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RESUMO - O terpolimero ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) é o polimero mais empregado
na fabricacdo de pecas cromadas com funcdo decorativa. No entanto, apresenta maior custo de
processamento quando comparado a termoplésticos commaodities, como o poli(cloreto de vinila)
(PVC). Visando a substituicdo do ABS, neste trabalho, pecas em PVC foram submetidas ao pré-
tratamento em solu¢do sulfocromica sob diferentes condigdes de concentracdo, tempo e
temperatura e em seguida foram cromadas. A modificacdo na superficie das pecas foi analisada
por microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forga atdmica (AFM) e
rugosidade. A qualidade da deposicdo metalica foi avaliada por inspecdo visual e teste de
aderéncia. Amostras em PVC foram menos susceptiveis ao condicionamento quimico do que as
em ABS. A adesdo da camada metalica e alteracdes significativas na morfologia e rugosidade
foram observadas somente em amostras de PVC tratadas em condi¢Ges mais severas.

1. INTRODUCAO

A galvanoplastia é definida como um processo pelo qual uma determinada superficie € recoberta
por metais, com o intuito de tornéd-la mais resistente a corrosdo ou melhorar 0 seu aspecto
estético. No processo de cromagem em polimeros, para uma adequada adesdo desta camada, a
superficie do polimero precisa ser modificada por processos quimicos e/ou fisicos (KUREK,
2009). A modificagdo superficial consiste usualmente na criagdo de cavidades, nas quais a
camada metélica iré se fixar. O terpolimero ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) é o polimero
mais empregado na fabricacdo de pecas cromadas com funcdo decorativa. No entanto, rapidas
mudangas vém exigindo das empresas maior competitividade, em busca de produtos com
qualidade e menor custo (BOS, 2012). Uma alternativa é a substituicdo do ABS pelo policloreto
de vinila (PVC), pois dentre os polimeros, o0 PVC € um dos mais versateis (NUNES, 2006). No
pré-tratamento de pecas em ABS, o condicionador de uso habitual é composto por 400 g/L de
acido crémico e 400 g/L de &cido sulfurico, tempo de reacdo de 10 a 15 minutos e temperaturas
de 60 a 65 °C (TEIXEIRA, 2005). Esta solucdo apresenta resultados 6timos de adesao e ainda é a
mais barata e mais usada pelas galvanicas. No entanto, da mesma forma que para o ABS, a
superficie de pecas em PVC deve sofrer modificacdes que favorecam a adesdo das camadas

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia


mailto:anapkurek@gmail.com

mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

metalicas depositadas na cromagem. Portanto, este trabalho tem como objetivo estudar o efeito
do processo de modificagéo superficial de pecas de PVC na metalizacdo deste material.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparagdo do composto de PVC

O composto de PVC foi preparado em um misturador da marca Intensivo Mecanoplast ML-9,
conforme formulacdo descrita na Tab. 1.

Tabela 1: Formulacdo do Composto de PVC.

Matéria-prima Funcéo Concentracéo (%)
Norvic SP 700 RA Resina de PVC K57 83,8
Maftosa FE CZ 5023 Estabilizante Térmico Ca/ZN 4
Paraloid K1120 ND Modificador de Fluxo 1
Paraloid KM 334 Modificador de Impacto 6
CaCOg; Precipitado Carga Organica 5
Acido Estearico Lubrificante Externo 0,2

O composto foi alimentado em uma extrusora, marca Miotto, com 30 mm de didmetro de rosca.
A resina de PVC foi produzida e transformada em pellets, no centro de Tecnologia e Inovacédo
(CTI) na linha de extrusédo Busano — MD 52, da Empresa Braskem (Brasil), e transformada em
pecas pelo processo de injecdo da Empresa Durin Ltda. (Brasil).

2.2 Modificacdo da superficie de PVC

As pecas de PVC foram submetidas ao pré-tratamento em diferentes concentracGes da solucéao
sulfocrémica sob agitacdo constante, em diferentes temperaturas (50, 60 e 70 °C) e tempos de
imersdo (5, 10 e 15 min). Todos os testes foram realizados em duplicata. Apds o
condicionamento, as amostras foram enxaguadas vigorosamente em agua corrente e submetidas
as etapas convencionais empregadas no processo industrial de galvanizagdo para a deposi¢éo da
camada metalica (neutralizagdo, ativacao, aceleracdo, deposi¢do quimica de niquel, deposi¢édo
eletrolitica de cobre, niquel e cromo). A cromagem das amostras foi realizada na empresa
Sigmacrom Industria e Comércio de Artefatos Plasticos Ltda. (Brasil).

2.3 Caracterizagao por inspecéo visual e testes de adesdo apds processo de cromagem

Inspecdo visual: analisou-se a presenca de defeitos, como deposicdo incompleta do metal e pecas
danificadas, segundo ABNT NBR 10283 (2008).

