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APRESENTAÇÃO

A obra “As Engenharias Agregando Conhecimento em Setores Emergentes de 
Pesquisa e Desenvolvimento” contempla vinte capítulos em que os autores abordam suas 
pesquisas aplicadas nos mais diversos setores da engenharia.

Pesquisas relacionadas a propriedades físico-químicas de materiais e 
desenvolvimento de novos produtos com a finalidade de aplicar na indústria.

Desenvolvimento de novos materiais e aplicação de inteligência artificial para 
utilização na medicina também são abordados. 

Geração de energia, desenvolvimento de projetos sustentáveis e tratamento de 
efluentes são assuntos em evidência no meio acadêmico.

Por fim, estudo sobre a gestão de projetos de obras de arte especiais com a 
finalidade de auxiliar os gestores na tomada de decisões e intervenções nas mesmas.

Esperamos que esta obra promova ao leitor o desejo de desenvolver ainda mais 
estudos, agregando mais conhecimento em setores de pesquisa e desenvolvimento.  Boa 
leitura! 

Franciele Braga Machado Tullio
Lucio Mauro Braga Machado
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RESUMO: O terpolímero acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS) é um termoplástico de engenharia 
amplamente utilizado, devido à alta resistência 
ao impacto e à boa rigidez. Uma maneira de 
ampliar a faixa de aplicação do ABS é por meio 
da modificação química, tendo em vista o enxerto 
de grupos funcionais na cadeia. Atualmente, há 
trabalhos experimentais sobre o processo de 
funcionalização do ABS. Porém, os estudos 
são conduzidos de forma aleatória, ou seja, 

com diferentes condições de processamento 
e parâmetros operacionais. Portanto, este 
trabalho corresponde a uma revisão da literatura, 
centrada especificamente na funcionalização 
do ABS com o anidrido maleico (MA). O tipo de 
processamento, o iniciador de polimerização, o 
mecanismo de reação e os principias resultados 
são apresentados. A modificação química do 
ABS é mais viável do ponto de vista industrial 
por meio do estado fundido, utilizando o peróxido 
de dicumila (DCP) como iniciador. O mecanismo 
de reação de enxertia do ABS é mais propenso 
na região do butadieno. Em geral, a modificação 
estrutural indica o aparecimento de uma nova 
banda em 1780 cm-1, atribuída à carbonila do 
MA, conforme a análise de espectroscopia no 
infravermelho com transformada de Fourier 
(FTIR). O grau de enxertia de MA na cadeia 
do ABS é dependente das condições de 
processamento e do teor do grupo funcional 
utilizado.
PALAVRAS-CHAVE: ABS, Modificação química, 
Anidrido maleico, Mecanismo de reação.

ACRYLONITRILLA-BUTADIENE-STYRENE 
TERPOLYMER FUNCTIONALIZATION 

WITH MALEIC ANHYDRIDE - A 
LITERATURE REVIEW

ABSTRACT: Acrylonitrile-butadiene-styrene 
(ABS) terpolymer is a widely used engineering 
thermoplastic due to its high impact resistance and 
good rigidity. One way to expand the application 
range of ABS is through chemical modification, 
with a view to grafting functional groups into the 
chain. Currently, there are experimental works on 
the ABS functionalization process. However, the 
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studies are conducted at random, i.e. with different processing conditions and operational 
parameters. Therefore, this work corresponds to a literature review, focusing specifically 
on the functionalization of ABS with maleic anhydride (MA). The type of processing, the 
polymerization initiator, the reaction mechanism and the main results are presented. The 
chemical modification of ABS is more viable from an industrial point of view through the molten 
state, using dicumyl peroxide (DCP) as an initiator. The ABS graft reaction mechanism is more 
prone in the butadiene region. In general, the structural modification indicates the appearance 
of a new band in 1780 cm-1, attributed to the carbonyl of the MA, according to the analysis of 
spectroscopy in the infrared with Fourier transform (FTIR). The MA grafting degree in the ABS 
chain is dependent on the processing conditions and the content of the functional group used.
KEYWORDS: ABS, Chemical modification, Maleic anhydride, Reaction mechanism.

1 |  INTRODUÇÃO
O terpolímero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) apresenta uma estrutura 

complexa com três monômeros distintos (Braga et al., 2019). O ABS apresenta uma fácil 
capacidade de processamento, alta resistência ao impacto e boa rigidez, sendo considerado 
um polímero de engenharia (Oliveira et al., 2016; Debbah et al., 2018). Além disso, o ABS 
demonstra uma combinação favorável de propriedades térmicas e mecânicas (Rutkowski 
e Levin, 1986). As diferentes propriedades podem ser seletivamente aprimoradas para 
aplicações específicas pela modificação das proporções relativas dos componentes 
(Simielli e Santos, 2010). Porém, no caso para aplicação como modificador de impacto de 
outros polímeros de engenharia com grupos funcionais na estrutura molecular, torna-se 
necessário realizar a funcionalização (Gezaz e Khoshhal, 2017). 

