 36 e 37:

Variability Chart for cota 6,34- 6,54
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Figura 36: Componentes de varia¢do matéria prima, cavidade e amostra para a MEDIDA A do botéo.
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Figura 37: Componentes de variacdo matéria prima, cavidade e amostra para a MEDIDA B do botao.

Com a analise dos resultados dimensionais reais, nota-se que todas as amostras dos

dois fornecedores apresentam-se dentro das tolerancias e sob controle de processo na medida

A. Entretanto, pode-se notar que na medida B (Figura 37) ha uma variacdo dos resultados

comum aos dois ABS nas cavidade 4 e 6, fazendo com que as amostras ultrapassem o limite

superior da cota. Estas cavidades, assim como no caso anterior, provavelmente perderam suas

caracteristicas geomeétricas e de acabamento inicial. Nesse ultimo caso, para que o0 ABS L seja
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aprovado, existem trés formas de acdo: alteracdo de tolerancias no desenho, para que as
medidas encontradas passem a estar dentro da especificacdo (modo mais reativo), alteracéo
nos parametros de injecdo para os dois materiais, ou retrabalho no molde (modo mais
preventivo, caro e demorado). Analisando principalmente a Figura 37, é possivel notar que a
matéria prima estudada ABS L possui, de fato, dimensionais superiores aos da matéria prima
ABS S.

A terceira peca estudada foi a gaveta dispenser, como pode ser acompanhado na
Tabela 7:

Tabela 7: dimensionais esperados para as medidas A e B da gaveta.

MEDIA A MEDIA B
(mm) (mm) DESV_PAD_A | DESV_PAD_B
ABS L 11,094 136,06 0,003 0,156
ABS S 11,086 135,84 0,003 0,252

A relacdo entre o dimensional LG/SABIC considerando as médias de A e B foi
100,12%. Conforme ja esperado pelos resultados anteriores, o material LG apresentou
novamente dimensionais maiores. Da mesma forma que para as pec¢as anteriores, 0 maior
desvio padrdo esta na medida B. Essa constatacdo pode ser explicada pela maior deflexao

causada pela contragédo nessas regites de maiores dimensionais.

A analise dimensional real e o estudo dos componentes de variacdo para as medidas A

e B da gaveta dispenser podem ser conferidos com as Figuras 38 e 39.
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\ ! \ 2 \ ! \ 2
| ABS L | ABS S

‘ Cavidade

| Matéria prima

Figura 38: Analise dos componentes de variacdo matéria prima, cavidade e amostra para a MEDIDA A
da gaveta.
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Variability Chart for cota 135,70-136,70

Group Means
Matéria prima —
Cavidade -
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136,58 2|
© 136,48 3

5136‘38 E
% 136,28

5 136,18 F—p=—= =
© 136,08 3 i
% 135,98
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l ! l 2 l 1 l 2 ‘ Cavidade
| ABS L | ABS S | Matsria prima

Figura 39: Analise dos componentes de variacdo matéria prima, cavidade e amostra para a MEDIDA B
da gaveta.

Neste Ultimo caso é possivel notar que todas as amostras apresentam-se dentro dos
limites de toleréncias para as cotas analisadas de A e B. Para a medida A, o fator de maior
relevancia para as diferencas esta entre as proprias amostras, 0 que pode ser visto pela maior
amplitude de dados dimensionais entre amostras do que entre cavidades ou matérias primas.
Ja para a medida B, o fator de maior relevancia para as diferencas dimensionais é a matéria
prima. Entretanto, como o processo continua sob controle, ndo se espera consequéncias para a
qualidade da peca. O mapeamento das regides de deflexdo das trés pecas pode ser encontrada

no apéndice 2.

O resultado dos testes de ESCR foi obtido ap06s ensaio de tracdo nos corpos de prova
com e sem insumos. Foram comparados dados de retencdo de propriedades quanto a tracao
até escoamento (Figura 40) e alongamento até ruptura dos materiais (Figura 41).

