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RESUMO 

 

Blendas de poliestireno/poli(ɛ-caprolactona) (PS/PCL) foram obtidas em uma 

extrusora dupla rosca corrotacional e os corpos de prova moldados por injeção. O 

trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, as composições foram 

preparadas com adições de 25% em peso de PCL em duas matrizes de poliestireno 

com índices de fluidez diferentes (PS145D e PS158K).  Na segunda etapa, três 

copolímeros com teores de 5% em peso foram adicionados à blenda PS/PCL com 

25% de PCL. Os copolímeros utilizados foram: etileno-metacrilato de glicidila (E-

GMA), etileno-acrilato de metila-metacrilato de glicidila (EMA-GMA) e o estireno-

etileno-butileno-estireno grafitizado com anidrido maléico (SEBS-g-MA). Os 

resultados mecânicos, termomecânicos e a morfologia da primeira etapa indicaram 

que as blendas PS/PCL são imiscíveis e incompatíveis, sugerindo a necessidade da 

adição de um compatibilizante que favoreça a adesão e o refinamento da fase 

dispersa na matriz polimérica. Foi observado que o poliestireno PS145D apresentou 

resultados favoráveis para a continuidade da pesquisa e a incorporação dos 

copolímeros. Os resultados obtidos na segunda etapa mostraram que os 

copolímeros E-GMA e EMA-GMA não foram eficientes na compatibilização da 

blenda, possivelmente devido a estes apresentarem interações apenas com a fase 

de PCL na mistura. O copolímero SEBS-g-MA atuou na interface da mistura 

PS/PCL, melhorando a miscibilidade e a compatibilidade da blenda, aumentando 

com isso a tenacidade à ruptura e resistência ao impacto do poliestireno. 

 

Palavras-chave: Poliestireno. Poli(ɛ-caprolactona). Blendas. Copolímeros. 
Compatibilidade. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

Polystyrene/polycaprolactone) blends were obtained in a twin screw co-rotational 

extruder and injected. This study was divided into two stages. In the first step, 

compositions were prepared with additions of 25 %wt of the PCL two polystyrenes  

with different melt indices. In the second step, three copolymers were added the 

PS/PCL blend with 25%wt of PCL. The copolymers used were: ethylene-glycidyl 

methacrylate (E-GMA), ethylene-methyl acrylate-glycidyl methacrylate (EMA-GMA) 

and styrene-ethylene-styrene grafted with maleic anhydride (SEBS-g-MA). The 

results mechanicals, thermomechanicals and morphology of the first step indicated 

that the PS/PCL blends are incompatibles and immiscibles, suggesting the need of 

adding a compatibilizer which promotes the adhesion and refinement of the 

dispersed phase in the polymer matrix. It was observed that polystyrene PS145D 

showed favorable results for continuity of the research and incorporation of the 

copolymers. The results obtained in the second step showed that the E-GMA and 

EMA-GMA copolymers were not effective in compatibilizing the blend, possibly due to 

these interactions only present PCL phase in the mixture. The SEBS-g-MA 

copolymer has acted on the interface of PS/PCL mixture, improving the miscibility 

and compatibility of the blend, thereby increasing the tenacity at break and impact 

resistance of polystyrene. 

 

Keywords: Polystyrene. Polycaprolactone. Blends. Copolymers.Compatibility. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Com os avanços da tecnologia e o aumento da população global os 

materiais poliméricos têm encontrado uma gama de aplicações, tanto na indústria 

quanto nos diversos aspectos da vida. No entanto, em sua maioria esse polímeros 

são inertes ao ataque imediato de microrganismos, ou seja, não são biodegradáveis, 

a exemplo dos conhecidos ―polímeros convencionais ou commodities‖ tais como 

polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC)e 

poli(tereftalato de etileno) (PET). Com isso, a preocupação com o meio ambiente 

ganha proporções cada vez maiores, gerando assim, uma busca incessante por 

tecnologias que resultem em produtos e subprodutos que obedeçam a um ciclo 

sustentável fechado (Tokiwa et al., 2009, Masek e Zaborski, 2014, Rizzarelli et al., 

2016). 

