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Resumo

Visando a substitui¢ao do ABS em pecas cromadas, amostras de PVC e blendas de PVC/ABS, na razio massica de 20/80,
40/60 e 60/40, foram submetidas ao pré-tratamento em solugdo sulfocromica sob diferentes condi¢des de concentrag@o,
tempo e temperatura e sendo em seguida cromadas. As modificagdes na superficie das pegas apos o condicionamento
foram analisadas por microscopia eletronica de varredura, microscopia de forga atomica e rugosidade. A qualidade
da deposicio metalica foi avaliada por inspegao visual e teste de adesdo. Os resultados mostraram que, aumentando a
concentragdo de PVC nas pecas necessitou-se de condigdes operacionais mais agressivas, tais como maiores temperaturas
de banho, tempo de imersdo e concentragao de solug@o sulfocromica para que ocorresse a adesdo da camada metalica.
De todas as condigdes testadas com a solug@o condicionante sulfocrdmica no tratamento das pecas de PVC e blendas
PVC/ABS de 20/80 e 40/60, a concentragio de 350 g/L de acido cromico e 400 g/L de acido sulftrico, temperatura de
70°C e tempo de imersdo de 15 minutos, ocasionou deposi¢ao do metal em toda a superficie das pecas, as quais foram
aprovadas nos testes de adesdo e corrosdo.
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Abstract

To replace ABS in plated objects, samples of PVC and blends of PVC/ABS, in mass ratio of 20/80, 40/60 and 60/40,
were subjected to step-conditioning (etching) in sulfochromic solution, under different conditions of concentration,
time and temperature, being plated in sequence. Modifications of the surface of the samples after conditioning were
analyzed by scanning electron microscopy, atomic force microscopy and roughness. The quality of metal deposition
was evaluated by visual inspection and adhesion tests. Results show that increasing the amount of PVC in the blend
required more aggressive operational conditions to promote metallic adhesion; higher temperature, immersion time and
sulfochromic solution concentration. From all tested conditions with the sulfochromic solution for the treatment of PVC,
and 20/80 and 40/60 PVC/ABS blend samples, the concentration of 350 g L ™! of chromic acid and 400 g L' of sulfuric
acid at 70 °C and immersion time of 15 minutes, resulted in the deposition of metal layers in all evaluated specimens.
These were approved in adhesion and corrosion tests.

Keywords: plating, ABS, PVC, PVC/ABS blends.

1. Introducao

A galvanoplastia em polimeros ¢ um tipo de tratamento
de superficie muito utilizado, e ao contrario do que ocorre
com os metais, nos quais a camada metalica depositada tem
uma utilidade anticorrosiva, em polimeros, possui finalidade
estética e decorativa. Para uma adequada adesdo desta
camada, a superficie da pega precisa ser modificada por
processos quimicos e/ou fisicos que ocasionam alteragdes na
morfologia e estrutura da superficie do polimero por meio de
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formagao de microcavidades com aumento na rugosidade e
aspereza, que proporcionam maior interagdo metal-polimero
e favorecem a adesdo da camada metalical'l. O processo mais
empregado pelas industrias galvanicas para a modificagdo da
superficie de pegas em ABS ¢ por imersdo delas em banho
condicionador composto por solugdo sulfocromica (acido
cromico e acido sulflirico), na etapa de pré-tratamento do
processo de cromagem, ocasionando alteragdes na superficie,
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que favorecem a adesdo da camada metalica™. O terpolimero
ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) ¢ o polimero mais
empregado na fabricagdo de pegas cromadas com fungio
decorativa, principalmente devido & sua composicdo e
estrutura quimica. No processo de galvanoplastia, tem uma
contribuigdo significativa, representando 50% do consumo
total, outros tipos de polimeros podem ser cromados,
seguindo-se processo semelhante ao do ABS, os mais
conhecidos e ja em uso s@o o polipropileno, policarbonato
e poliacetal. Nao ha relatos na literatura sobre a metalizagdo
de pegas de poli(cloreto de vinila) (PVC), apesar da grande
versatilidade e aplicabilidade deste polimero®!. Mediante a
incorporagdo de aditivos, o PVC pode ter suas caracteristicas
alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades em
fungdo da aplicagdo final, variando sua forma desde rigido
a extremamente flexivel, passando por aplicagdes que vao
desde tubos e perfis rigidos para uso na construgao civil até
brinquedos e laminados flexiveis para acondicionamento
de sangue e plasma. Répidas mudangas vém exigindo
das empresas maior racionalizagdo, competitividade e
modernizagdo, tudo em busca de produtos com qualidade,
menor custo e ecologicamente corretost. No processo de
galvanoplastia, o poli(cloreto de vinila) (PVC) ou blendas
de PVC/ABS podem ser uma alternativa viavel para a
substituicao do ABS aumentando as aplicagdes do PVC e
reduzindo os custos. Sendo assim, este trabalho tem como
objetivo o estudo do processo de modificagdo superficial
sob diferentes condi¢des operacionais (concentragdo de
solucdo sulfocromica, tempo de imersdo e temperatura)
¢ metalizagdo de amostras de PVC puro e das blendas de
PVC/ABS em diferentes proporgdes.

