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APRESENTACAO

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

Pesquisas relacionadas a propriedades fisico-quimicas de materiais e
desenvolvimento de novos produtos com a finalidade de aplicar na indudstria.

Desenvolvimento de novos materiais e aplicacdo de inteligéncia artificial para
utilizacédo na medicina também séo abordados.

Geracgéo de energia, desenvolvimento de projetos sustentaveis e tratamento de
efluentes s@o assuntos em evidéncia no meio académico.

Por fim, estudo sobre a gestdo de projetos de obras de arte especiais com a
finalidade de auxiliar os gestores na tomada de decisdes e intervengbes 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 terpolimero acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS) é um termopléastico de engenharia
amplamente utilizado, devido a alta resisténcia
ao impacto e a boa rigidez. Uma maneira de
ampliar a faixa de aplicagdo do ABS é por meio
da modificagdo quimica, tendo em vista o enxerto
de grupos funcionais na cadeia. Atualmente, ha
trabalhos experimentais sobre o processo de
funcionalizagdo do ABS. Porém, os estudos
sdo conduzidos de forma aleatéria, ou seja,
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LITERATURA

com diferentes condicbes de processamento
e parametros operacionais. Portanto, este
trabalho corresponde a uma revisao da literatura,
centrada especificamente na funcionalizagéo
do ABS com o anidrido maleico (MA). O tipo de
processamento, o iniciador de polimerizagdo, o
mecanismo de reacao e os principias resultados
sdo apresentados. A modificacdo quimica do
ABS é mais viavel do ponto de vista industrial
por meio do estado fundido, utilizando o peroxido
de dicumila (DCP) como iniciador. O mecanismo
de reagéo de enxertia do ABS & mais propenso
na regido do butadieno. Em geral, a modificacao
estrutural indica o aparecimento de uma nova
banda em 1780 cm™, atribuida a carbonila do
MA, conforme a analise de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). O grau de enxertia de MA na cadeia
do ABS é dependente das condicbes de
processamento e do teor do grupo funcional
utilizado.

PALAVRAS-CHAVE: ABS, Modificacdo quimica,
Anidrido maleico, Mecanismo de reacao.

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, 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.

11 INTRODUGAO

O terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) apresenta uma estrutura
complexa com trés monémeros distintos (Braga et al., 2019). O ABS apresenta uma facil
capacidade de processamento, alta resisténcia ao impacto e boa rigidez, sendo considerado
um polimero de engenharia (Oliveira et al., 2016; Debbah et al., 2018). Além disso, o ABS
demonstra uma combinacgéo favoravel de propriedades térmicas e mecéanicas (Rutkowski
e Levin, 1986). As diferentes propriedades podem ser seletivamente aprimoradas para
aplicagbes especificas pela modificacdo das proporgdes relativas dos componentes
(Simielli e Santos, 2010). Porém, no caso para aplicacdao como modificador de impacto de
outros polimeros de engenharia com grupos funcionais na estrutura molecular, torna-se
necessario realizar a funcionalizacéo (Gezaz e Khoshhal, 2017).

Afuncionalizagéo do ABS por meio do enxerto de anidrido maleico (MA) na presenca
de peroxido como iniciador tem recebido muita ateng@o nas ultimas décadas (Elmaghor et
al., 2004; Manaf et al., 2017). O ABS funcionalizado foi preparado com sucesso por solugédo
e fusé@o. Por isso, o ABS-g-MA modificado quimicamente tem sido amplamente utilizado
para compatibilizacéo de misturas de poliamida 6/ABS e, ao mesmo tempo, na tenacificacéo
da poliamida 6, com o desenvolvimento de misturas de PA6/ABS-g-MA (Xu et al., 2008).
O sucesso comercial dessas misturas pode ser atribuido aos altos niveis de propriedades
mecanicas, 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
a importancia comercial da funcionalizagdo do ABS, a comunidade académica investigou
diferentes teores de mondmero funcional e do iniciador de polimeriza¢do, assim como
diferentes parametros de processamento: perfil de temperatura, velocidade de rotacao e
tipo de equipamento (Qi et al., 2003). Porém, na literatura, o estudo da funcionalizacéo
do ABS com anidrido maleico ndo segue um padrédo, ou seja, ndo ha uma metodologia
definida para os parametros operacionais. Em visto disso, torna-se importante realizar uma
compilacé@o desses dados sobre a funcionalizagéo do ABS.