HABSS
BMABSL

Retencdo de Propriedades Mecanicas

Sem
insumo

Insumo A | Insumo B| Insumo C| Insumo D

Tracdo até Escoamento (Mpa)

Figura 40:Comparacao de retencdo de propriedades mecénicas apés realizacao de ensaio de tracdo entre
ABS L e S. Neste gréafico é analisada a tracéo até o escoamento.
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Figura 41: Comparacéo de retencdo de propriedades mecénicas apés realizacao de ensaio de tracéo entre
ABS L e S .Neste gréafico é analisado o alongamento até ruptura.

Pode-se notar menor perda de propriedades mecénicas no ABS L nos ensaios de tragao
até escoamento com todos 0s insumos e, no alongamento até a ruptura, com insumos A e D.
Vale ressaltar que o insumo D, ainda que nédo seja de uso comum na lavanderia foi testado por
ter sua grande interferéncia nas propriedades de polimeros previamente conhecida. Esses
resultados apontam para uma melhor resisténcia quimica do ABS L, que poderia ser explicada
pela maior concentragdo de acrilonitrila na matriz de SAN, diferentemente do ABS S que,
como ja discutido, deve possuir essa maior concentracdo na fase enxertada. A analise ESC foi
exposta como andlise qualitativa dos dois materiais. Mas, em termos quantitativos, ambos
materiais sdo aprovados pela empresa por possuirem comportamento semelhante entre si e

superior as condicdes reais de uso.

Durante a avaliacdo de resisténcia ao impacto das gavetas dispenser ( sob normas
internas da empresa responsavel pelas pecas) ndo foi constatada nenhuma fissura, ou
desprendimento de pequenas partes plasticas que poderiam oferecer riscos aqueles que
interagem com o produto. Deste modo, os dois fornecedores foram aprovados no quesito

resisténcia a impacto necessario para a aplicacao.
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5. CONCLUSOES

Com o crescimento da estratégia de maltiplo fornecimento na industria, o papel de um
engenheiro de materiais torna-se fundamental na selecdo, comparacdo, caracterizagcdo e
escolha final dos contratipos de materiais a serem utilizados. E necessario que se garanta o
maximo de correspondéncias entre as propriedades dos materiais estudados para que as

caracteristicas finais dos produtos ndo sejam alteradas com a maior gama de fornecedores.

Os ensaios realizados buscaram correlacionar as propriedades morfologicas e

microscopicas dos materiais com suas propriedades mecanicas, quimicas e reolégicas.

A primeira etapa, consistida na analise de fichas técnicas dos materiais CYCOLAC
MG47 e LG HG173 mostrou-se extremamente importante no processo de desenvolvimento de
multiplos fornecedores. Ainda nessa fase foi possivel confrontar as propriedades mecanicas e
reoldgicas dos dois ABS e destacar as principais diferencas, de modo a direcionar as demais
etapas a esclarecerem e predizerem as consequéncias dessas distingdes nos produtos finais.
Ainda que seja uma analise simples, o confronto de fichas técnicas ndo deve ser negligenciado
ou subestimado quando se estuda o desenvolvimento de contratipos de materiais. O passo
fundamental nesse estagio consiste em comparar apenas propriedades descritas sob mesma

norma e condicdes a fim de evitar distorcao dos dados.

Através das analises de DSC e DMTA verificou-se a presenca exclusiva de
polibutadieno e SAN em ambos materiais. Com o experimento de FTIR foi demonstrado que

tanto o ABS L quanto o ABS S possuem 0s mesmos teores de comondmeros.

A comparagdo das curvas reoldgicas e dados de MFI dos dois polimeros forneceu
indicios de pequenas diferencas de contracdo dos materiais pos injecdo. Através da simulacdo
de injecdo e analise metrologica de pecas injetadas, foram mapeadas essas diferencas.
Entretanto, foi verificado que ainda que haja uma distingdo entre matérias primas, esta
continua menor que a existente entre amostras e entre cavidades (inerentes ao proprio
processo de inje¢do). Além disso, todas as pecas e cotas foram aprovadas considerando-se 0s
limites de tolerancias especificados, com excecdo da medida B do botdo que teve resultados
fora da especificacdo para ambos fornecedores, mas, nesse caso, 0 problema esteve

claramente relacionado a conservacdo do molde e ndo a mudanca de fornecedores.
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Além do indicio dimensional obtido pela andlise reoldgica dos polimeros, foi
observada também a caracteristica de maior massa molar do ABS S, que indicaria 0 maior
comprimento de cadeias do enxerto SAN e, portanto, melhor adesdo entre fase dispersa de
polibutadieno e matriz SAN. Este fato explica o melhor desempenho do ABS S em ensaios
tradicionais de impacto. No teste de queda (avaliando resisténcia a impacto) realizado pela
empresa responsavel pelas pecas estudadas, ambos fornecedores foram aprovados pois ndo

houve a presenca de trincas ou destacamento de pequenas partes.