A funcionalização do ABS por meio do enxerto de anidrido maleico (MA) na presença 
de peróxido como iniciador tem recebido muita atenção nas últimas décadas (Elmaghor et 
al., 2004; Manaf et al., 2017). O ABS funcionalizado foi preparado com sucesso por solução 
e fusão. Por isso, o ABS-g-MA modificado quimicamente tem sido amplamente utilizado 
para compatibilização de misturas de poliamida 6/ABS e, ao mesmo tempo, na tenacificação 
da poliamida 6, com o desenvolvimento de misturas de PA6/ABS-g-MA (Xu et al., 2008). 
O sucesso comercial dessas misturas pode ser atribuído aos altos níveis de propriedades 
mecânicas, quando se adiciona a quantidade ideal do ABS-g-MA, com um grau de enxertia 
suficiente de anidrido maleico para reagir na mistura (Tomic e Marinkovic, 2020). Devido 
à importância comercial da funcionalização do ABS, a comunidade acadêmica investigou 
diferentes teores de monômero funcional e do iniciador de polimerização, assim como 
diferentes parâmetros de processamento: perfil de temperatura, velocidade de rotação e 
tipo de equipamento (Qi et al., 2003). Porém, na literatura, o estudo da funcionalização 
do ABS com anidrido maleico não segue um padrão, ou seja, não há uma metodologia 
definida para os parâmetros operacionais. Em visto disso, torna-se importante realizar uma 
compilação desses dados sobre a funcionalização do ABS. 

No que se refere à temática abordada nesta revisão da literatura, especificamente 
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a funcionalização do ABS com anidrido maleico, não se localizou menção na literatura 
especializada tratando do agrupamento dos principias trabalhos desenvolvidos, de 
forma que o presente estudo pode contribuir para a literatura científica. Nesse caso, em 
decorrência da importância e relevância da temática abordada, justifica-se a publicação do 
presente trabalho. Portanto, o presente trabalho aborda uma revisão da literatura sobre a 
funcionalização do ABS com o anidrido maleico (MA). Será apresentada uma síntese dos 
principais trabalhos da literatura, o mecanismo de reação de enxertia e a utilização como 
modificador de impacto da poliamida 6.

2 |  METODOLOGIA
A revisão de literatura pode ser classificada conforme seu propósito, abrangência, 

função e tipo de análise desenvolvida (Motta et al., 2016). No que tange ao propósito, a 
presente revisão aborda um tema específico, reunindo os vários trabalhos desenvolvidos 
sobre a funcionalização do terpolímero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), bem como 
sua aplicação como modificador de impacto. Referente à abrangência, este estudo se 
trata de uma revisão temática, centrada especificamente na funcionalização do ABS 
com o grupo funcional anidrido maleico (MA). Em termos da função, este trabalho é de 
caráter técnico, por reunir a literatura referente a um tema industrial, possibilitando avaliar 
os diversos parâmetros utilizados, como teor de anidrido maleico, teor de peróxido, tipo 
de processamento, velocidade dos rotores e a temperatura utilizada. Quanto ao tipo de 
análise empregada, o trabalho é informativo, na medida em que exibe diversos parâmetros 
de processamento e o grau de enxertia de anidrido maleico obtido. Em geral, a revisão 
apresentada é uma síntese da funcionalização do ABS com anidrido maleico (MA) e serve 
como um guia de consulta dos artigos completos. 

Para a revisão bibliográfica realizou-se buscas no banco de dados Web of Science 
e Google Acadêmico, utilizando-se os seguintes termos de pesquisa: Funcionalização/ 
Functionalization, Anidrido Maleico/Maleic Anhydride, Enxertia do ABS/ABS grafting, 
Funcionalização do ABS/ABS functionalization e Funcionalização de Polímeros/Polymers 
functionalization. Sendo válidos os resultados que apresentassem os termos descritos nos 
campos de pesquisa título, resumo e palavras-chave, sem exclusão de trabalhos por ano 
de publicação até a data da pesquisa.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS)
A partir de 1948, quando foi introduzido no mercado norte-americano pela U.S. 

Rubber Company, o terpolímero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) tem se expandido 
continuamente em aplicações práticas (Simielli e Santos, 2010). O ABS apresenta uma 
estrutura molecular complexa, uma vez que é formado a partir de três monômeros: 
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acrilonitrila, butadieno e o estireno (Kamelian et al., 2018). A Figura 1 ilustra a representação 
da estrutura molecular do terpolímero ABS.

Figura 1 - Estrutura molecular do terpolímero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS).

Fonte: Kuram, Ozcelik, & Yilmaz (2016).

O ABS apresenta uma matriz termoplástica formada por acrilonitrila e estireno 
(SAN), de Tg relativamente alta (110-120°C), e uma fase borrachosa de polibutadieno (PB) 
dispersa nesta matriz vítrea, com Tg em aproximadamente -70°C e, ao mesmo tempo, 
uma terceira fase constituída de partículas de polibutadieno graftizadas na matriz de SAN 
(Ferreira et al., 1997; Araújo, 2001; Hirayama e Saron, 2018). O ABS, por apresentar três 
meros diferentes na cadeia principal, tende a ter dificuldade de empacotamento e, portanto, 
é amorfo (Júnior, 2002). A proporção de cada um desses monômeros é responsável pelas 
características gerais do ABS, implicando em uma versatilidade considerável na adaptação 
das propriedades, visando atender aos requisitos específicos de um produto (Kulich et al., 
2003; Adam et al., 2017). 