No que se refere a tematica abordada nesta revisdo da literatura, especificamente
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a funcionalizacdo do ABS com anidrido maleico, ndo se localizou mencao na literatura
especializada tratando do agrupamento dos principias trabalhos desenvolvidos, de
forma que o presente estudo pode contribuir para a literatura cientifica. Nesse caso, em
decorréncia da importancia e relevancia da tematica abordada, justifica-se a publicacéo do
presente trabalho. Portanto, o presente trabalho aborda uma revisdo da literatura sobre a
funcionalizagcdo do ABS com o anidrido maleico (MA). Sera apresentada uma sintese dos
principais trabalhos da literatura, o mecanismo de reacéo de enxertia e a utilizacdo como

modificador de impacto da poliamida 6.

21 METODOLOGIA

A reviséo de literatura pode ser classificada conforme seu propoésito, abrangéncia,
funcéo e tipo de analise desenvolvida (Motta et al., 2016). No que tange ao propésito, a
presente revisdo aborda um tema especifico, reunindo os varios trabalhos desenvolvidos
sobre a funcionalizagdo do terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), bem como
sua aplicagdo como modificador de impacto. Referente a abrangéncia, este estudo se
trata de uma revisdo tematica, centrada especificamente na funcionalizacdo do ABS
com o grupo funcional anidrido maleico (MA). Em termos da funcéo, este trabalho é de
carater técnico, por reunir a literatura referente a um tema industrial, possibilitando avaliar
os diversos parametros utilizados, como teor de anidrido maleico, teor de peréxido, tipo
de processamento, velocidade dos rotores e a temperatura utilizada. Quanto ao tipo de
andlise empregada, o trabalho € informativo, na medida em que exibe diversos parametros
de processamento e o grau de enxertia de anidrido maleico obtido. Em geral, a reviséo
apresentada € uma sintese da funcionalizagdo do ABS com anidrido maleico (MA) e serve
como um guia de consulta dos artigos completos.

Para a revisao bibliogréfica realizou-se buscas no banco de dados Web of Science
e Google Académico, utilizando-se os seguintes termos de pesquisa: Funcionalizagéo/
Functionalization, Anidrido Maleico/Maleic Anhydride, Enxertia do ABS/ABS grafting,
Funcionalizagdo do ABS/ABS functionalization e Funcionalizagdo de Polimeros/Polymers
functionalization. Sendo validos os resultados que apresentassem os termos descritos nos
campos de pesquisa titulo, resumo e palavras-chave, sem exclusdo de trabalhos por ano
de publicacdo até a data da pesquisa.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS)

A partir de 1948, quando foi introduzido no mercado norte-americano pela U.S.
Rubber Company, o terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) tem se expandido
continuamente em aplicagcbes praticas (Simielli e Santos, 2010). O ABS apresenta uma
estrutura molecular complexa, uma vez que € formado a partir de trés mondmeros:
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acrilonitrila, butadieno e o estireno (Kamelian et al., 2018). A Figura 1 ilustra a representagéo
da estrutura molecular do terpolimero ABS.

CH2
+cn2 Kma\. "fm‘\. \cna_
e CH o2/ .
L |

Figura 1 - Estrutura molecular do terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS).
Fonte: Kuram, Ozcelik, & Yilmaz (2016).

O ABS apresenta uma matriz termoplastica formada por acrilonitrila e estireno
(SAN), de Tg relativamente alta (110-120°C), e uma fase borrachosa de polibutadieno (PB)
dispersa nesta matriz vitrea, com Tg em aproximadamente -70°C e, ao mesmo tempo,
uma terceira fase constituida de particulas de polibutadieno graftizadas na matriz de SAN
(Ferreira et al., 1997; Araljo, 2001; Hirayama e Saron, 2018). O ABS, por apresentar trés
meros diferentes na cadeia principal, tende a ter dificuldade de empacotamento e, portanto,
€ amorfo (Junior, 2002). A proporgao de cada um desses mondmeros é responsavel pelas
caracteristicas gerais do ABS, implicando em uma versatilidade consideravel na adaptacéao
das propriedades, visando atender aos requisitos especificos de um produto (Kulich et al.,
2003; Adam et al., 2017).

A acrilonitrila por apresentar elevada energia de coeséo e parametro de solubilidade
na magnitude de 28,7 (MJ/m3)1/2 conferem maior resisténcia térmica e quimica 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
influéncia na resisténcia ao impacto e na tenacidade do ABS (Zhang et al., 2007). As
indUstrias sintetizam o ABS com proporgdes 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 aplicagcdes de alto desempenho da engenharia, por meio de uma tecnologia de
processamento viavel e de produgdo em grande escala.