Quanto a andlise de resisténcia quimica dos materiais, foi observado que a maior
ESCR esté presente no ABS L, gerando indicios de maior concentragdo de acrilonitrila na fase
SAN da matriz. Esta caracteristica é justificada pela estrutura molecular da acrilonitrila que,
com alta polaridade e forca de ligacdo, dificulta o inchamento, cisdo de cadeia e consequentes
perdas mecénicas do polimero. Pela andlise qualitativa dos dados, os dois polimeros foram
aprovados para resisténcia quimica as situaces reais de trabalho.

Os resultados praticos e tedricos (por simulacdo) mostraram-se condizentes e
complementares. A simulagdo pode prever, de forma confiavel, o comportamento das duas
matérias primas quanto aos dimensionais das pecas finais. Os resultados poderiam ser ainda
mais precisos se fossem consideradas informacBes de projeto de molde como canais de

resfriamento, suas dimensdes exatas e localizacdes.

Diante de todas as analises tedricas e empiricas descritas, pode-se concluir que 0s
polimeros estudados CYCOLAC MG47 e LG HG173 séo contratipos e podem ser utilizados
nas aplicacGes e pecas selecionadas sem que haja mudancas nas caracteristicas finais dos

produtos.
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ANEXOS

ANEXO 1 : Data Sheet SABIC com dados utilizados na Tabela 2 em destaque

CYCOLAC™ MG47 resin

Acrylonitrile Buladiene Styrans
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SABIC Innovative Plastics winte Ll a R CEL 2T

Technical Data
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ANEXO 2: Data Sheet LG com dados utilizados na Tabela 2 em destaque.

ﬂlz:(riaiisﬁutl;ldgnlggrene PROSPE CTO R‘E}

LG Chem Ltd. WWW. LI PrOGPECton. com
| Technical Data

Product Description

L& ABS HG1T3 5 an Acrylondrde Butadiene Styrene [ABS) matenal. It is available in Asia Facific. Europe, Latn Amenca, or North Amenca for
injection molding.

Important attrbutes of LG ABS HG173 are:

» Flame Rated
«» High Gloss
Typical application of LG ABS HG173: ElecricalElectronic Applications
General
Materal Status - Commercial: Active
» Processing - Injection Molding Guide (English)
Literature ! «» Processing (English)
» Technical Datashest (English)
UL Yellow Card 2 - EGT171-243383
Search for UL Yellow Card ot
Availabiity : éﬁ:’a;”ﬁ“ : hﬂﬂ?‘;
Features « High Gloss
Uses » Electrical/Electronic Applications
Processing Method = Injection Malding
Multi-Point Data - Specific Heat vs. Temperature (150 11403-2)

Physical Mominal Value Unit Test Method
Specific Grawity 1.05 gfcm™ ASTM D@2
Melt Mass-Flow Rate (MFR) (220°C/10.0 kg) 2510 min ASTM D1228
Molding Shrinkage - Flow (3.20 mm) 0.40 to 0.70 % ASTM D355
Dimensional Stability 0.0% ASTM D1042

Mechanical Mominal Value Unit Test Method
Tensile Modulus # (3.20 mm) 2350 MPa ASTM D338
Tensile Strength  (Yield, 320 mm) 46.1 MPa ASTM D838
Tensile Elongation 5 (Break, 3.20 mm) 40 % ASTM D828
Flexural Modulus & (320 mm) 2650 MPa ASTM D780
Flexural Strength ® (2.20 mm) T4.5MPa ASTM D720

Impact Mominal Value Unit Test Method
Motched lzod Impact ASTM D256

-30°C, 320 mm 110 lim
-30°C, 6.40 mm 110 im
23°C, 320 mm 250 Jim
23°C, 640 mm 240 Jim