A acrilonitrila por apresentar elevada energia de coesão e parâmetro de solubilidade 
na magnitude de 28,7 (MJ/m3)1/2 conferem maior resistência térmica e química ao ABS, 
porém em detrimento da processabilidade (Simielli e Santos, 2010). Para contornar esse 
problema, o estireno é utilizado para fornecer rigidez e melhorar a processabilidade 
(Arostegui et al., 2006). O butadieno que, por ser uma borracha, exerce uma grande 
influência na resistência ao impacto e na tenacidade do ABS (Zhang et al., 2007). As 
indústrias sintetizam o ABS com proporções variadas, geralmente nas faixas de 15 a 
35% para acrilonitrila, 40 a 60% para estireno e 5 a 30% para borracha de butadieno 
(Jin et al., 2010). Portanto, as propriedades do ABS podem ser ajustadas para as mais 
variadas aplicações de alto desempenho da engenharia, por meio de uma tecnologia de 
processamento viável e de produção em grande escala. 

Simielli e Santos (2010) indicam que os dois processos mais importantes para a 
produção do ABS são o químico (copolimerização por enxertia) e o processo mecânico. 
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No processo por copolimerização por enxertia, a acrilonitrila e o estireno são misturados 
com o látex de polibutadieno a aproximadamente 50°C, para que ocorra a absorção dos 
monômeros. Um iniciador solúvel em água é adicionado ao sistema para polimerizar 
o estireno e a acrilonitrila. O material resultante desta operação é uma mistura de 
polibutadieno, polibutadieno com enxerto de estireno e acrilonitrila, bem como o copolímero 
de acrilonitrila-estireno. Por outro lado, o processo mecânico consiste na mistura por fusão 
dos componentes em um misturador interno, tipo banbury ou em uma extrusora dupla-
rosca. 

O ABS é considerado um termoplástico de engenharia que apresenta uma vasta 
escala de propriedades úteis, como alta resistência ao impacto, boa rigidez, resistência 
química, baixa densidade, estabilidade dimensional, alto brilho, estabilidade termomecânica 
e facilidade de processamento (Oliveira, 2009; Smith e Hashemi, 2012; Alghadi et al., 2020). 
Por isso, o ABS ganhou destaque em produtos na indústria automotiva, em equipamentos 
elétricos, computadores, aparelhos de telefone, etc (Ulker et al., 2018). Além disso, o ABS 
é o polímero mais empregado na fabricação de peças cromadas com função decorativa, 
principalmente devido à sua composição e estrutura química (Kurek et al., 2015). Na 
Tabela 1 são apresentadas as propriedades mecânicas e termomecânicas dos principais 
tipos comerciais do ABS de alto impacto. É crucial observar que as propriedades do ABS 
estão dentro de uma faixa, devido à possibilidade de alterações nas proporções dos três 
monômeros, conforme mencionado anteriormente. 

Propriedades (23°C) Faixa de valores
Resistência ao Impacto 380 – 450 J/m
Resistência à Flexão 52 – 71 MPa

Módulo de Flexão 1,5 – 2,3 GPa
Módulo sob Tração 1,5 -2,3 GPa

Resistência à Tração 40 – 45 MPa
Dureza Rockwell 88 – 112 R

Temperatura de Deflexão Térmica 
(1,82 MPa) 73 – 78°C

Temperatura de Amolecimento Vicat 90 – 105°C
Densidade 1,02 – 1,04 g/cm3

Tabela 1. Faixa de propriedades mecânicas e termomecânicas do ABS de alto impacto 
comercial.

Fonte: Fink (2010) e Simielli e Santos (2010).

A boa processabilidade do ABS com características reológicas de um termoplástico 
permite sua moldagem e processamento, em uma variedade de métodos, como: 
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compressão, injeção, extrusão, calandragem e sopro (Fink, 2010). A alta resistência ao 
impacto, à boa resistência termomecânica e a processabilidade do ABS, sugerem a sua 
incorporação como modificador de impacto da poliamida 6 (PA6), visando o desenvolvimento 
de blendas poliméricas (Carrot et al., 1991; Castro et al., 2016). Todavia, há necessidades 
da funcionalização do ABS para reagir com os grupos funcionais da PA6, gerando, com 
isso, materiais de alto desempenho (Araújo et al., 2003a; Araújo et al., 2003b; Fu et al., 
2013). 