Simielli e Santos (2010) indicam que os dois processos mais importantes para a
producdo do ABS s&o o quimico (copolimerizagdo por enxertia) e o processo mecanico.
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No processo por copolimerizagdo por enxertia, a acrilonitrila e o estireno s&o misturados
com o latex de polibutadieno a aproximadamente 50°C, para que ocorra a absorgédo dos
mondémeros. Um iniciador soluvel em agua é adicionado ao sistema para polimerizar
o estireno e a acrilonitrila. O material resultante desta operagdo é uma mistura de
polibutadieno, polibutadieno com enxerto de estireno e acrilonitrila, bem como o copolimero
de acrilonitrila-estireno. Por outro lado, o processo mecanico consiste na mistura por fusao
dos componentes em um misturador interno, tipo banbury ou em uma extrusora dupla-
rosca.

O ABS é considerado um termopléstico de engenharia que apresenta uma vasta
escala de propriedades Uteis, como alta resisténcia ao impacto, boa rigidez, resisténcia
quimica, baixa densidade, estabilidade dimensional, alto brilho, estabilidade termomecénica
e facilidade de processamento (Oliveira, 2009; Smith e Hashemi, 2012; Alghadi et al., 2020).
Por isso, o ABS ganhou destaque em produtos na industria automotiva, em equipamentos
elétricos, computadores, aparelhos de telefone, etc (Ulker et al., 2018). Além disso, o ABS
€ o polimero mais empregado na fabricacdo de pecas cromadas com fungédo decorativa,
principalmente devido a sua composicdo e estrutura quimica (Kurek et al., 2015). Na
Tabela 1 s@o apresentadas as propriedades mecanicas e termomecanicas dos principais
tipos comerciais do ABS de alto impacto. E crucial observar que as propriedades do ABS
estdo dentro de uma faixa, devido a possibilidade de alteragdes nas proporcdes dos trés

mondmeros, conforme mencionado anteriormente.

Propriedades (23°C) Faixa de valores
Resisténcia ao Impacto 380 — 450 J/m
Resisténcia a Flexéo 52 -71 MPa
Mobdulo de Flexao 1,56-2,3 GPa
Maodulo sob Tragéo 1,56-2,3 GPa
Resisténcia a Tragdo 40 — 45 MPa
Dureza Rockwell 88-112R
Temperatura de Deflexdo Térmica
(1,82 MPa) 73-78°C
Temperatura de Amolecimento Vicat 90 - 105°C
Densidade 1,02 — 1,04 g/lcm?®

Tabela 1. Faixa de propriedades mecéanicas e termomecénicas do ABS de alto impacto
comercial.

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

A boa processabilidade do ABS com caracteristicas reolégicas de um termoplastico
permite sua moldagem e processamento, em uma variedade de métodos, como:
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compressao, injecao, extrusdo, calandragem e sopro (Fink, 2010). A alta resisténcia ao
impacto, a boa resisténcia termomecénica e a processabilidade do ABS, sugerem a sua
incorporaga@o como modificador de impacto da poliamida 6 (PA6), visando o desenvolvimento
de blendas poliméricas (Carrot et al., 1991; Castro et al., 2016). Todavia, ha necessidades
da funcionalizagcédo do ABS para reagir com os grupos funcionais da PA6, gerando, com
isso, materiais de alto desempenho (Araljo et al., 2003a; Araujo et al., 2003b; Fu et al.,
2013).

3.2 Funcionalizacdo de Polimeros

Atualmente, um interesse consideravel esta sendo focado em polimeros sintéticos
contendo grupos funcionais reativos (Haik et al., 2019; Morais et al., 2019; Riechert et al.,
2019 ). Afuncionalizacéo de polimeros consiste na modificagdo quimica, visando adicionar
na estrutura novos grupos quimicos reativos (Baptista e Canevarolo, 2019; Siqueira et al.,
2018). Geralmente, um polimero contendo grupos quimicos reativos é preparado para que
atue como uma substancia reativa, ou seja, promova interagcdes ou reagdes quimicas, com
outro polimero que contenha grupos funcionas (Agrawal et al., 2008; Luna et al., 2019b).
O processo de modificacdo quimica ou enxertia dos polimeros é amplamente realizado
com o anidrido maleico, o acido acrilico e 0 acido metacrilico (Rzayev, 2011). Todavia, o
anidrido maleico (MA) é o mondmero mais utilizado na funcionalizacéo de polimeros (Diop
e Torkelson, 2013; Lépez et al., 2018; Montanheiro et al., 2016).