2. Experimental

2.1 Preparagéo do composto de PVC e das blendas de
PVC/ABS

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

Aresina ABS (marca BASF-GP35) foi desumidificada
por 2 h a 60°C e misturada com o composto de PVC na
razdo massica de 20/80, 40/60 e 60/40 (PVC/ABS). A
mistura foi entdo alimentada em uma extrusora, marca
Miotto, com 30 mm de didmetro de rosca. A resina de PVC
e a blenda de PVC/ABS foram obtidas em pellets pela
Empresa Braskem (Sao Paulo, SP, Brasil), e transformadas
em pegas pelo processo de injecdo na Empresa Durin Ltda.
(Araquari, SC, Brasil).

Tabela 1. Formulagido do composto de PVC.

Produto Funcio Fracdo massica

(%)

Norvic SP 700 RA Resina de PVC K57 83,8

Maftosa FE CZ 5023 Estabilizante Térmico 4

Ca/Zn

Paraloid K1120 ND  Modificador de Fluxo

Paraloid KM 334 Modificador de Impacto

CaCO, Precipitado  Carga Organica 5

Acido Esteérico Lubrificante Externo 0,2
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2.2 Modificagdo da superficie de PVC e das blendas de
PVC/ABS

As pegas de PVC e das blendas de PVC/ABS foram
submetidas ao pré-tratamento em diferentes concentragdes da
solugdo sulfocromica, sob agitagdo constante, em diferentes
temperaturas (50, 60 e 70°C) e tempos de imersdo (5, 10 e
15 minutos). Todos os testes foram realizados em duplicata.
Apos a etapa de condicionamento, as amostras foram
enxaguadas vigorosamente em agua corrente e submetidas
as etapas convencionais empregadas no processo industrial
de galvanizagdo (banhos) para a deposicao da camada
metalica (neutralizagdo, ativagdo, aceleracdo, deposicio
quimica de niquel, deposicao eletrolitica de cobre, niquel e
cromo). A cromagem das amostras foi realizada na empresa
Sigmacrom Industria e Comércio de Artefatos Plasticos
Ltda, Araquari, SC, Brasil.

2.3 Caracterizagdo por inspegdo visual e teste de
adesao apos o processo de cromagem

Inspegio visual - A avaliacdo da deposicao da camada
metalica das amostras cromadas foi realizada por inspegao
visual, nas amostras de PVC e das blendas PVC/ABS,
analisando-se a presenga de defeitos, como deposi¢ao
incompleta do metal e pegas danificadasl®!.

Adesio metilica - Para os testes de adesdo da camada
metalica depositada a pega cromada foi fixada em um
dispositivo e serrada manualmente, a partir do verso da peca
revestida, evitando descascamento nas superficies de corte.
Este teste foi realizado somente nas amostras aprovadas na
inspecéo visuall®l,

2.4 Avaliagdo das modificagées na superficie das
amostras

Para a avaliagao por MEV, AFM e rugosidade foram
selecionadas as amostras imersas na solu¢do condicionante
sulfocromica com concentra¢ao de 350 g/L de acido cromico
¢ 400 g/L de acido sulftrico, com tempos de imersdo de 5 e
15 minutos e a 70°C.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) - As
amostras foram cortadas em pedagos pequenos, metalizadas
com ouro para tornarem-se eletricamente condutoras e entao
analisadas em microscopio eletronico de varredura (JEOL
JSM-6390LV), com filamento de tungsténio, voltagem
de aceleragdo de 15 kV e ampliagdo de 3000 vezes, do
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME)
da UFSC.