A substituição em partes dos polímeros convencionais por polímeros 

biodegradáveis constitui uma alternativa viável à sustentabilidade, uma vez que 

existe a possibilidade de misturar polímeros de naturezas diferentes, como por 

exemplo, na forma de blendas, garantindo assim a sua aplicabilidade e, melhorando 

com isso, as propriedades mecânicas e biodegradabilidade dos materiais resultantes 

(Franchetti e Marconato, 2006, Matta et al., 2014). Além disso, o uso de polímeros 

biodegradáveis em blendas oferece uma série de vantagens, tais como: aumento da 

fertilidade do solo, uma vez que o ciclo destes polímeros proporciona matéria 

húmica estabilizada; acúmulo de baixos volumes de materiais plásticos descartados 

no meio ambiente e redução do custo na gestão de resíduos. Por outro lado, os 

polímeros biodegradáveis podem ainda ser reciclados em metabólitos úteis 

(monômeros ou oligômeros) por microrganismos e enzimas.  

Neste sentido, os poliésteres são os compostos mais conhecidos, devido a 

sua excelente biodegradabilidade. Estes polímeros contêm grupos funcionais 

ésteres em suas estruturas, os quais são facilmente atacados por fungos após a 

hidrólise e oferecem uma variedade de propriedades, desde polímeros rígidos 

altamente cristalinos a polímeros dúcteis (Chandra e Rustgi, 1998; Rosa et al., 

2005).  

A Poli(ɛ-caprolactona) (PCL) é um poliéster biodegradável que possui 

características específicas, tais como, baixo ponto de fusão, baixa resistência 
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mecânica e solubilidade em uma ampla variedade de solventes (Labet e 

Thielemans, 2009). No entanto, torná-la um material de aplicação prática por si 

própria é ainda um desafio. Algumas pesquisas têm tentado melhorar as 

propriedades da PCL por incorporação de uma grande variedade de polímeros, por 

exemplo, com poli (cloreto de vinila) (PVC), policarbonato (PC), estireno-co-

acrilonitrila (SAN) e amido termoplástico (TPS). Esta capacidade para a formação de 

um vasto leque de misturas, tanto compatíveis quanto incompatíveis, torna a PCL 

um dos componentes preferidos em estudos teóricos e fundamentais de blendas 

(Avérous, 2004; Balsamo et al., 2006, Masek e Zaborski, 2014). 

O desenvolvimento de blendas sintéticas na qual um dos componentes é um 

poliéster sintético biodegradável, e o outro é um polímero sintético não 

biodegradável, segundo Biresaw et al. (2004b) apresenta vantagens, uma vez que o 

polímero sintético não biodegradável fornece melhoras nas propriedades funcionais 

(por exemplo, nas propriedades mecânicas), enquanto que o poliéster sintético 

proporciona a biodegradabilidade e biocompatilidade necessárias para a aplicação 

requerida, além do que se tem a possibilidade de aplicações mais comuns destes, 

como por exemplo, em embalagens, produção de peças injetadas, copos, garrafas, 

utensílios, etc. Entretanto, apesar desse potencial, existe ainda um número limitado 

de estudos que explorem as propriedades destas blendas. 

Termoplásticos tais como o Poliestireno (PS), apresentam um alto consumo, 

devido ao seu baixo custo e vasto número de aplicações. No entanto, a baixa 

degradabilidade, elevada hidrofobia (o que torna difícil a eliminação dos artigos de 

PS após o uso) e, principalmente baixa resistência ao impacto (Corazza Filho, 1987; 

Baltá-Calleja et al., 2004), o torna um bom candidato a tenacificação por meio da 

mistura com outros polímeros, tais como os polímeros biodegradáveis, a exemplo da 

poli(ɛ-caprolactona). Uma vez que na temperatura ambiente a PCL apresenta baixo 

módulo de elasticidade e elevado valor de alongamento até a ruptura, o que 

contrasta com o PS, que na temperatura ambiente apresenta alto módulo de 

elasticidade e baixo alongamento até a ruptura, devido a sua alta temperatura de 

transição vítrea de aproximadamente 100°C. Além disso, o uso da PCL em blendas 

com o PS poderia oferecer a possível degradação de artigos de PS por processos 

biológicos. 

