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Resumo

As resinas de ABS (acrilonitrila, butadieno e estireno) sio terpolimeros formados
por um componente elastomérico e dois componentes termopldsticos amorfos. A
utilizagdo desse terpolimero na engenharia tornou-se importante por suas proprieda-
des mecAnicas e, principalmente, pelas respostas as tensoes ou deformagoes aplicadas.
Os materiais poliméricos, quando submetidos 2 a¢do da radiacio ionizante, sofrem
modificacoes pela transferéncia de energia a esses materiais, provocando principal-
mente excitagdo e ionizagdo das moléculas, gerando reagdes quimicas capazes de pro-
duzir modificagbes permanentes na estrutura fisico-quimica dos polimeros. As modi-
ficagoes induzidas podem resultar na degradagio ou reticulagiao do material polimé-
rico, que por sua vez poderd resultar na melhoria de algumas de suas propriedades.

Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da radiagdo ionizante nas pro-
priedades do terpolimero ABS com feixe de elétrons a diferentes doses. As proprie-
dades estudadas foram: resisténcia 2 tragdo, resisténcia ao impacto Izod com entalhe;
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resisténcia 2 flexdo e indice de fluidez. Os resultados dos experimentos mostraram
que até a dose de 500 kGy, numa taxa de dose de 22,6 kGy/s, em presenga de ar, pre-
domina o processo de reticulagio do ABS.

Abstract

The ABS (acrylonitrile, butadiene, styrene) resins are terpolymers formed by an
elastomer and two thermoplastics amorphous components. The engineering use of
this terpolymer became important due their mechanical properties and mainly, for the
responses of this to tensions or deformations applied. The polymeric materials, when
submitted at ionizing radiation are modified by the transference of energy to these
materials, introducing excitation and jonization of the molecules, generating chemi-
cal reactions that can produce permanent modifications in the polymeric physicoche-
mical structure. The induced modifications can result in the polymeric material
degradation or crosslinking, which can result in the improvement of some properties.
This work has, as objective, to study the electron beam ionizing radiation effect, at
different doses, in the properties of the polymer ABS. The studied properties were:
tensile strength at break; Izod impact strength; flexural strength and melt flow index.
From the experimental results, it was showed that for doses until 500 kGy at dose rate
of 22.6 kGyls, in the presence of air, the crosslinking process of ABS prevails.
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1 INTRODUCAO

O grande interesse no desenvolvimento das pesquisas envolvendo polimeros
tem como objetivo aumentar significativamente a qualidade do produto. O ter-
polimero ABS (acrilonitrila, butadieno e estireno) é formado por um componen-
te elastomérico e dois componentes termoplésticos amorfos'. Os componentes do
terpolimero possuem diferentes composi¢des quimicas e coexistem em duas fases,
cuja compatibilidade é controlada por sua estrutura e microestrutura quimica. Em
todos os modelos quimicos de ABS, a fase continua (matriz) consiste no copoli-
mero de estireno e acrilonitrila (SAN) e em um elastdbmero baseado no butadie-
no formando a fase dispersa>. Em razdo da elevada energia de coesao e do pardme-
tro de solubilidade da poliacrilamida [28,7 (M]J/m?)! %], aumentando-se sua con-
centragdo, ocorrerd uma melhoria nas propriedades térmicas e quimicas do ABS
resultante.

Entretanto, essa melhoria nas propriedades térmicas e quimicas vird em detri-
mento da processabilidade. Assim, o teor de acrilonitrila nos polimeros comerciais
gira em torno de 20% a 30%. Para se conseguir um produto de alto impacto, hd a
necessidade de incorporar cerca de 20% de borracha nitrilica reticulada. Essa reticu-
lagdo reduz a compatibilidade entre o copolimero estireno e acrilonitrila (SAN) e a
borracha. As principais propriedades da resina ABS sio: resisténcia quimica que va-
ria de média a alta, rigidez alta, dureza alta, estabilidade dimensional excelente, con-
tragio de moldagem alta e propriedades dielétricas boas®.

A resisténcia aos produtos quimicos estd diretamente ligada & quantidade de acri-
lonitrila presente na resina. Quanto maior a porcentagem de acrilonitrila, maior a
resisténcia quimica. Geralmente, as resinas de ABS sdo resistentes a dgua, a solugdes
alcalinas, a 4cidos orginicos, a dcidos minerais diluidos e a muitas soluges salinas,
mas sdo atacadas por hidrocarbonetos aromdticos, acetona, éteres, ésteres, hidrocar-
bonetos clorados, 4cidos minerais e orgﬁnicos4.