Microscopia de for¢a atomica (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 e calculadas a
rugosidade média e a amplitude maxima da rugosidade.
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3. Resultados e Discussao

Os resultados da qualidade da deposicao metalica
nas amostras de ABS puro, PVC puro e nas blendas de
PVC/ABS condicionadas com solugdes contendo diferentes
concentragdes de acido cromico no banho condicionador,
sob diferentes tempos de imersdo e temperaturas, estio
apresentados na Tabela 2.

Na solugdo contendo 300 g/L de acido crémico, todas
as amostras em PVC puro foram reprovadas no teste de
aderéncia, e em algumas amostras houve falha ja na deposi¢ao
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 concentragdes de 350 g/L e
400 g/L foram as Unicas amostras aprovadas. Analisando
os resultados, observa-se que as concentragdes utilizadas de
acido cromico apresentaram resultados positivos a partir de
350 g/L, valor proximo ao da concentragdo padrdo empregada
industrialmente para pegas em ABS puro (400 g/L). Para as
blendas de PVC/ABS 20/80 as amostras foram aprovadas
quando submetidas a tempos, temperaturas e concentragdes
de solugdo sulfocromica mais elevadas, conforme mostrado
na Tabela 2. Neste caso, verificou-se que a temperatura e a
concentracao tem grande influéncia sobre o ataque quimico
ocasionado, pois as amostras imersas em condi¢des mais
severas apresentaram resultados positivos.

Na Figura 1, sdo apresentadas as imagens de MEV
das superficies das amostras de ABS puro, das blendas de
PVC/ABS e do PVC puro, antes do condicionamento em
solugdo sulfocromica (350 g/L de acido cromico e 400 g/L de
acido sulftirico), com 5 e 15 minutos de tratamento ¢ a 70°C.

As amostras de ABS sem condicionamento quimico
apresentam estrutura bastante uniforme, podendo-se visualizar
as linhas provenientes de imperfeigdes no molde de injecao
das pegas. Na superficie das amostras de PVC e das blendas
PVC/ABS, observa-se a presenca de granulos na superficie
relacionados aos aditivos usados na formulagdo do PVC.
As amostras de ABS puro e da blenda com maior teor deste
material (PVC/ABS 20/80), Figuras 1 (3b), foram mais
susceptiveis ao ataque pela solugdo sulfocromica do que as
amostras de PVC puro, em tempo de tratamento de 5 minutos,
verificando-se alteragdes na morfologia da superficie, como
poros com formatos irregulares, reentrancias e microvales.
No entanto, somente a amostra de ABS puro foi aprovada
no teste de adesdo para esse tempo de condicionamento. A
solugdo sulfocromica ocasiona remog¢ao dos componentes do
terpolimero ABS, principalmente, do butadieno da superficie,
enquanto que o PVC ¢ mais resistente quimicamente.
Tempo de tratamento maior, de 15 minutos, tornou mais
significativas as alteragdes na superficie observadas nas
amostras descritas anteriormente, Figuras 1 (3c), com

Tabela 2. Avaliagdo da qualidade da deposi¢do metalica nas amostras de ABS puro, blendas PVC/ABS e PVC puro condicionadas em

solugdes de acido sulfurico e acido cromico.

Adesao
Acido Cromico 5 50 - - - - _
300 g/L Acido 10 50 A B B _ _
Sulfurico 400 g/L 15 50 A B B B )
5 60 A - - - -
10 60 A - - - -
15 60 A - - - -
5 70 A - - - -
10 70 A - - - -
15 70 - - - - -
Acido Cr§1nico 5 50 - - - - -
350 g/L Acido 10 50 A B . B B
Sulfiirico 400 g/L 15 50 A B A ) )
5 60 A - - -
10 60 A - A - -
15 60 A A - -
5 70 A R R - -
10 70 A R A - -
15 70 - A A - A
Acido Cr(”),mico 5 50 - R - - -
400 g/L Acido 10 50 A R A _ _
Sulfurico 400 g/L 15 50 A A A B R
5 60 A R A - -
10 60 A R A - -
15 60 A A A - -
5 70 A A A - -
10 70 A A A - -
15 70 - A - - A