O anidrido maleico (MA) foi produzido comercialmente pela primeira vez no inicio da
década de 1930 (Felthouse et al., 2001). O MA é um sélido branco, com um forte odor acido,
higroscopico e que apresenta uma estrutura cristalina em forma de agulhas ortorrombicas
(Cordella, 2000). Inicialmente, o MA era sintetizado pela desidratagcdo do acido maleico,
porém o processo de obtencao foi modificado para oxidagdo catalitica, em fase vapor de
hidrocarbonetos, assim como sua geracao pode se dar em pequenas quantidades por meio
do anidrido ftalico (Chitanu et al., 1997). As suas ligacdes conjugadas C=C e C=0 podem
participar de reacdes quimicas juntas ou separadas (Mark et al., 1985). A estrutura do

anidrido maleico esta 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) ¢ altamente reativo com uma grande variedade de cadeias
poliméricas. Quando o MA é enxertado em um polimero, pode aumentar a sua polaridade, o
que leva a uma melhor interagdo com polimeros reativos (Siqueira et al., 2017; Zhao et al.,
2018). A funcionalizagé@o de polimeros com anidrido maleico € amplamente utilizada para o
desenvolvimento de compatibilizantes reativos, tendo como objetivo compatibilizar misturas
de polimeros (Li e Lee, 1998; Agrawal et al., 2010). Além disso, os compatibilizantes reativos
podem solucionar limitagbes de propriedades mecéanicas de polimeros de engenharia
individualmente, ou seja, por meio de uma mistura direta com um polimero de engenharia
(Barra et al., 2003). Nesse caso, os grupos funcionais podem reagir quimicamente com a
matriz polimérica, formando um copolimero in-situ na interface (Agrawal et al., 2009).

Existem varios trabalhos na literatura sobre a funcionalizacdo dos polimeros
commodities, indicando as condi¢des ideais para obten¢cdo de um bom grau de enxertia
de grupo funcional (Shi et al., 2001; Zhang e Li, 2003; Sayed, 2008). Dentre os polimeros
de engenharia, o ABS apresenta relevancia, uma vez que €& bastante utilizado como
modificador de impacto da poliamida 6 (PA6) e, portanto, a funcionalizagéo é requerida do
ABS, visando um maior sinergismo de propriedades.

3.3 Funcionalizacdao do ABS com Anidrido Maleico (MA)

Devido a estrutura especial, o ABS é amplamente modificado com enxertos de
anidrido maleico e, nesse caso, amplia suas aplicagcdes (Cong et al., 2011; Zhenijia et al.,
2012). Afuncionalizagcao do ABS é de grande interesse industrial, visto que pode ser utilizado
para o processo de compatibilizacéo reativa de misturas poliméricas (Peipeng et al., 2008;
Shao et al., 2015). A eficacia da funcionalizagdo do ABS vai depender das condi¢des de
processamento, assim como da concentragao do grupo funcional e do iniciador de radicais
livres (Zhijun et al., 2012).

O processo de funcionalizagdo do ABS com anidrido maleico pode ser realizado
em solugéo ou no estado fundido, utilizando-se extrusora ou misturador interno (Rabello,
2000). Contudo, uma modificacdo quimica do ABS & mais viavel do ponto de vista industrial
por meio do estado fundido, visto que é um processo rapido, continuo e eficiente (Fink,
2010). A funcionalizacdo do ABS com anidrido maleico consiste, de forma simplificada, na
mistura do ABS no estado fundido com o monémero (MA) na presenga de um iniciador de
radicais livres, sob temperatura controlada (Biswal et al., 2013). Areacéo de enxertia inicia-
se com a decomposicdo do iniciador, frequentemente um perdxido organico, que origina
radicais livres, os quais irdo abstrair atomos de hidrogénio da cadeia polimérica, gerando
macroradicais, 0s quais poderéo reagir com 0os mondémeros dos grupos funcionais, dando
origem ao polimero funcionalizado ou enxertado (Rzayev, 2011; Ma et al., 2014).

Na obtenc¢éo do terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno enxertado com anidrido
maleico (ABS-MA), geralmente, o mecanismo de reagédo pode ocorrer com a adicdo do
grupo funcional na regido do butadieno (Rao et al., 1999). Porém, o ataque dos radicais
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MA pode ocorrer no hidrogénio da posi¢éo alilica do butadieno ou no hidrogénio do
carbono insaturado (Olongal et al., 2018). Além disso, como o butadieno na cadeia do
ABS apresenta as ligagbes duplas, ha possibilidade do fenbmeno da reticulacao (Liu et al.,
2015). O mecanismo de enxertia de anidrido maleico no ABS esta apresentado na Figura 3.