Hardmess Wominal Value Unit Test Method
Rockwell Hardness (R-Scale) 110 ASTM D7E5

Thermal Nominal Value Unit Test Method
Deflection Temperature Under Load ASTM D345

045 MPa, Unannealed, 3.40 mm EB0"C
1.8 MPa, Unannealed, 3.40 mm BE.O0°C
Vicat Softening Temperature B0°C ASTM D1525
RTI Elec UL 746
1.50 mm G0.0°C
3.00 mm G0.0°C
e85 Forrm Mo. TDE-151 Moan
LiL and tha UL ioge s imdemados of L LLE & 315 All Rights Redanaed Dexmsrant Cranted Tossdmy, Sepbernbar 15, 2095
LU Prommacter | BO0-TEE-S88E o1 307 -T42-0007 | wwie Liprospectinr tiff Ssdmimd 1 Provgeched. Moverben, 2000
Lk Updatend: 12122015
@ Tha ifdorfrmticn phmanied of this detialeed wis ogulied by UL Prospecisr from the produce? of b rateral. UL Prospecion ke b batantiel

et b iriarn T acmuracy of B Sats Hiwiresr, UL Proapecio’ s e o Dot ity % e Sale el v e slioighy eiie g Tl
upant Sl el seecion, dete poifits e valkdeled W T raleriel G peber
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kc?ybhrﬁr?elgﬁ:dge Styrene PROSPECTO R‘B

LG Chem Ltd. WwLIprospecton com
| Thermal Mominal Value Unit Test Method
RTI Imp UL 746
1.50 mm 60.0°C
3.00 mm 80.0°C
RTI Str UL 746
1.50 mm 80.0°C
3.00 mm 860.0°C
Elecirical Mominal Value Unit Test Method
Volume Resistity 1.0E+18 shms-cm ASTM D257
Dielectric Strength 23 KVimm ASTM D148
Arc Resistance PLC & ASTM D485
Comparative Tracking Index (CTI) PLCO UL 748
High Amp Arc Ignition [HAIL) UL 748
1.50 mm PLC 2
3.00 mm PLCO
High Voltage Arc Tracking Rate (HVTR) PLC1 UL 746
Hot-wire Ignition {HWI}) UL 748
1.50 mm PLC 4
3.00 mm PLC 3
Flarmmability Mominal Value Unit Test Method
Flame Rating UL 24
1.50 mm, ALL HB
3.00 mm, ALL HB
Injection Mominal Value Unit
Dirying Temperature 80.0°C
Dirying Time 20to4.0hr
Rear Temperature 180 to 200 °C
Middke Temperature 180 to 210°C
Front Temperature 200 to 220°C
Mozzle Temperature 200 to 230 °C
Processing (Melt) Temp 210 to 240 °C
Mold Temperature 40.0 to T0.0°C
Back Pressurs 204 to 58 3 MPa
Screw Speed 30 to 60 rpm
Injection Notes

Minimum Moisture Content 0.01%

Notes

! These links provide you with access to supplier literature. We work hard to keap them up to date; howewer you may find the mest curent
literature from the supplier.

2 A UL Yellow Card contains UL-verified iammability and electrical characteristics. UL Prospector continually works to fink Yellow Cards. to
individual plastic materials in Prospector, howewver this list may not include all of the q:'?ruplm links. Itis important that you verify th

association between these Yellow Cands and the plastic matenal found in Prospector. For a complete listing of Yellow Cards, visit ﬂ’le UL Yellow
Card Search.

2 Typical properties: these are not 1o be construed as specifications.
+ 1.0 mmimin

E 5
= 50 mmimin
& 15 mmimin
ey Forrm Mo, TOS-15170-an
L i tha UL loge are adermais of UL LLE & 3015 Al Rights Rl neesl Cemanart Cranted. Tussdey, Septesbar 15, 2015
UL Prepecion | B00-TEE-4880 o 307 -T43-0027T | e uiproapecior. cof e b P redgechen H:Inrrl.m i i
Litst Updlatad. 120100095
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ANEXO 3: Tabela com informacdes do material ABS HG-173 no Moldflow
M