A: Aprovado; R: Reprovado; - :Teste ndo realizado por ndo haver passado na inspe¢ao visual.
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aprovagao no teste de adesdo metalica da blenda PVC/ABS 15 minutos ocasionou diferentes alteragdes na superficie,
20/80. Nas amostras de PVC puro e de blendas com maiores como aparéncia menos rugosa, presenca de poros mais
teores deste material, Figuras 2 (4 ¢ 5 (¢)), o tratamento por definidos e ondulagdes. Neste caso, a solugdo sulfocromica

15KV X3,000  Spm LCME-UFSC 15KV 3,000 * Gum LEME-UFSC

5

15KV 7TX3,000 Spm - LCME-UFSC 15kV. . X3,000  5pm LCME-UFSC

18KV . X3,000  Bum LCME-UFSC A5kV - X3,000 - Spm LCME-UFSC

15kV . %3,000 - Sum * LCME-UFSC 18KV X3,000  Bum LCME-UFSC . X3,000. " Bum LCME-UFSC

15KV X3,000  Sum LCME-UFSC 18KV X3,000° “Bum LCME-UFSC 15KV X3,000
(5a) (5b)

Figura 1. Micrografia de MEV da superficie das amostras de ABS puro (1), PVC puro (2), blenda PVC/ABS 20/80 (3), blenda PVC/ABS
40/60 (4) e blenda PVC/ABS 60/40 (5), sendo (a) sem condicionamento, (b) com tempo de imersdo de 5 min e (¢) com tempo de imersao
de 15 min, em solugdo sulfocromica com concentragdo de 350 g/L de acido cromico e 400 g/L de acido sulfurico e temperatura de 70 °C.
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Figura 2. Imagens de AFM e graficos do perfil da rugosidade da superficie das amostras de ABS puro (a), PVC puro (b), blenda PVC/ABS
40/60 (c) e blenda PVC/ABS 60/40 (d) condicionadas em solugao sulfocromica com concentra¢do de 350 g/L de 4cido cromico e 400 g/L
de 4cido sulfurico, tempo de imersdo de 15 min e temperatura de 70 °C.

promoveu ataque menos agressivo na superficie, porém, foi
suficiente para promover a adesdo metalica nas amostras
de PVC puro e da blenda PVC/ABS 40/60.

As alteragdes observadas ap6s o condicionamento quimico
influenciaram diretamente na deposi¢do metélica e mostraram
ser dependentes das condi¢des operacionais (temperatura
e tempo) empregadas. Em estudos de metalizagao de ABS
submetido a solugdes sulfocromicas, observaram alteragdes
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 acido cromico, verifica-se
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que sob temperaturas baixas, de 50 °C, as amostras foram
reprovadas, provavelmente nio ocorreu alteracdo significativa
da morfologia da superficie. Estudos mostraram que a
degradacdo térmica acelerada do ABS sem condicionamento
a temperaturas maiores que 80 °C e observaram que nestas
condigdes ocorre a formagdo de microporos na superficie da
amostra devido a degradacao ocasionada !*!. Temperaturas
maiores que 70 °C dificilmente sdo usadas, pois podem
ocasionar deformag@o das pecgas durante o tratamento. O
tempo de imersdo no condicionamento também tem bastante
influéncia no grau de modificagao da superficie, geralmente,
5 a 15 minutos, sdo suficientes para formar um grande
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Tabela 3. Rugosidade RMS (média quadratica) da superficie das amostras de ABS puro, blendas PVC/ABS e PVC puro antes do
condicionamento e apds condicionamento em solug@o condicionante sulfocromica, sob tempos de imersdo de 5 e 15 minutos e temperatura

70°C.
ABS Blenda PVC/ Blenda PVC/ Blenda PVC/ABS 60/40 PVC
ABS 20/80 ABS 40/60
Rugosidade RMS (nm)
Sem condicionamento 44,03 40,94 67,03 60,73 38,46
5 minutos 231,70 103,9 87,83 63,55 39,44
15 minutos 168,90 118,9 79,8 80,40 50,2

numero de pequenas cavidades na superficie da pega. Se o
tempo for muito prolongado, em alguns casos, a quantidade
de poros formados pode ultrapassar a profundidade de 1 a
2 pum na superficie da amostra e prejudicar a adesdol™!!.
E, quando usado em aplicagdo industrial tempos maiores
que 15 minutos podem reduzir a produtividade, tornando
inviavel o processo.