Testes de adesdo: as pecas foram fixadas em um dispositivo e serradas manualmente, evitando
descascamento nas superficies de corte (norma interna DBL 8465, 2002).
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2.4 Avaliacao das modificagdes na superficie das amostras
Para a avaliagdo por MEV, AFM e rugosidade foram selecionadas as amostras imersas na solugéo
condicionante sulfocromica com concentracdo de 350 g/L de acido crémico e 400 g/L de acido
sulfarico, com tempos de imersdo de 5 e 15 minutos e a 70 °C.

Microscopia eletronica de varredura (MEV): as amostras foram cortadas em pedacos pequenos,
metalizadas com ouro para tornarem-se eletricamente condutoras e entdo analisadas em
microscopio eletrénico de varredura (JEOL JSM-6390LV) com filamento de tungsténio,
voltagem de aceleracdo de 15 kV e ampliacdo de 3000 vezes, do Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.

Microscopia de forca atbmica (AFM) e rugosidade: as amostras foram posicionadas no
equipamento modelo Nanosurf Flex AFM, do Laboratério de Sistemas Anisotropicos -
Departamento de Fisica - CFM/UFSC, operando em modo intermitente (Tapping Mode), ponta
modelo TAP 190, com raio menor que 10 nm, frequéncia de ressonancia de 190 kHz, constante
de mola de 48 N/m e velocidade de varredura de 1 linha/s. As imagens obtidas foram tratadas
usando o programa WSxM e a partir deste foram gerados os perfis de rugosidade.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A modificacdo da superficie das pecas em PVC puro submetidas a solugdo condicionante foi
avaliada pela qualidade do acabamento cromado. Na Fig. 1 estdo apresentados defeitos que foram
a base de discusséo dos resultados apresentados adiante.

Figura 1: Fotos das amostras ap0s a metalizagdo indicando presenca de defeitos: (a) deposicéo
incompleta da camada metalica, (b) desplacamento no teste de corte com serra e ()
embolhamento no teste de ciclo térmico.

Observa-se pela Fig. 1 (a), (b) e (c) defeitos ocasionados pelo mau condicionamento, como a
remocao de parte da camada metalica da superficie da peca, mostrando que a mesma ndo possui
interacdo com a superficie do polimero. Foi usada como referéncia amostras em ABS, testadas
nas mesmas condicdes.

Os resultados da avaliacdo do teste de adesdo realizados nas amostras de ABS puro e no PVC

puro com solucbes contendo diferentes concentracdes de &cido crdmico no banho condicionador,
sob diferentes tempos de imerséo e temperaturas, estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Avaliagdo da qualidade da deposicdo metélica nas amostras de ABS puro e PVC puro
condicionadas em solugdes de acido sulfarico e acido crémico.

Adesdo

Solucéo Tempo (min)  Temperatura (°C) ABS PVC

5 70 A NR

10 70 A NR

) 15 70 NR NR
Acido Cer_ico 5 60 A NR
DL R
g/L 15 60 A NR

5 50 NR NR

10 50 A NR

15 50 A NR

5 70 A NR

10 70 A NR

) 15 70 NR A
Acido Cromico 5 60 A NR
?)S?J(:f%/riLc?ZIgg 10 60 A NR
g/L 15 60 A NR

5 50 NR NR

10 50 A NR

15 50 A NR

5 70 A NR

10 70 A NR

15 70 NR A

Acido Crc}m_ico 5 60 A NR
Suftricoaos 10 60 AR
g/L 15 60 A NR

5 50 NR NR

10 50 A NR

15 50 A R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; NR: Nao realizado.
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Na solucdo contendo 300 g/L de &cido crébmico, todas as amostras em PVC puro foram
reprovadas no teste de aderéncia, e em algumas amostras houve falha j& na deposicéo da primeira
camada, ou seja, camada de niquel quimico. As amostras testadas em temperatura de 70 °C, com
tempo de imersdo de 15 minutos com concentracdo de 350 g/L e 400 g/L foram as Unicas
amostras aprovadas. Analisando os resultados, observa-se que as concentracdes utilizadas de
acido crémico apresentaram resultados positivos a partir de 350 g/L, valor proximo ao da
concentracdo padrdo empregada industrialmente para pecas em ABS puro (400 g/L).

Na Figura 2, sdo apresentadas as imagens de MEV das superficies das amostras de ABS puro e
do PVC puro, antes e ap6s o condicionamento.

(ib) S

15kV . X3,000 Spm LCME-UFSC 15kV - X3,000 Sum LCME-UFSC

o

. 15KV ~X3,000 5pm - . LCME-UFSC TSk 00 3 ‘icMEUFsC. 15KV - X1,000 10pm LCME-UFSC

Figura 2: MEV da superficie de ABS puro (1) e PVC puro (2) - (a) sem condicionamento, (b)
com tempo de imersao de 5 min e (c) de 15 min, em solugéo sulfocrébmica com concentracao de
350 g/L de acido crémico e 400 g/L de acido sulfurico e a 70 °C.