Diante do exposto, este trabalho se propôs a desenvolver blendas 

poliméricas de poliestireno com poli(ɛ-caprolactona) com o objetivo de melhorar e 
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modificar o desempenho das propriedades dessa mistura, utilizando para isso um 

material biodegradável, como a PCL, o que poderá lhe conferir também um aumento 

na degradabilidade. Logo, o trabalho foi dividido em duas etapas, nas quais 

especificamente os objetivos foram: 

 

 Obter blendas de PS/PCL com diferentes teores da poli(ɛ-caprolactona) e 

estudar os efeitos nas propriedades das blendas PS/PCL por meio de ensaios 

reológicos, mecânicos, termomecânicos e morfológicos, visando avaliar a 

miscibilidade e compatibilidade destas blendas; 

 Variar o índice de fluidez dos poliestirenos na blenda PS/PCL e avaliar sua 

influência  na miscibilidade/compatibilidade das misturas; 

 Avaliar a partir dos resultados obtidos a necessidade de compatibilização das 

blendas e escolher uma composição da mistura binária PS/PCL para dar 

continuidade ao trabalho; 

 Utilizar os copolímeros etileno/metacrilato de glicidila (E-GMA), etileno-acrilato 

de metila-metacrilato de glicidila (EMA-GMA) e o copolímero em bloco estireno-

(etileno-butileno)-estireno grafitizado com anidrido maléico – (SEBS-g-MA) com 5% 

em peso, como compatibilizantes da blenda PS/PCL com 25% de PCL na mistura e, 

estudar comparativamente a influência desses copolímeros contendo na 

miscibilidade e compatibilidade da blenda PS/PCL por meio das propriedades 

mecânicas, térmicas, reológicas e a morfologia da mistura; 

  Avaliar a contribuição da poli(ɛ-caprolactona) e dos copolímeros para a 

melhoria da tenacidade do poliestireno. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Poliestireno - PS 

 

As resinas de poliestireno são conhecidas desde 1845 e tiveram grande 

importância no início da segunda guerra (1939), devido a estudos realizados por 

Ostro Mislensky e Staudinger, na Alemanha. Nos anos 1990 foi um dos 

termoplásticos mais consumidos, devido ao seu baixo custo, boas propriedades 

elétricas (como baixa condutibilidade elétrica), transparência, alto brilho (Corazza 

Filho, 1995).  

O PS é um polímero vinílico, que possui uma cadeia hidrocarbônica com um 

grupo fenila unido a um dos carbonos do grupo vinila. Este é produzido a partir do 

estireno, através de polimerização via radicais livres (Billmeyer Jr, 1984). A Figura 1 

ilustra a estrutura química do poliestireno obtido a partir do seu monômero estireno. 

 

 
Figura 1 - Estrutura química do poliestireno (PS) 

  

A polimerização por radicais livres forma o poliestireno atático, tipo de 

configuração onde o grupo fenila está disposto espacialmente ao acaso ao longo da 

cadeia polimérica, sendo um polímero termoplástico amorfo. O poliestireno ainda 

pode ser obtido nas configurações isotática e sindiotática, nas quais o grupo fenila 

está disposto de maneira ordenada para um mesmo lado ou de maneira alternada 

em um plano ao longo da cadeia polimérica (Canevarolo Jr, 2002). Na Figura 2 pode 

ser observada uma representação estrutural da estereoregularidade do PS.  
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Figura 2 - Representação estrutural da estereoregularidade do PS.  
(Sastri, 2013) 

 

Comumente, o poliestireno atático é chamado de poliestireno cristal, uma 

vez que é considerado amorfo (Sheirs, 2003). O poliestireno cristal recebe este 

nome por ser muito transparente, parecendo um cristal.  

Comercialmente, os poliestirenos mais comuns são: o poliestireno cristal e o 

poliestireno de alto impacto (HIPS). O HIPS é o poliestireno modificado com 

elastômeros de polibutadieno. Os grades de alto impacto contêm tipicamente 6 - 

12% de elastômeros e os grades de médio impacto cerca de 2 - 5%.  O HIPS 

apresenta algumas características, como facilidade de processamento, boa 

estabilidade dimensional, resistência ao impacto e rigidez. Essas resinas competem 

em muitas vezes com os polímeros de engenharia, que tem um custo mais elevado 

para aplicações em eletrodomésticos e eletrônicos comuns (Sastri, 2013).  

O Poliestireno (PS) à temperatura ambiente é um polímero vítreo e 

apresenta baixa absorção de energia sob impacto, devido a ausência de mobilidade 

local de segmentos de cadeia, uma vez que a sua Tg ocorre entre 90 e 100°C, 

temperatura a partir da qual ocorrerem movimentos de segmentos de cadeia 

responsáveis pela dissipação de energia (Grassi et al., 2001). A unidade repetitiva 

tem a mesma composição (C8H8) com o monômero de baixa massa molar, o 

estireno, do qual o poliestireno é sintetizado. No caso de graus comerciais do 

poliestireno, o valor médio da massa molar  é de 104000 (Fried, 1995). 
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Por apresentar baixa resistência ao impacto, a tenacificação do PS pode ser 

feita principalmente por adição de plastificantes, copolimerização com monômeros 

que gerem polímeros flexíveis, diminuindo a temperatura de transição vítrea (Tg) do 

material, utilização de modificadores de impacto por meio da adição de partículas de 

borracha na mistura mecânica e polimerização do polímero vítreo na presença do 

componente elastomérico, obtendo-se um copolímero do tipo graftizado (Rabello, 

2000).  