O ABS pode ser produzido por polimerizagio em emulsio, polimerizagio em
massa ou pelos dois processos combinados. Os principais componentes da matriz ABS
s30 os copolimeros de estireno-acrilonitrila (SAN). A produgio separada de borracha
e a matriz de SAN tem uma vantagem, pois as propriedades de cada componente
podem ser controladas independentemente, e ¢ possivel usar diferentes processos de
produgio para a borracha e para a matriz de SAN. A polimeriza¢ao em massa inicia
com uma base de borracha feita separadamente. O composto ¢ produzido em um
processo continuo em diversos estdgios. O indice de borracha ¢ limitado a 20% em
peso por razdes de viscosidade.
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Por meio do balanceamento desses trés componentes, obtém-se excelentes relacoes
custo/performance para o ABS, tornando-o capaz de abranger uma grande variedade
de produtos para o mercado, como componentes em puxadores e terminais de portas
de geladeira, carcagas de eletrodomésticos (batedeira, méquina de lavar roupa, ligiiidi-
ficador, telefone, porta de forno de microondas), tampas de bateria estaciondria, car-
cagas de aspirador de pd, gabinetes de microcomputadores, além de aplicacoes na in-
dustria automobilistica, eletroeletronica e de brinquedos, dentre outras.

Seu uso é muito difundido por sua aparéncia, pois o ABS aceita em sua superfi-
cie decoragio de hot stamping e silk screen, podendo ainda ser metalizado e cromado’.

Nos tltimos anos, vem crescendo a utilizagao industrial da radiagao ionizante.
Esse processo possui duas aplicagdes economicamente vidveis: a modificagao de po-
limeros por meio de reticulagdo e de degradacio e a esterilizagao de produtos far-
macéuticos.

A interagdo da radiagdo de alta energia com a matéria pode promover trés efeitos
principais: alteragdes nos nicleos atdmicos, tendo como conseqiiéncia a formagio de
novos isétopos ou elementos; deslocamento de nucleos, fator importante; e distir-
bios na eletrosfera, o que conduz 2 ionizagio e excitagao. O tipo de efeito depende-
14 da energia de radiagio envolvida no processo®.

Um dos tipos de radia¢io ionizante mais empregado em processos industriais é a
radia¢do por feixe de elétrons de alta energia proveniente de aceleradores, em que elé-
trons incidentes com elétrons secunddrios gerados pela colisao com as moléculas dao
origem a radicais livres, fons, {ons radicais e produtos gasosos, dentre outros.

Os aceleradores de elétrons sao usados quando se quer irradiar grandes superfi-
cies com pequenas espessuras.

O estudo do efeito da radiagio em polimeros é de grande interesse e importin-
cia, pois ao serem submetidos a radiacio, sofrem modifica¢des em suas proprieda-
des’. Ao interagir com o polimero a energia da radiagio ¢ transferida para o sistema
eletronico dos dtomos das moléculas. Essa energia transferida ¢ suficiente para rom-
per as ligagoes quimicas, e as espécies formadas apresentam energia cinética alta, sen-
do possivel, portanto, ocorrer a reticulagio ou a cisao das cadeias poliméricas. O pro-
cesso de reticulagio induzido por radiagio ionizante ocorre, principalmente, por
meio da recombinagio entre radicais formando redes tridimensionais do polimero
irradiado. Os efeitos da reticulagao sao manifestados no aumento da massa molar, da
viscosidade e na diminuigdo da solubilidade do polimero irradiado®.

Virios sdo os parAmetros que influenciam a eficiéncia do mecanismo de reticula-
¢do, tais como dose, taxa de dose, concentragio, dentre outros. Entretanto, a sensi-
bilidade a variagao de tais parAmetros depende tanto do tipo e do tamanho das ca-
deias como da morfologia do polimero. Um aspecto importante da reticulagio, do
ponto de vista industrial, ¢ 0 aumento da resisténcia mecinica dos polimeros com o

aumento de redes tridimensionais do sistema®.
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O sistema de feixes de elétrons usa a eletricidade para gerar elétrons em um pon-
to central. Esses elétrons sio focados, em forma de feixe linear, por campos magné-
ticos e acelerados quase 2 velocidade da luz por diferenca de potencial. Esse processo
¢ similar aquele que ocorre no interior de um tubo de televisao, em que se projeta
um feixe de elétrons sobre uma tela para criar uma imagem.

O processo por feixe de elétrons é, portanto, uma técnica de manufatura na qual
o foco do feixe de alta energia dos elétrons produzido pelo acelerador de elétrons é
usado para promover transformagoes quimicas no produto a ser irradiado.

A tecnologia de feixe de elétrons nao cria nenhuma radioatividade no material
irradiado, portanto é um processo limpo, seguro e nao-poluente.