1° Etapa - Geragdo do radical cumila

CHy CHs CH
CH;, CH; CH;
Radical Cumila (QR)
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2° Etapa - Enxertia do MA no ABS
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Figura 3 - Mecanismo de enxertia do anidrido maleico (MA) no ABS.

Fonte: Manaf et al. (2017). Reproduzido com autorizagao de Athiyanathil Suijith.

Existem investigagcbes sobre a funcionalizacao do terpolimero acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS) com anidrido maleico, visando a avaliagdo da eficacia da enxertia do grupo
reativo. Porém, na literatura, os estudos da modificagdo quimica do ABS sédo conduzidos
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de forma aleatéria, ou seja, ndo ha critérios sobre as condi¢cbes de processamento e as
propor¢cdes dos reagentes utilizados na funcionalizagdo. Portanto, o quadro abaixo mostra

a sintese dos principias resultados reportados na literatura.

Autores Processamento Metodologia Principais Resultados
» FTIR — aparecimento da banda da
. .
Misturador + ABS seco em estufa a carbonila em 1780 cm’;
h , A . + Grau maximo de enxertia de
interno sob vacuo sob 80°C por 24 h; N L
) . | 1,58% para a composicdo ABS/MA/
M temperatura « Teor de ABS fixo em 20 g; .
anaf et al. o s DCP (20/1,2/0,2 g);
de150°Ce * Teor de perdxido de = - .
(2017) velocidade de | dicumila (DCP) fixo de 0.2 g; | * Fedy¢ac da estabilidade (érmica
~ o I o uncionalizado;
rotagra?nde 45 Te(t));ldg gn|1dr2|dc1) rgzlezlco de *DRX - aumentou a intensidade da
pm. P 9 banda do ABS com a modificacao
quimica.
Misturador * ABS ggfg E?r Zs:#fa sob * FTIR — aparecimento da banda da
) H 1.
Btrabendetr sob |, Teor de ABS fixo em 100 g: ) GCaI’bOI']”a.. emd1 780 cr‘r:_ '
Biswal et al. empera’ura * Teor de peroxido de fau maximo de enxerta ge
(2013) de220°Ce dicumila (DCP) fixo de 0,1 2,96% para a composi¢ao ABS/MA/
velocidade de ohr; ’ DCP (100g/ 7 phr/0,1 phr);
rotacdo de 75 . Y . » O mecanismo de enxerto ocorreu
rpm. Teor de r?mldndo maleico de na regido do butadieno.
3;5e7phr.
* FTIR — aparecimento da banda da
carbonila em 1780 cm™;
Misturador « Teor de ABS fixo em 100 g; | « Grau maximo de enxertia de 3,15
Brabender sob « Teor de peroxido de % para a composicdo ABS/MA/
Elmaghor et temperatura dicumila (DCP) fixo de 0,1 DCP (100g/5,5 phr/0,1 phr) para 5
al (2004) de220°Ce phr; min de mistura;
’ velocidade de « Teor de anidrido maleico + O tempo de mistura tem influéncia
rotacdo de 75 de 0,5;1,5;2,5;3,5;4,5¢ no grau de enxertia. A medida que
rpm. 5,5 phr. aumentou o tempo de mistura,
houve um acréscimo no grau de
enxertia.
T e =
interno sob « Teor de ABS fixo em 20 g; . Grau de enxertia de 4 6% ’para
temperatura « Teor de perdxido de g ;
010?2?05‘1' 8‘9)' de 150 °Ce | dicumia (DOP) fixo de 0.2 | UM o, QB)S’ MA/DCP
al. ; . - e ,29);
\r'stlgcgjoagz gg Teor dﬁxzné%”? O maleico | . pry - aumentou a intensidade da
¢ 9 banda do ABS com o enxerto de
rpm. e .
anidrido maleico.
+ ABS seco em estufa sob
80°C por 12 h;
Extrusora dupla . . ’ .
rosca sob Teor de ABS f')fo em 509 |. FTIR — aparecimento da banda da
temperatura * Teor de peréxido de carbonila em 1780 cm™;
I\ngztsl. de 160 °C e ﬁggmf;ggﬁg;'ﬁa?;;%e + Grau de enxerto relativo maximo
velocidade de 05:1,5,25e5g; de 7,33 para uma composicao ABS/
rotagl:elcr)n de 40 + Adicio de monémero de MA/DCP/st (50/5/3/5,3 g).
pm. estireno (st) no teor de 0,5;
1,6;2,7e53g¢.
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Qi et al.
(2005)

O processo
realizado por
solugéo em
um recipiente
selado.