3.2 Funcionalização de Polímeros 
Atualmente, um interesse considerável está sendo focado em polímeros sintéticos 

contendo grupos funcionais reativos (Haik et al., 2019; Morais et al., 2019; Riechert et al., 
2019 ). A funcionalização de polímeros consiste na modificação química, visando adicionar 
na estrutura novos grupos químicos reativos (Baptista e Canevarolo, 2019; Siqueira et al., 
2018). Geralmente, um polímero contendo grupos químicos reativos é preparado para que 
atue como uma substância reativa, ou seja, promova interações ou reações químicas, com 
outro polímero que contenha grupos funcionas (Agrawal et al., 2008; Luna et al., 2019b). 
O processo de modificação química ou enxertia dos polímeros é amplamente realizado 
com o anidrido maleico, o ácido acrílico e o ácido metacrílico (Rzayev, 2011). Todavia, o 
anidrido maleico (MA) é o monômero mais utilizado na funcionalização de polímeros (Diop 
e Torkelson, 2013; López et al., 2018; Montanheiro et al., 2016). 

O anidrido maleico (MA) foi produzido comercialmente pela primeira vez no início da 
década de 1930 (Felthouse et al., 2001). O MA é um sólido branco, com um forte odor ácido, 
higroscópico e que apresenta uma estrutura cristalina em forma de agulhas ortorrômbicas 
(Cordella, 2000). Inicialmente, o MA era sintetizado pela desidratação do ácido maleico, 
porém o processo de obtenção foi modificado para oxidação catalítica, em fase vapor de 
hidrocarbonetos, assim como sua geração pode se dar em pequenas quantidades por meio 
do anidrido ftálico (Chitanu et al., 1997). As suas ligações conjugadas C=C e C=O podem 
participar de reações químicas juntas ou separadas (Mark et al., 1985). A estrutura do 
anidrido maleico está apresentada na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura molecular do anidrido maleico (MA).

Fonte: Sigma-Aldrich Corporation (2020)
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O anidrido maleico (MA) é altamente reativo com uma grande variedade de cadeias 
poliméricas. Quando o MA é enxertado em um polímero, pode aumentar a sua polaridade, o 
que leva a uma melhor interação com polímeros reativos (Siqueira et al., 2017; Zhao et al., 
2018). A funcionalização de polímeros com anidrido maleico é amplamente utilizada para o 
desenvolvimento de compatibilizantes reativos, tendo como objetivo compatibilizar misturas 
de polímeros (Li e Lee, 1998; Agrawal et al., 2010). Além disso, os compatibilizantes reativos 
podem solucionar limitações de propriedades mecânicas de polímeros de engenharia 
individualmente, ou seja, por meio de uma mistura direta com um polímero de engenharia 
(Barra et al., 2003). Nesse caso, os grupos funcionais podem reagir quimicamente com a 
matriz polimérica, formando um copolímero in-situ na interface (Agrawal et al., 2009). 

Existem vários trabalhos na literatura sobre a funcionalização dos polímeros 
commodities, indicando as condições ideais para obtenção de um bom grau de enxertia 
de grupo funcional (Shi et al., 2001; Zhang e Li, 2003; Sayed, 2008). Dentre os polímeros 
de engenharia, o ABS apresenta relevância, uma vez que é bastante utilizado como 
modificador de impacto da poliamida 6 (PA6) e, portanto, a funcionalização é requerida do 
ABS, visando um maior sinergismo de propriedades.

3.3 Funcionalização do ABS com Anidrido Maleico (MA)
Devido à estrutura especial, o ABS é amplamente modificado com enxertos de 

anidrido maleico e, nesse caso, amplia suas aplicações (Cong et al., 2011; Zhenjia et al., 
2012). A funcionalização do ABS é de grande interesse industrial, visto que pode ser utilizado 
para o processo de compatibilização reativa de misturas poliméricas (Peipeng et al., 2008; 
Shao et al., 2015). A eficácia da funcionalização do ABS vai depender das condições de 
processamento, assim como da concentração do grupo funcional e do iniciador de radicais 
livres (Zhijun et al., 2012).

 O processo de funcionalização do ABS com anidrido maleico pode ser realizado 
em solução ou no estado fundido, utilizando-se extrusora ou misturador interno (Rabello, 
2000). Contudo, uma modificação química do ABS é mais viável do ponto de vista industrial 
por meio do estado fundido, visto que é um processo rápido, contínuo e eficiente (Fink, 
2010). A funcionalização do ABS com anidrido maleico consiste, de forma simplificada, na 
mistura do ABS no estado fundido com o monômero (MA) na presença de um iniciador de 
radicais livres, sob temperatura controlada (Biswal et al., 2013). A reação de enxertia inicia-
se com a decomposição do iniciador, frequentemente um peróxido orgânico, que origina 
radicais livres, os quais irão abstrair átomos de hidrogênio da cadeia polimérica, gerando 
macroradicais, os quais poderão reagir com os monômeros dos grupos funcionais, dando 
origem ao polímero funcionalizado ou enxertado (Rzayev, 2011; Ma et al., 2014).