Por meio de um controle rigido da taxa de dose e da dose de radiagao, bem como
da presenga de outros componentes, a reticulagio e a degradagio podem ser contro-
ladas com o objetivo de melhorar as propriedades dos polimeros irradiados.

As modificagoes introduzidas nas moléculas poliméricas pela radiagdo ionizante
dependem do tipo e das caracteristicas dos polimeros (massa molar, grau de cristali-
nidade e estrutura molecular) bem como das condi¢oes e do meio em que os polime-
ros foram irradiados (presenca de oxigénio, solventes e aditivos)’.

Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da radiagdo ionizante, neste caso
feixe de elétrons, sobre as propriedades do ABS, por ser esse polimero de caracterfs-
ticas bem diferentes das daqueles estudados até 0 momento e também por nio terem
sido encontrados, na literatura, estudos sobre o efeito da radiagio nesse terpolimero.
Dentre as propriedades do ABS, foram estudadas as propriedades de resisténcia a tra-
30 na ruptura, resisténcia ao impacto Izod com entalhe, resisténcia 2 flexao e {ndice

de fluidez.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparagao das amostras

Este trabalho foi realizado com a resina de ABS Cycolac MAS 1000 fornecida pela
Inddstria de Pléstico GE do Brasil. A densidade da resina virgem é de 1,19g/cm?® e o
indice de fluidez é de 19¢/10 min. Primeiramente, a resina de ABS foi seca por qua-
tro horas a uma temperatura de 100°C. Posteriormente, foi extrudada em extrusora
tipo cascata 90/110 mm, rosca tipo universal. A temperatura de trabalho variou de
220°C a 260°C.

Foi utilizado apenas um molde para obtengdo dos corpos-de-prova. Ele possui
duas cavidades: uma para o corpo-de-prova de resisténcia ao impacto Izod e outra
para o corpo-de-prova de resisténcia a tragio.
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2.2 Irradiagao das amostras

As irradiagbes das amostras de ABS foram realizadas em um acelerador de elé-
trons tipo JOB 188 de energia de 0,5 a 1,5 MeV e corrente de 0,1 a 25 mA, do Cen-
tro de Tecnologia das Radiagdes (CTR) do IPEN. As amostras foram irradiadas nas
doses de 25, 100, 300 e 500 kGy com uma taxa de dose de 22,6 kGy/s.

2.3 Caracterizagao das amostras

Nos corpos-de-prova das amostras de ABS nio-irradiadas e irradiadas, foram rea-
lizados ensaios de resisténcia a tragdo na ruptura, resisténcia ao impacto Izod com
entalhe, resisténcia a flexdo e indice de fluidez. Para todos os ensaios realizados, os
corpos-de-prova irradiados, bem como os nio irradiados, foram acondicionados por
um perfodo de quarenta horas, em um ambiente de temperatura de 23+/-2°C ¢ umi-
dade relativa de 50+/-5%. Para cada ensaio realizado, utilizaram-se dez amostras refe-
rentes a cada dose de radiagio estudada.

2.3.1 Resisténcia a tragdo na ruptura

A propriedade mecinica de resisténcia 2 tragio traduz quanto o polimero resiste
sob tensio.

Os ensaios de tragio foram realizados segundo a norma ASTM D 638'° no dinamé-
metro da marca Instron (modelo 5567), com uma velocidade de ensaio de 50 mm/min.

Para cada corpo-de-prova, determinou-se a for¢a necessdria para ruptura do material.

2.3.2 Resisténcia ao impacto Izod com entalhe

Neste ensaio, ¢ determinada a energia necessdria para romper o corpo-de-prova
por meio de uma agio de impacto, energia que consiste na soma da energia necessd-
ria para deformd-lo, para iniciar sua fratura e para propagar a fratura pela seccio
transversal até¢ o rompimento final.

O ensaio de impacto escolhido foi o Impacto Izod com entalhe, utilizado para
localizar a ruptura e produzir um estado triaxial de tensdes.

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod com entalhe foram realizados de acor-
do com a norma ASTM D 256!

2.3.3 Resisténcia a flexio

Este ensaio tem como objetivo determinar a capacidade que um material possui
em resistir 4 flexdo gerada por forgas aplicadas perpendicularmente ao eixo longitu-
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dinal. As tens6es induzidas pelas cargas de flexdo sio combinagées de tensoes de tra-
¢io e de compressdo. Os valores obtidos para flexdo sio calculados em funcio da ten-
sio méxima suportada pelo corpo-de-prova. Os valores dessa propriedade foram

determinados segundo a norma ASTM D 7902

2.3.4 Indice de fluidez

Este ensaio tem como objetivo determinar a velocidade de extrusio do polimero
ABS fundido por meio de uma pequena matriz. A unidade usual do indice de flui-
dez ¢ g/10 min, que ¢ a massa extrudada em dez minutos.