[ MuCell ® Material Propeties | Optical Propetties | Environmertal Impact | Qualty Indicators | Crystalization Morphology | Stress - Strain | Mechanical Models
Description | Recommended Processing | Rheological Properties | Thermal Properties | puT Propetties | Mechanical Properties | Shrinkage Properties | Filler Properties

Farity name ACRYLONITRILE COPOLYMERS (ABS, ASA, )
Trade name ABS HG-173

Manufacturer LG Chemical

Linke

Famity abbreviation ABS

Material structure Amorphous

Data source Moldflow Plastics Labs : pvT-Measured : mech-Supplemental
Date last modified 17-NOV-10

Date tested 01-MAR-O7

Data status Non-Corfidential

Matedal 1D 2112

Grade code MATZE21

Supplier code LGCHEM

Fibers fillers Urfilled

Name |ABS HG-173 : LG Chemical

[ ok J[ Au




ANEXO 4: Tabela com informacdes do material ABS Cycolac MG47 no Moldflow

MuCell ® Material Properties | Optical Properties | Environmental Impact | Qualty Indicators | Crystalization Momphology | Stress - Strain | Mechanical Models
Description | Recommended Processing | Rheological Properties | Themal Properties | pyT Properties | Mechanical Properties | Shrinkage Properties | Filler Properties

Family name ACRYLONITRILE COPOLYMERS (ABS, ASA, .|
Trade name Cycolac MGA7

Manufacturer SABIC Innovative Plastics US, LLC

Link

Family abbreviation ABS

Material structure Amorphous

Data source Manufacturer (SABIC Innovative Plastics US, LLC) : pvT-Measured : mech-Measured
Date last modified 26-NOV-07

Date tested

Diata status Non-Corfidertial

Material 1D 10372

Grade code CmM10372

Supplier code SBCUSA

Fibers fillers Urfilled

Mame |Cyc:nlac MG47 : SABIC Innovative Plastics US, LLC

[ ok J[ Auwa |




69

N

APENCIDES

[ 62717109 | PLTOTLL09 | SHTIFIZED LETFILST |zromve 19| BLTEELZT | BRI
/55T 1665 9t'Fl L 9T ITT9 65T £
T0'sT TH'19 95'cT 6T SH'19 19T 4
11T 1609 79'71 69T 0079 90'TT 1 05T £y ON3IgYLNE
(v) ouarpeing | (sp) omamsy | (34) eqLommonuny | (44) ouerpring (%) ouams3| (ap) epommopLy | eprpagy vIE80 o ON3EILs3
55aY 158y GETE'0 T4 WIIHLINGTIHIY
9. 'E6HT 16800 6Z0T0°0 9zLZ00 £9°C06 TOETO0 FiFZ00 SH/E0'0 00°LE2T £000°0 ¥SE00°0 L5100
¥Tr6ET 8TSZ00 90ZT0°0 YZLEDD 96°596 SHRTO0 LGTE0D ZH0S0°0 L5°GETT L5000 £6400°0 00100
99°C6HT SEREO'D 99570°0 00900 0L°596 OTTE0D RE0S0°0 BYTRO0 GL'GETT 6TL00°0 BLETOD 869700
SE'TEHT 9T6Z0°0 £5TZ00 600500 TL'596 GYZZ00 £0£E0°0 £5650°0 0F'952T T6500°0 96100 980Z0°0
CLEERT ¥Z9z00 LITZO0 00800 7E'596 050200 FEVED'D ¥RFS00 BREETT 091000 919100 £2020°0
LTE6HT 856200 ROETO0 90/40°0 0.°596 ZL0Z00 BELE0°0 0ZES0°0 S0°LE2T T6I00°0 6000 9£9T0D
EpUD Tz EEEF I BIIUBCI0SOE i T I5eq eyul) 2IJUEQI0S0Ee e T S5Bq eyUl| 2IIUEQI0sOEe
2P 5U elugqlosqe od xew eljuggQlosQe 021d xew 2iIugqlosge 021d ¥ew
OMN3HILS3 ONIIOYLNg YWITHLINGTIHIN
T 91pugdy




APENDICE 2: Regido de deflexdo do sifdo, botdo e gaveta dispenser.
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