Na obtenção do terpolímero acrilonitrila-butadieno-estireno enxertado com anidrido 
maleico (ABS-MA), geralmente, o mecanismo de reação pode ocorrer com a adição do 
grupo funcional na região do butadieno (Rao et al., 1999). Porém, o ataque dos radicais 
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MA pode ocorrer no hidrogênio da posição alílica do butadieno ou no hidrogênio do 
carbono insaturado (Olongal et al., 2018). Além disso, como o butadieno na cadeia do 
ABS apresenta as ligações duplas, há possibilidade do fenômeno da reticulação (Liu et al., 
2015). O mecanismo de enxertia de anidrido maleico no ABS está apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Mecanismo de enxertia do anidrido maleico (MA) no ABS.

Fonte: Manaf et al. (2017). Reproduzido com autorização de Athiyanathil Sujith.

Existem investigações sobre a funcionalização do terpolímero acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS) com anidrido maleico, visando a avaliação da eficácia da enxertia do grupo 
reativo. Porém, na literatura, os estudos da modificação química do ABS são conduzidos 
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de forma aleatória, ou seja, não há critérios sobre as condições de processamento e as 
proporções dos reagentes utilizados na funcionalização. Portanto, o quadro abaixo mostra 
a síntese dos principias resultados reportados na literatura.

Autores Processamento Metodologia Principais Resultados

Manaf et al. 
(2017)

Misturador 
interno sob 
temperatura 
de 150 °C e 

velocidade de 
rotação de 45 

rpm.

• ABS seco em estufa a 
vácuo sob 80°C por 24 h;

• Teor de ABS fixo em 20 g;
• Teor de peróxido de 

dicumila (DCP) fixo de 0,2 g;
• Teor de anidrido maleico de 

0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2 g.

• FTIR – aparecimento da banda da 
carbonila em 1780 cm-1;

• Grau máximo de enxertia de 
1,58% para a composição ABS/MA/

DCP (20/1,2/0,2 g);
• Redução da estabilidade térmica 

do ABS funcionalizado;
•DRX - aumentou a intensidade da 
banda do ABS com a modificação 

química.

Biswal et al. 
(2013)

Misturador 
Brabender sob 

temperatura 
de 220 °C e 

velocidade de 
rotação de 75 

rpm.

• ABS seco em estufa sob 
80°C por 5 h;

• Teor de ABS fixo em 100 g;
• Teor de peróxido de 

dicumila (DCP) fixo de 0,1 
phr;

• Teor de anidrido maleico de 
3; 5 e 7 phr.

• FTIR – aparecimento da banda da 
carbonila em 1780 cm-1;

• Grau máximo de enxertia de 
2,96% para a composição ABS/MA/

DCP (100g/ 7 phr/0,1 phr);
• O mecanismo de enxerto ocorreu 

na região do butadieno.

Elmaghor et 
al. (2004)

Misturador 
Brabender sob 

temperatura 
de 220 °C e 

velocidade de 
rotação de 75 

rpm.

• Teor de ABS fixo em 100 g;
• Teor de peróxido de 

dicumila (DCP) fixo de 0,1 
phr;

• Teor de anidrido maleico 
de 0,5; 1,5; 2,5; 3,5; 4,5 e 

5,5 phr.

• FTIR – aparecimento da banda da 
carbonila em 1780 cm-1;

• Grau máximo de enxertia de 3,15 
% para a composição ABS/MA/

DCP (100g/5,5 phr/0,1 phr) para 5 
min de mistura;

• O tempo de mistura tem influência 
no grau de enxertia. À medida que 

aumentou o tempo de mistura, 
houve um acréscimo no grau de 

enxertia.

Olongal et 
al. (2018)

Misturador 
interno sob 
temperatura 
de 150 °C e 

velocidade de 
rotação de 45 

rpm.

• Teor de ABS fixo em 20 g;
• Teor de peróxido de 

dicumila (DCP) fixo de 0,2 g;
• Teor de anidrido maleico 

fixo de 1 g.

• FTIR – aparecimento da banda da 
carbonila em 1780 cm-1;

• Grau de enxertia de 4,6% para 
uma composição ABS/MA/DCP 

(20/1/0,2 g);
• DRX - aumentou a intensidade da 

banda do ABS com o enxerto de 
anidrido maleico.

Ma et al. 
(2006)

Extrusora dupla 
rosca sob 

temperatura 
de 160 °C e 

velocidade de 
rotação de 40 

rpm.

• ABS seco em estufa sob 
80°C por 12 h;

• Teor de ABS fixo em 50 g;
• Teor de peróxido de 

dicumila (DCP) fixo de 3 g;
• Teor de anidrido maleico de 

0,5; 1,5; 2,5 e 5 g;
• Adição de monômero de 
estireno (st) no teor de 0,5; 

1,6; 2,7 e 5,3 g.

• FTIR – aparecimento da banda da 
carbonila em 1780 cm-1;

• Grau de enxerto relativo máximo 
de 7,33 para uma composição ABS/

MA/DCP/st (50/5/3/5,3 g).
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Qi et al. 
(2005)

O processo 
realizado por 
solução em 

um recipiente 
selado.