Os ensaios de {ndice de fluidez foram realizados em plastdmetro de extrusio, de
acordo com a norma ASTM D 1238.13

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, sio apresentados os resultados dos ensaios das propriedades meca-
nicas de resisténcia 2 tragdo na ruptura, resisténcia ao impacto Izod com entalhe,
resisténcia 2 flexdo e indice de fluidez.

TABELA 1

Propriedades das amostras de ABS nao irradiadas e irradiadas
a diferentes doses de radiacao

Dose Resisténcia a tracao Resisténcia ao Resisténcia a indice de fluidez
(kGy) na ruptura impacto Izod flexao (g/10min.)
(MPa) (J/mm?) (N/mm?)
0 36 * 72,22 22,8
25 39 & 74,32 12,5
100 40 63,25 78,50 11,5
300 43 38,81 77,63 2,5
500 45 15,88 81,68 *%

(*) Amostras nao romperam.
(**) Amostra nao fluiu.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1, foi elaborado um diagrama de
barras comparativo da resisténcia a tragio na ruptura, resisténcia ao impacto Izod
com entalhe, resisténcia a flexdo e indice de fluidez do terpolimero ABS nao-irradia-
do e irradiado a diferentes doses de radiacao.
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No Griéfico 1, é mostrada a resisténcia a tragdo na ruptura do ABS em fungio da

dose de radiagio.
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Grafico 1 Resisténcia a tracao na ruptura do ABS em fungao da dose de radiacao

No Griéfico 1, é observado um aumento da resisténcia a tra¢ao na ruptura, 2 me-
dida que a dose de radiagio aumenta. Esse resultado indica que, aumentando-se a
dose de radiagdo, existe um crescimento nas ligagoes cruzadas (reticulagio), aumen-
tando, portanto, a resisténcia a tragao na ruptura do ABS.

No Grifico 2, é mostrada a resisténcia ao impacto Izod com entalhe do ABS em
fungio da dose de radiagao.
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Grafico 2 Resisténcia ao impacto Izod com entalhe do ABS em funcao da dose de radiacao
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No Grifico 2, observa-se que os corpos-de-prova de ABS, quando nio irradiados
ou irradiados a 25 kGy, ndo romperam. A medida que se aumentou a dose de radia-
Ao, observa-se que a resisténcia ao impacto diminuiu, indicando o aumento da rigi-

dez do material, que se torna mais frigil em razao da reticulagao do ABS.

No Gréfico 3, é mostrada a resisténcia a flexio do ABS em fungio da dose de radiagzo.
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Grafico 3 Resisténcia a flexao do ABS em funcao da dose de radiacao

No Grifico 3, observa-se que, com o aumento da dose de radiagdo, as amostras
de ABS tornaram-se mais rigidas, apresentando aumento significativo nos resultados
do ensaio de resisténcia 2 flexdo, comprovando a reticulagio do ABS com o aumen-
to da dose de radiagdo.

No Griéfico 4, ¢ mostrado o indice de fluidez do ABS em fun¢io da dose de ra-
diacao.
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Grafico 4 indice de fluidez das amostras de ABS em funcdo da dose de radiacdo

No Grifico 4, observa-se que, com o aumento da dose de radiagio, as amostras
de ABS a 500kGy nao flufram, indicando que houve aumento da reticulagio do ABS

a medida que se aumentou a dose de radiagio.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Observou-se que, com 0 aumento da dose de radia¢ao, a cadeia polimérica do ABS
sofreu modificagbes nas propriedades mecanicas, aumentando a resisténcia a tragio na
ruptura, indicando que houve reticulagao do ABS. Assim sendo, o terpolimero neces-
sita de maiores esforgos para atingir determinada velocidade de deformagio. A medi-
da que se aumentou a dose de radiagdo, observou-se que a resisténcia ao impacto dimi-
nuiu, indicando que a rigidez do material aumentou tornando-o mais frégil.

Com o aumento da dose de radiagdo, as amostras de ABS tornaram-se mais rigi-
das, apresentando aumento significativo nos resultados do ensaio de resisténcia a fle-
xd0, comprovando a reticula¢do do ABS.

No ensaio de indice de fluidez, observou-se que a amostra de ABS nao fluiu
quando irradiada a 500 kGy, comprovando a reticulagio do material.

Sendo assim, pode-se afirmar que quando o ABS ¢ submetido a diferentes doses
de radiacio até 500 kGy, com feixe de elétrons, predomina a reticulagio de suas
moléculas sobre a degradacio.
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