+ ABS seco em estufa sob
80°C;
- Teor de ABS fixo em 5 g;

« Teor de Peroxido de
benzoila (PB) de 0,1 e 0,2 g;
« Teor de anidrido maleico de

0,4;0,6 € 1,0;

» FTIR — aparecimento da banda da
carbonila em 1780 cm™;

* RMN - aparecimento de um
novo pico a 3.736 ppm, atribuido
ao proton de hidrogénio do anel

anidrido;
+ O grau de enxerto aumentou com
0 acréscimo do teor do iniciador e
do tempo de reacao, alcangando o
maximo e depois oscilando;

+ O grau de enxerto foi inicialmente
aumentado com o aumento do
contetdo de MA, da concentragao
de ABS e da raz@o molar de
estireno/ MA, atingindo o maximo
e depois diminuindo com um
aumento adicional do conteudo de
MA;
+» O grau de enxerto aumentou com
0 acréscimo da temperatura de
reacéao.

Qi et al.
(2003)

Extrusora dupla
rosca sob
temperatura de
185, 190, 190,
e 190°C, com
velocidade de
rotagéo de 20
rpm.

» ABS seco em estufa sob
80°C;

« Teor de ABS fixo em 100 g;
- Teor de perdxido de
dicumila (DCP) na faixa de
0,1 até 1 % em massa;

» Teor de Peréxido de
benzoila (PB) na faixa de 0,1
até 1 % em massa;

« Teor de anidrido maleico de
2,0;3,0e3,5¢;

+ Adicao de mon6émero de
estireno (st) no teor de 0,75;
1,0e1,1g.

* FTIR — aparecimento da banda da
carbonila em 1780 cm™;
+ O enxerto ocorreu na regiao do
butadieno presento no ABS;

+ O DCP é mais eficaz do que o PB
para a reacao de enxertia de MA
no ABS;
+O grau de enxerto aumentou com
0 aumento na concentracao de
anidrido maleico;

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

» Um tempo de reacao mais longo
e uma forga de cisalhamento mais
forte foram benéficos para a reacao
de enxertia;

+ O grau de enxertia sofreu
acréscimo com o0 aumento da
temperatura.

Rao et. al.
(1999)

O processo
realizado por
solugédo em um
recipiente, com
temperatura de
90°C e durante
3h.

+ ABS seco em estufa sob
60°C;

« Teor de ABS fixo em 0,6 g;
« Teor de Peroxido de
benzoila (PB) fixo em 0,06 g;
» Teor de anidrido maleico
fixo em 0,6 g;

» FTIR — aparecimento da banda da
carbonila em 1790 cm™;

+ A temperatura inicial de
decomposicao do ABS enxertado
com anidrido maleico aumentou,

em comparacao ao ABS puro;

+ Os valores da transicao vitrea
(Tg) foram aumentados com o
aumento do rendimento do enxerto
de MA;

- O enxerto ocorreu na regiao da
dupla ligagéo do butadieno.

Atualmente, ha trabalhos sendo desenvolvidos com enxertos multifasicos, utilizando
anidrido maleico (MA) e o estireno (St) pelo processo de fusdo (Sui e Xie, 2019). O
desenvolvimento do ABS com enxerto multifasico pode ampliar a eficiéncia do grupo

funcional, uma vez que o mondmero de estireno (st) pode aumentar significativamente
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o grau de enxerto (Li et al., 2001). Em geral, a funcionalizacdo do ABS é uma ferramenta
essencial para aumentar a interagdo com outros polimeros de engenharia com grupos
funcionais na cadeia e, como consequéncia, o ABS funcionalizado pode ser tornar um
eficiente modificador de impacto.

3.4 Aplicacao como Modificador de Impacto da Poliamida (6)

Muitos polimeros de engenharia apresentam uma limitagdo quando utilizados em
baixas temperaturas, uma vez que ocorre uma significativa redu¢do na resisténcia ao
impacto (Majumdar et al., 1994). A opcao mais utilizada para melhorar a resisténcia ao
impacto em temperaturas subambientes é por meio da adicdo de modificadores de impacto,
visando a tenacificagéo (Luna et al., 2019; Rabello e Paoli, 2013). Em geral, a disperséao
de copolimeros/terpolimeros com caracteristicas elastoméricas na matriz polimérica é uma
das técnicas mais utilizadas por grande parte das industrias de polimeros para aumentar
a resisténcia ao impacto (Correa, 1993). Nesse contexto, o uso do ABS como modificador
de impacto para polimeros de engenharia, como a poliamida 6 (PA6) é bastante explorado
(Chang et al., 1994; Fernandes et al., 2018).