• ABS seco em estufa sob 
80°C;

• Teor de ABS fixo em 5 g;
• Teor de Peróxido de 

benzoíla (PB) de 0,1 e 0,2 g;
• Teor de anidrido maleico de 

0,4; 0,6 e 1,0;

• FTIR – aparecimento da banda da 
carbonila em 1780 cm-1;

• RMN – aparecimento de um 
novo pico a 3.736 ppm, atribuído 
ao próton de hidrogênio do anel 

anidrido;
• O grau de enxerto aumentou com 
o acréscimo do teor do iniciador e 
do tempo de reação, alcançando o 

máximo e depois oscilando;
• O grau de enxerto foi inicialmente 

aumentado com o aumento do 
conteúdo de MA, da concentração 

de ABS e da razão molar de 
estireno/ MA, atingindo o máximo 

e depois diminuindo com um 
aumento adicional do conteúdo de 

MA;
• O grau de enxerto aumentou com 

o acréscimo da temperatura de 
reação.

Qi et al. 
(2003)

Extrusora dupla 
rosca sob 

temperatura de 
185, 190, 190, 
e 190°C, com 
velocidade de 
rotação de 20 

rpm.

• ABS seco em estufa sob 
80°C;

• Teor de ABS fixo em 100 g;
• Teor de peróxido de 

dicumila (DCP) na faixa de 
0,1 até 1 % em massa;
• Teor de Peróxido de 

benzoíla (PB) na faixa de 0,1 
até 1 % em massa;

• Teor de anidrido maleico de 
2,0; 3,0 e 3,5 g;

• Adição de monômero de 
estireno (st) no teor de 0,75; 

1,0 e 1,1 g.

• FTIR – aparecimento da banda da 
carbonila em 1780 cm-1;

• O enxerto ocorreu na região do 
butadieno presento no ABS;

• O DCP é mais eficaz do que o PB 
para a reação de enxertia de MA 

no ABS;
•O grau de enxerto aumentou com 

o aumento na concentração de 
anidrido maleico;

• O uso de estireno como e DCP/
PB como iniciadores foi benéfico 
para a o processo de enxertia;

• Um tempo de reação mais longo 
e uma força de cisalhamento mais 

forte foram benéficos para a reação 
de enxertia;

• O grau de enxertia sofreu 
acréscimo com o aumento da 

temperatura.

Rao et. al. 
(1999)

O processo 
realizado por 

solução em um 
recipiente, com 
temperatura de 
90°C e durante 

3 h.

• ABS seco em estufa sob 
60°C;

• Teor de ABS fixo em 0,6 g;
• Teor de Peróxido de 

benzoíla (PB) fixo em 0,06 g;
• Teor de anidrido maleico 

fixo em 0,6 g;

• FTIR – aparecimento da banda da 
carbonila em 1790 cm-1;
• A temperatura inicial de 

decomposição do ABS enxertado 
com anidrido maleico aumentou, 
em comparação ao ABS puro;

• Os valores da transição vítrea 
(Tg) foram aumentados com o 

aumento do rendimento do enxerto 
de MA;

• O enxerto ocorreu na região da 
dupla ligação do butadieno.

Atualmente, há trabalhos sendo desenvolvidos com enxertos multifásicos, utilizando 
anidrido maleico (MA) e o estireno (St) pelo processo de fusão (Sui e Xie, 2019). O 
desenvolvimento do ABS com enxerto multifásico pode ampliar a eficiência do grupo 
funcional, uma vez que o monômero de estireno (st) pode aumentar significativamente 
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o grau de enxerto (Li et al., 2001). Em geral, a funcionalização do ABS é uma ferramenta 
essencial para aumentar a interação com outros polímeros de engenharia com grupos 
funcionais na cadeia e, como consequência, o ABS funcionalizado pode ser tornar um 
eficiente modificador de impacto.

3.4 Aplicação como Modificador de Impacto da Poliamida (6)
Muitos polímeros de engenharia apresentam uma limitação quando utilizados em 

baixas temperaturas, uma vez que ocorre uma significativa redução na resistência ao 
impacto (Majumdar et al., 1994). A opção mais utilizada para melhorar a resistência ao 
impacto em temperaturas subambientes é por meio da adição de modificadores de impacto, 
visando a tenacificação (Luna et al., 2019; Rabello e Paoli, 2013). Em geral, a dispersão 
de copolímeros/terpolímeros com características elastoméricas na matriz polimérica é uma 
das técnicas mais utilizadas por grande parte das indústrias de polímeros para aumentar 
a resistência ao impacto (Correa, 1993). Nesse contexto, o uso do ABS como modificador 
de impacto para polímeros de engenharia, como a poliamida 6 (PA6) é bastante explorado 
(Chang et al., 1994; Fernandes et al., 2018).

A poliamida 6 (PA6) pertence a uma classe atraente de termoplásticos de engenharia 
devido à sua boa resistência ao desgaste, as boas propriedades mecânicas de tração e 
a alta resistência ao impacto quando não entalhada (Oliveira et al., 2017). No entanto, a 
PA6 apresenta o inconveniente de falhar com um comportamento frágil quando contém um 
concentrador de tensão (Luna et al., 2014). O ABS tem sido utilizado para tenacificar a PA6, 
devido principalmente às suas propriedades intrínsecas de termoplástico e alta tenacidade 
(Correa et al., 2007). 