Comparando as amostras do ABS puro com as amostras de PVC puro, observou-se maior ataque
da solucdo condicionante sulfocrémica para amostra do ABS, porém a amostra de PVC puro
quando submetida ao tempo de imersdo de 15 minutos, Fig. 2 (2c), mesmo apresentando uma
superficie menos rugosa que a do ABS, apresentou resultado positivo no teste de adesdo, pois a
solucdo sulfocrémica promoveu alteragcbes na superficie, favorecendo a adesdo da camada
metalica. Observou-se também a presenca de ondulacGes na superficie das amostras (1b) e (2b),
com maior intensidade para a amostra (1c). Estas alteracbes influenciaram diretamente na
deposicdo metalica e mostraram ser dependentes das condi¢cGes operacionais (temperatura e
tempo) empregadas. Conforme Begun et al (2004), em estudos de metalizagdo de ABS
submetido a solucdes sulfocrémicas, observaram alteragcdes na rugosidade superficial e adesao
satisfatoria da camada metélica para amostras submetidas a temperaturas que variaram de 20 a 70
°C. Porém, conforme mostrado na Tabela 2, para os testes realizados com 4&cido crémico,
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verifica-se que sob temperaturas baixas, de 50 °C, as amostras foram reprovadas, nestes casos,
provavelmente ndo ocorreu alteracdo significativa da morfologia da superficie. Tiganis et al
(2002) estudaram a degradacéo térmica acelerada do ABS sem condicionamento a temperaturas
maiores que 80 °C e observaram que nestas condi¢des ocorre a formagdo de microporos na
superficie da amostra devido a degradacdo ocasionada. Temperaturas maiores que 70 °C
dificilmente sdo usadas, pois podem ocasionar deformacdo das pegas durante o tratamento. O
tempo de imersdo no condicionamento também € bastante significativo no grau de ataque a
superficie, geralmente 5 a 15 minutos, € suficiente para formar um grande nimero de pequenas
cavidades na superficie da peca. Se o tempo for muito prolongado, em alguns casos, a quantidade
de poros formados pode ultrapassar a profundidade de 1 a 2 um na superficie da amostra e
prejudicar a adesdo. E, quando usado em aplicacdo industrial tempos maiores que 15 minutos
podem reduzir a produtividade, tornando invidvel o processo.

Os resultados da rugosidade média e amplitude maxima realizada nas amostras de ABS puro e no
PVC puro condicionadas em solucdo sulfocrémica, sob tempos de imersdo de 5 e 15 minutos e
temperatura 70 °C, estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Rugosidade média e amplitude méxima da superficie de ABS puro e PVC puro antes e
apos condicionamento em solucao sulfocrémica, por 5 e 15 minutos e a 70 °C.

Rugosidade
ABS PVC
Sem Rugosidade média (nm) 48,2 17,6
condicionamento Amplitude méxima (hm) 57,7 11,2
) Rugosidade média (hm) 230,6 |28,1
5 minutos - -
Amplitude méxima (nm) 1490 |[24,1
_ Rugosidade média (nm) 217,0 418
15 minutos

Amplitude méxima (nm) 226,0 |47,2

Na Figura 3, sdo apresentadas as imagens de AFM e gréficos do perfil da rugosidade das
superficies das amostras de ABS puro e do PVC puro, apds 15 minutos de tratamento a 70 °C na
solucdo sulfocrdmica contendo 350 g/L de &cido cromico e 400 g/L de &cido sulfarico.
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Figura 3: Imagens AFM e graficos do perfil da rugosidade da superficie de ABS puro (a) e PVC
puro (b) com imerséo de 15 min, em solucéo sulfocrémica contendo 350 g/L de acido crémico e
400 g/L de &cido sulfarico e a 70 °C.

Observa-se na imagem de AFM da Fig. 3 (a), que a superficie do ABS condicionada por 15
minutos apresenta picos agudos, com rugosidade média de 217,0 nm, conforme mostrado na
Tabela 3. Para a amostra de PVC, Fig. 3 (b), apds o ataque, a superficie passa a apresentar
estruturas tipo colinas, corroborado pelo aumento da rugosidade média (41,8 nm). O aumento da
rugosidade, ocasionado pelo ataque da solucdo condicionante de concentragdo de 350 g/L, 70 °C
e tempo de imersdo de 15 minutos, foi suficiente para a adesdo da camada metalica. As amostras
tratadas com 15 minutos apresentaram superficie com alteragdes uniformes, ou seja, picos em
toda a extensdo, indicando que o ataque da superficie foi homogéneo (DOTTO, 2003). Para a
modificacdo de superficies poliméricas, a escolha do meio de reagdo e das condicdes de reagdo
deve ser avaliada ap6s o ataque na superficie do polimero, pois 0 objetivo ndo é promover
degradacdo e sim ocasionar alteracdes na morfologia que favorecam a adesdo das camadas
metélicas.
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4 CONCLUSAO

A partir dos ensaios realizados em solugéo sulfocrémica observou-se resultados positivos de
aderéncia nas pecas de PVC puro similares aos ja obtidos pelo uso do terpolimero ABS. As
alteracbes ocasionadas com solucdo sulfocrébmica na morfologia da superficie das amostras
mostraram ser dependentes da composicao do material e das condi¢des operacionais empregadas.
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