Apoliamida 6 (PAB) pertence a uma classe atraente de termoplasticos de engenharia
devido a sua boa resisténcia ao desgaste, as boas propriedades mecanicas de tracdo e
a alta resisténcia ao impacto quando nao entalhada (Oliveira et al., 2017). No entanto, a
PA6 apresenta o inconveniente de falhar com um comportamento fragil quando contém um
concentrador de tenséo (Luna et al., 2014). O ABS tem sido utilizado para tenacificar a PAG,
devido principalmente as suas propriedades intrinsecas de termopléstico e alta tenacidade
(Correa et al., 2007).

A mistura direta de PA6/ABS é imiscivel e incompativel, gerando baixas propriedades
mecanicas (Araujo 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
presenca de 40% de ABS na mistura ndo alterou muito a rigidez da PA6, uma vez que o
resultado obtido para o médulo desta foi bem proximo ao encontrado para a matriz PA6
pura. Todavia, a mistura pode ser considerada fragil e incompativel, visto que reduziu a
resisténcia ao impacto em 10%, em comparacao com a PA6. Como consequéncia, o ABS
isoladamente nao tenacifica a PA6. Para contornar esse problema, geralmente, a PA6
pode ser tenacificada com o terpolimero 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 reag¢des quimicas, 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 reacéo do sistema PA6/ABS-MA.
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Figura 4 - Reacéo hipotética para o sistema PA6/ABS-MA.
Fonte: Adaptado de Carvalho e Sirqueira (2016).

As misturas de poliamida PA6/ABS-MA atrairam consideravel atengdo académica
e da industria, devido as suas importantes aplicacdes no campo automotivo e eletronico
(Tomic e Marinkovic, 2020).

Xu et al. (2008) avaliaram a tenacificagdo da PA6 com o terpolimero de acrilonitrila-
butadieno-estireno funcionalizado com anidrido maleico (ABS-g-MA), obtido por meio do
processo de polimerizacdo em emulséo. As blendas PA6/ABS-MA (85/15; 80/20; 75/25 e
70/30% em massa) foram preparadas, inicialmente, em uma extrusora e, posteriormente,
0s granulos extrudados foram moldados por inje¢do. Um aumento na viscosidade foi
observado por reometria de toque, indicando reagcbes quimicas entre a PA6 e o ABS-g-
MA. A presenca de 1% de anidrido maleico no ABS-MA é suficiente para supertenacificar
as blendas PA6/ABS-MA (25 e 30%), com absor¢cédo de energia superior a 800 J/m e, ao
mesmo tempo, diminuindo a temperatura de transicdo ductil-fragil de 50 para 10°C. A
microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostrou que o ABS-MA estava bem disperso
na matriz de PAB, contribuindo para o alto desempenho da resisténcia ao impacto. As
propriedades de médulo elastico e tensdo de escoamento praticamente ndo modificaram
de forma significativa, somente uma manutencao dos valores.

Fu et al. (2013) prepararam misturas de PA6/ABS funcionalizado com anidrido
maleico, visando a tenacificacdo. Observou-se que ocorreu uma reagdo na interface,
contribuindo para diminuir a tensé&o interfacial e impedir a aglomeracéo do ABS-g-MA. Como
consequéncia, a reacdo da interface foi benéfica para aprimorar e aumentar a tenacidade
e a rigidez. Contudo, a utilizag@o do terc-dodecil mercaptana (TDM) como modificador de
enxerto mostra influéncia significativa nas propriedades mecénicas. Quando o teor de TDM
€ menor, pode-se constatar que a transicao fragil-dictil ocorre entre 20 e 25% do contetdo
de ABS-MA. Para as misturas PA6/ ABS-g-MA com maior teor de TDM, a transicéo
fragil-dactil ocorreu entre 30-40% do conteudo de ABS-g-MA. Portanto, a eficiéncia da
tenacificagcdo diminui para as particulas de ABS-g-MA com maior teor de TDM. Em geral,
quando o conteudo de TDM foi de 0,28%, a mistura PA6/ABS- g- MA apresentou a maior
tenacidade superior e rigidez.

O terpolimero 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 sensivel ao entalhe e apresentou resisténcia ao
impacto Izod de 30 J/m. A resisténcia ao impacto da PA6 foi melhorada significativamente
com a adicao do ABS-g-MA. A transicao fragil-ductil ocorreu quando o teor de ABS-g-MA
estava entre 25 e 30% em peso, gerando uma resisténcia ao impacto na ordem de 960 J/m,
com a incorporagao de 30% em peso de ABS-g-MA.