A mistura direta de PA6/ABS é imiscível e incompatível, gerando baixas propriedades 
mecânicas (Araújo et al., 2003c; Arsad et al., 2011). De fato, misturas de PA6/ABS (60/40% 
em massa) foram processadas em uma extrusora e injetadas, por Oliveira et al. (2011). A 
presença de 40% de ABS na mistura não alterou muito a rigidez da PA6, uma vez que o 
resultado obtido para o módulo desta foi bem próximo ao encontrado para a matriz PA6 
pura. Todavia, a mistura pode ser considerada frágil e incompatível, visto que reduziu a 
resistência ao impacto em 10%, em comparação com a PA6. Como consequência, o ABS 
isoladamente não tenacifica a PA6. Para contornar esse problema, geralmente, a PA6 
pode ser tenacificada com o terpolímero acrilonitrila-butadieno-estireno modificado com 
anidrido maleico (ABS-MA), tendo em vista uma sinergia de propriedades (Rzayev, 2011). 
As misturas de PA6/ABS-MA envolvem reações químicas, com os grupos anidrido maleico 
do ABS-MA e os grupos terminais amina da PA6 durante a mistura do fundido, formando 
o grupo imida (Carvalho e Sirqueira, 2016; Luna et al., 2020). A Figura 4 apresenta um 
modelo hipotético para a reação do sistema PA6/ABS-MA. 
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Figura 4 - Reação hipotética para o sistema PA6/ABS-MA. 

Fonte: Adaptado de Carvalho e Sirqueira (2016).

As misturas de poliamida PA6/ABS-MA atraíram considerável atenção acadêmica 
e da indústria, devido às suas importantes aplicações no campo automotivo e eletrônico 
(Tomic e Marinkovic, 2020). 

Xu et al. (2008) avaliaram a tenacificação da PA6 com o terpolímero de acrilonitrila-
butadieno-estireno funcionalizado com anidrido maleico (ABS-g-MA), obtido por meio do 
processo de polimerização em emulsão. As blendas PA6/ABS-MA (85/15; 80/20; 75/25 e 
70/30% em massa) foram preparadas, inicialmente, em uma extrusora e, posteriormente, 
os grânulos extrudados foram moldados por injeção. Um aumento na viscosidade foi 
observado por reometria de toque, indicando reações químicas entre a PA6 e o ABS‐g‐
MA. A presença de 1% de anidrido maleico no ABS-MA é suficiente para supertenacificar 
às blendas PA6/ABS-MA (25 e 30%), com absorção de energia superior a 800 J/m e, ao 
mesmo tempo, diminuindo a temperatura de transição dúctil-frágil de 50 para 10°C. A 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) mostrou que o ABS‐MA estava bem disperso 
na matriz de PA6, contribuindo para o alto desempenho da resistência ao impacto. As 
propriedades de módulo elástico e tensão de escoamento praticamente não modificaram 
de forma significativa, somente uma manutenção dos valores.

Fu et al. (2013) prepararam misturas de PA6/ABS funcionalizado com anidrido 
maleico, visando a tenacificação. Observou-se que ocorreu uma reação na interface, 
contribuindo para diminuir a tensão interfacial e impedir a aglomeração do ABS-g-MA. Como 
consequência, a reação da interface foi benéfica para aprimorar e aumentar a tenacidade 
e a rigidez. Contudo, a utilização do terc-dodecil mercaptana (TDM) como modificador de 
enxerto mostra influência significativa nas propriedades mecânicas. Quando o teor de TDM 
é menor, pode-se constatar que a transição frágil-dúctil ocorre entre 20 e 25% do conteúdo 
de ABS-MA. Para as misturas PA6/ ABS-g-MA com maior teor de TDM, a transição 
frágil-dúctil ocorreu entre 30-40% do conteúdo de ABS-g-MA. Portanto, a eficiência da 
tenacificação diminui para as partículas de ABS-g-MA com maior teor de TDM.  Em geral, 
quando o conteúdo de TDM foi de 0,28%, a mistura PA6/ABS- g- MA apresentou a maior 
tenacidade superior e rigidez.

O terpolímero acrilonitrila-butadieno-estireno funcionalizado com anidrido maleico 
(ABS- g- MA) foi usado como modificador de impacto da poliamida 6 (PA6), em um trabalho 
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de Shulin et al. (2011). A PA6 pura é sensível ao entalhe e apresentou resistência ao 
impacto Izod de 30 J/m. A resistência ao impacto da PA6 foi melhorada significativamente 
com a adição do ABS-g-MA. A transição frágil-dúctil ocorreu quando o teor de ABS-g-MA 
estava entre 25 e 30% em peso, gerando uma resistência ao impacto na ordem de 960 J/m, 
com a incorporação de 30% em peso de ABS-g-MA.