As principais características do PS atático são (Manrich, 2005): 

 Não possui ponto de fusão por ser amorfo. Existe um tipo de poliestireno 

que é cristalino e este possui ponto de fusão em torno de 270°C, mas não 

tem sido comercializado em larga escala; 

 Alto grau de pseudoplasticidade (n varia de 0,25 a 0,4), chegando a ser 

maior que o LDPE; 

 Amolece facilmente com a aplicação de baixos torques da rosca da 

extrusora; 

 Possui calor específico no estado amolecido (200°C) duas vezes maior 

que a temperatura ambiente; 

 Por ser amorfo, possui baixo encolhimento, sendo uma de suas 

características, a facilidade de ser orientado sob cisalhamento, o que 

causa o seu acentuado comportamento pseudoplástico; 

 

Em relação a sua resistência química, o PS não é resistente a 

hidrocarbonetos aromáticos, alifáticos e solventes orgânicos clorados. Também não 

é resistente a éteres cíclicos, cetonas, ácidos ou bases. Sendo moderadamente 

resistente a álcoois alifáticos de alto peso molecular, diluentes ácidos aquosos 

ácidos e bases e lixívia; e resistente a álcoois de baixo peso molecular, óxidos de 

etileno e agentes de desinfecção (Sastri, 2013). 

O PS é bastante utilizado em artigos industriais, como peças de máquinas e 

veículos, caixas para rádio e televisão, grades de aparelhos de ar condicionado, 

peças internas  e externas de aparelhos eletrodomésticos, circuladores de ar, 

ventiladores, refrigeradores, eletrônicos, artigos descartaveís, solas e saltos de 

calçados, etc (Corazza Filho, 1995).  
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2.2. Polímeros Biodegradáveis 

 

Os polímeros biodegradáveis surgiram em 1923, quando o microbiologista 

Maurice Lemoigne obteve a primeira composição registrada de poli(hidroxialcanoato) 

– PHA, através de uma bactéria (bacillusmegaterium). Em meados de 1960, as 

propriedades termoplásticas foram descobertas e utilizadas pela empresa 

W.R.Grace Co, que produziu comercialmente o P(3HB) (Zanatta et al., 2008). No 

Brasil, o desenvolvimento de uma tecnologia para produção de plásticos 

biodegradáveis empregando como matéria-prima derivados da cana-de-açúcar se 

iniciou na década de 90, a partir de um projeto cooperativo desenvolvido pelo IPT-

ICB, Copersucar e Universidade de São Paulo, realizada na usina de açúcar e álcool 

- Usina da Pedra (Franchetti e Marconato, 2006). 

Os conceitos para biopolímeros e polímeros biodegradáveis são usados 

frequentemente com algumas confusões. Contudo, os biopolímeros consistem em 

polímeros ou copolímeros produzidos a partir de matérias-primas de fontes 

renováveis, ou seja, da biomassa, tais como: milho, cana-de-açúcar, celulose, 

quitina, e outras (Norma ABNT NBR 15448-1). As fontes renováveis são assim 

conhecidas por possuírem um ciclo de vida mais curto quando comparado com as 

fontes fósseis, como o petróleo, o qual leva milhares de anos para se formar. Já os 

polímeros biodegradáveis, são polímeros que se degradam primariamente quando 

dispostos em ambientes bioativos pela ação enzimática de microrganismos, tais 

como, bactérias, fungos e algas (Norma ASTM D6400-04), podendo ser consumidos 

em semanas ou meses sob condições favoráveis de biodegradação (Mohanty et al., 

2005). Eles podem ser provenientes de fontes naturais renováveis como milho, 

celulose, batata, cana-de-açúcar, ou serem sintetizados por bactérias a partir de 

pequenas moléculas como o ácido butírico ou o ácido valérico dando origem ao 

polihidroxibutirato – PHB e ao polihidroxibutirato-co-valerato – PHB-V, 

respectivamente, ou até mesmo serem derivados de fonte animal, como a quitina, ou 

de fontes petrolíferas, a exemplo da PCL (Avérous, 2004, Sinha Ray e Bousmina, 

2005).  