Monbémeros reativos como acido acrilico (AA), anidrido maleico (MA) e glicidil
metacrilato (GMA) foram enxertados em acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) pelo método
de polimerizagéo por emulsdo. Esses ABS funcionalizados foram utilizados para tenacificar
a PAB, visando analisar a eficacia de cada grupo reativo. Os resultados de resisténcia ao
impacto foram mais expressivos quando o ABS foi modificado com GMA e MA, devido
as reagOes interfaciais mais fortes. As misturas PA6/ABS-g-GMA e PA6/ABS-g-MA
apresentaram valores de resisténcia ao impacto de 900 J/m e 950 J/m, respectivamente,
indicando que sdo supertenazes. Por outro lado, a mistura PA6/ABS-g-AA apresentou
resisténcia ao impacto na ordem de 230 J/m. A introduc&o de grupos reativos no ABS induz
reacOes de compatibilizacdo e maior resisténcia interfacial, levando a maior resisténcia a
tracdo e alongamento na ruptura.

As propriedades térmicas, mecéanicas e de difusdo 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 resisténcia a tracdo e flexdo, impacto e
dureza, em comparagado com as blendas PA6/ABS. Por ouro lado, a temperatura de fuséo
e a estabilidade térmica nao foram significativamente afetadas. O aprimoramento das
propriedades mecéanicas nas blendas PA6/ABS-MA foi explicado pela formag¢do de uma
estrutura refinada, em decorréncia das interagdes entre o anidrido maleico e os grupos
terminais aminas da PA6. As misturas PA6/ABS e PA6/ABS-MA apresentam uma redugéo
na absorcéo de agua, em comparagéo com a PAB.

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 compatibilizacéo
da blenda PA6/ABS. A blenda PA6/ABS/SEBS-g-(MA-co-St) (70/15/15%) apresentou um
aumento acentuado na resisténcia ao impacto e no alongamento na ruptura, com ganhos
de 780 e 3866%, respectivamente, em comparacédo com a blenda PA6/ABS. A tenséo de
escoamento, 0 modulo elastico e a resisténcia a tragdo mantém valores elevados. Por outro
lado, o compatibilizante ABS-g-(MA-co-St) néo foi eficiente para compatibilizar a blenda
PAB/ABS, uma vez que as propriedades foram equiparaveis a blenda PA/ABS. A maior
eficacia do SEBS-g-(MA-co-St) foi devido a facilidade da fase borracha para encapsular os
dominios do ABS, o que foi confirmado pela microscopia eletrdnica de varredura. Contudo,
uma supertenacificacéo 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 resisténcia ao
impacto e, de modo simultaneo, altos valores no alongamento na ruptura e na resisténcia
a tracdo foram alcancados. Para essa blenda, ndo houve reducdo no modulo elastico,
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somente um leve acréscimo. As blendas desenvolvidas apresentam potencial promissor
para a area automotiva.

As misturas PA6/ABS-MA séo de grande interesse tecnoldgico e comercial, devido
aos méritos combinados de cada constituinte na mistura. A investigacdo de uma faixa de
composicao de ABS-MA na PA6 é necesséria, visto que dependendo do teor de ABS-MA
adicionado pode-se obter uma supertenacificagdo e, ao mesmo tempo, altas propriedades
de tragédo. Contudo, ha necessidade de avaliar o teor de anidrido maleico (MA) enxertado,
uma vez que existe a concentragdo ideal para otimizar as propriedades (Bassani et al.,
2002). O excesso de anidrido maleico pode saturar o sistema e, como consequéncia,

prejudicar as propriedades mecanicas.

41 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram apresentadas as principais caracteristicas do ABS, o processo
de funcionalizagdo com anidrido maleico (MA) e a aplicacao como modificador de impacto
da poliamida 6. O processo de enxertia de anidrido maleico no ABS esta consolidado na
literatura técnica de polimeros, porém a eficiéncia do grau de enxertia sera dependente das
condi¢des de processamento. O mecanismo de enxerto de MA no ABS ocorre na regiéo
do butadieno presente na cadeia, com possibilidade de haver o fenébmeno da reticulagéo.
A comprovacgéao do enxerto pode ser realizada por meio das analises de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear (RMN).
Em geral, a eficacia do teor enxertado de anidrido maleico dependera das condi¢des 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 peréxido afetam também o grau
de enxertia. A presente revisdo da literatura apresenta os principais artigos relacionados
sobre a modificagcao quimica do ABS, indicando os principais resultados alcang¢ados.
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