Monômeros reativos como ácido acrílico (AA), anidrido maleico (MA) e glicidil 
metacrilato (GMA) foram enxertados em acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) pelo método 
de polimerização por emulsão. Esses ABS funcionalizados foram utilizados para tenacificar 
a PA6, visando analisar a eficácia de cada grupo reativo. Os resultados de resistência ao 
impacto foram mais expressivos quando o ABS foi modificado com GMA e MA, devido 
às reações interfaciais mais fortes. As misturas PA6/ABS-g-GMA e PA6/ABS-g-MA 
apresentaram valores de resistência ao impacto de 900 J/m e 950 J/m, respectivamente, 
indicando que são supertenazes. Por outro lado, a mistura PA6/ABS-g-AA apresentou 
resistência ao impacto na ordem de 230 J/m. A introdução de grupos reativos no ABS induz 
reações de compatibilização e maior resistência interfacial, levando a maior resistência à 
tração e alongamento na ruptura.

As propriedades térmicas, mecânicas e de difusão de blendas PA6/ABS, com e 
sem compatibilizante ABS-MA, foram testadas por Jang e Kim (2000). As blendas de 
PA6/ABS-MA aumentaram as propriedades de resistência à tração e flexão, impacto e 
dureza, em comparação com as blendas PA6/ABS. Por ouro lado, a temperatura de fusão 
e a estabilidade térmica não foram significativamente afetadas. O aprimoramento das 
propriedades mecânicas nas blendas PA6/ABS-MA foi explicado pela formação de uma 
estrutura refinada, em decorrência das interações entre o anidrido maleico e os grupos 
terminais aminas da PA6. As misturas PA6/ABS e PA6/ABS-MA apresentam uma redução 
na absorção de água, em comparação com a PA6.

Recentemente, os compatibilizantes SEBS-g-(MA-co-St) e ABS-g-(MA-co-St) foram 
desenvolvidos por Sui e Xie (2019), tendo em vista avaliar o potencial na compatibilização 
da blenda PA6/ABS. A blenda PA6/ABS/SEBS-g-(MA-co-St) (70/15/15%) apresentou um 
aumento acentuado na resistência ao impacto e no alongamento na ruptura, com ganhos 
de 780 e 3866%, respectivamente, em comparação com a blenda PA6/ABS. A tensão de 
escoamento, o módulo elástico e a resistência à tração mantêm valores elevados. Por outro 
lado, o compatibilizante ABS-g-(MA-co-St) não foi eficiente para compatibilizar a blenda 
PA6/ABS, uma vez que as propriedades foram equiparáveis à blenda PA/ABS. A maior 
eficácia do SEBS-g-(MA-co-St) foi devido à facilidade da fase borracha para encapsular os 
domínios do ABS, o que foi confirmado pela microscopia eletrônica de varredura. Contudo, 
uma supertenacificação foi obtida ao desenvolver a blenda PA6/ABS-g - (MA-co-St)/SEBS-
g-(MA-co-St) (70/15/15%), chegando a um ganho de mais de 1300% na resistência ao 
impacto e, de modo simultâneo, altos valores no alongamento na ruptura e na resistência 
à tração foram alcançados. Para essa blenda, não houve redução no módulo elástico, 



 As Engenharias agregando Conhecimento em Setores Emergentes de Pesquisa e 
Desenvolvimento Capítulo 4 46

somente um leve acréscimo. As blendas desenvolvidas apresentam potencial promissor 
para a área automotiva.

As misturas PA6/ABS-MA são de grande interesse tecnológico e comercial, devido 
aos méritos combinados de cada constituinte na mistura. A investigação de uma faixa de 
composição de ABS-MA na PA6 é necessária, visto que dependendo do teor de ABS-MA 
adicionado pode-se obter uma supertenacificação e, ao mesmo tempo, altas propriedades 
de tração. Contudo, há necessidade de avaliar o teor de anidrido maleico (MA) enxertado, 
uma vez que existe a concentração ideal para otimizar as propriedades (Bassani et al., 
2002). O excesso de anidrido maleico pode saturar o sistema e, como consequência, 
prejudicar as propriedades mecânicas.

4 |  CONCLUSÕES
Neste trabalho, foram apresentadas as principais características do ABS, o processo 

de funcionalização com anidrido maleico (MA) e a aplicação como modificador de impacto 
da poliamida 6. O processo de enxertia de anidrido maleico no ABS está consolidado na 
literatura técnica de polímeros, porém a eficiência do grau de enxertia será dependente das 
condições de processamento. O mecanismo de enxerto de MA no ABS ocorre na região 
do butadieno presente na cadeia, com possibilidade de haver o fenômeno da reticulação. 
A comprovação do enxerto pode ser realizada por meio das análises de espectroscopia no 
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonância magnética nuclear (RMN). 
Em geral, a eficácia do teor enxertado de anidrido maleico dependerá das condições de 
processamento utilizadas, como temperatura e velocidade dos rotores. Ao mesmo tempo, o 
tipo de processamento, o teor de anidrido maleico e o teor de peróxido afetam também o grau 
de enxertia. A presente revisão da literatura apresenta os principais artigos relacionados 
sobre a modificação química do ABS, indicando os principais resultados alcançados. 
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