Os resultados da rugosidade média das amostras de ABS
puro, PVC puro e blendas de PVC/ABS condicionadas em
solugdo sulfocromica, sob tempos de imersao de 5 e 15 minutos
e temperatura 70 °C, estdo apresentados na Tabela 3.

As amostras de PVC puro sem tratamento apresentam
baixa rugosidade, de 38,46 nm, quando comparadas com
as amostras de ABS e das blendas também sem tratamento.
De modo geral, ocorre um aumento da rugosidade com o
aumento do tempo de tratamento em solugao sulfocromica,
com valores mais altos para as amostras com maiores
concentragdes de ABS, evidenciando que o ABS ¢ mais
susceptivel ao ataque pela solugao sulfocromica que o PVC,
conforme verificado pelos resultados de MEV.

Na Figura 2, sdo apresentadas as imagens de AFM
e graficos do perfil da rugosidade das superficies das
amostras de ABS, PVC e blendas de PVC/ABS 40/60 e
60/40, submetidas ao tratamento em solugéo sulfocromica
contendo 350 g/L de acido cromico e 400 g/L de 4cido
sulfurico, por 15 minutos e a 70 °C.

Observa-se na imagem de AFM e do grafico da Figura 2a,
que o ABS condicionado por 15 minutos apresenta picos
agudos (alta amplitude da rugosidade, Z), poros, cavidades
e reentrancias em toda a superficie, com rugosidade
RMS de 168, nm. A amostra de PVC, Figura 2b, apds o
condicionamento, apresentou superficie mais ondulada,
com poros, porém menos rugosa que a de ABS e com baixa
amplitude, evidenciando a resisténcia do PVC ao ataque pela
solugdo sulfocromica. As amostras das blendas de PVC/ABS
40/60 e 60/40 condicionadas, Figuras 2c, d, apresentaram
alteracdes semelhantes na morfologia, com picos mais
arredondados e amplitude da rugosidade variando entre a da
amostra de PVC e ABS puros. Um aumento na concentragdo
de ABS na blenda torna a superficie mais susceptivel ao
ataque pela solucdo sulfocromica. Para a modificacao de
superficies poliméricas, a escolha do meio e das condigdes
reacionais deve ser avaliada apds o ataque na superficie do
polimero, pois o objetivo ndo é promover degradacdo e sim
ocasionar alteragdes na morfologia que favoregam a adesao
das camadas metalicas, como ancoramento mecanicol'>'4, As
amostras tratadas com 15 minutos apresentaram superficies
com maior rugosidade ¢ uma topografia mais favoravel a
adesdo da camada metélica devido a maior presenga de
poros, cavidades e reentrancias distribuidas na superficie
do polimero. O ataque acido afeta preferencialmente os
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meros de butadieno contidos na fase borrachosa do ABS,
extraindo esta fase e deixando espagos vazios na superficie
polimérica. Os resultados mostraram que outros polimeros,
como o PVC, também podem sofrer ataque acido, porém,
em condigdes mais severas, tais como maior tempo de
reagdo, temperatura e concentragdo de acido. Além disso,
durante o ataque acido a superficie se torna mais polar e
hidrofilica devido a sulfonagdo da superficie polimérica o
que aumenta sua molhabilidade, favorecendo a ativagao da
superficie e, consequentemente, 0 ancoramento metalico na
superficie do material.

4. Conclusao

Os resultados mostraram que a adesdo das camadas metalicas
nas pegas avaliadas mostrou ser dependente da quantidade de
PVC na amostra e nas condigdes operacionais empregadas no
banho condicionador. Aumentando a concentragido de PVC
na amostra necessitou-se de condigdes operacionais mais
agressivas, tais como maiores temperaturas de banho, tempo
de imersdo e concentracdo de solugdo sulfocromica para
que ocorresse a adesdo da camada metalica, possibilitando
inclusive a metalizagdo de pecas de PVC puro. No entanto,
as mesmas condi¢des agressivas, que possibilitaram a
cromagem do PVC, que ¢ mais estavel quimicamente que
0 ABS, impossibilitaram uma adesao adequada da camada
metalica sobre pegas de ABS puro.
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