As aplicações iniciais dos polímeros biodegradáveis foram na área médica 

como fios de sutura, complemento de estruturas faltantes (implantes), sistemas de 

liberação controlada de drogas, enxerto vascular entre outros, devido a sua 

biocompatibilidade, capacidade de dissolução no interior dos organismos e 
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propriedades mecânicas adequadas a tais aplicações.  Com o tempo, percebeu-se 

em decorrência de suas propriedades que esses materiais poderiam ser aplicados 

em outras áreas como, por exemplo: setor de embalagens, setor agrícola (containers 

de plantas, liberação controlada de substâncias químicas, etc.) (Chandra e Rustgi, 

1998).  

 

2.2.1. Classificação dos Polímeros Biodegradáveis 

 

Dependendo da evolução e do processo de síntese, várias classificações de 

diferentes polímeros biodegradáveis podem ser propostas.  

Avérous (2004) classifica os polímeros biodegradáveis em quatro diferentes 

categorias, nas quais somente três são obtidas de fontes renováveis (i-iii): 

(i) Polímeros agrícolas extraídos da biomassa, como o amido, a celulose, as 

proteínas, quitina, etc.; 

(ii) Polímeros obtidos da produção microbiana, como o polihidroxialcanoatos 

(PHA); 

(iii) Polímeros quimicamente sintetizados usando monômeros obtidos de fontes 

renováveis, ex.: Poli(ácido lático) (PLA); 

(iv) Polímeros usando monômeros obtidos de fontes fósseis, tais como: Poli(ɛ-

caprolactona) (PCL), Poliesteramida (PEA), Poli(butileno sucinato-co-adipato) 

(PBSA), poli(butileno adipatoco- tereftálico)  (PBAT).  

 

A Figura 3 ilustra um fluxograma classificando alguns polímeros 

biodegradáveis de acordo com sua fonte de obtenção.   
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Figura 3 - Classificação dos polímeros biodegradáveis. 
(Avérous, 2004). 

 

A maior parte dos polímeros biodegradáveis contém ligações hidrolisáveis 

de amida, por isto, os mais utilizados são os poliésteres que, por sua vez, podem ser 

divididos em dois grandes grupos, os alifáticos e os aromáticos. Os principais 

polímeros biodegradáveis são os poliésteres baseados nos ácidos hidróxi-

carbônicos. Entre os mais conhecidos, destacam-se o poli(hidroxibutirato) - PHB, a 

poli(ɛ-caprolactona) – PCL, o poli(ácido láctico) – PLA e copoliésteres 

biodegradáveis comerciais (Ecoflex, da BASF, e Eastar Bio GP da Eastman 

Chemical Company) (Pelicano, 2008). 

 

2.3. Poli(ɛ-caprolactona) - PCL 

 

A poli(ɛ-caprolactona) (PCL) foi um dos primeiros polímeros sintetizados 

pelo grupo Carothers em 1930. Tornou-se comercialmente disponível a partir de 

pesquisas que visavam desenvolver polímeros sintéticos que poderiam ser 

degradados por microrganismos (Annwoodruff e Hutmacher, 2010). 

A Poli(ɛ-caprolactona) – PCL é um poliéster linear biodegradável 

quimicamente, sintetizado usando monômeros obtidos de fontes fósseis, 

parcialmente cristalino, tendendo a decrescer sua cristalinidade com o aumento do 

peso molecular. Possui baixo ponto de fusão entre 60° C, temperatura de transição 

vítrea (Tg) de -60°C e temperatura de decomposição de 350°C, além de fácil 
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processabilidade e boa resistência a água, óleo e cloro (Rudnick et al., 2008; Labet e 

Thielemans, 2009). A Figura 4 ilustra a estrutura química da PCL. 

 

 
Figura 4 - Estrutura química da poli(ɛ-caprolactona) – PCL. 
(Rudnick, 2008) 
 

A PCL pode apresentar uma gama de pesos moleculares por meio da 

polimerização do monômero caprolactona, o principal método industrial de síntese é 

a polimerização por abertura do anel lactônico (ROP), Figura 5, os catalisadores 

utilizados na obtenção destes materiais envolvem compostos organometálicos a 

base de estanho e zinco, enzimas e mais recentemente o iodo. A polimerização por 

abertura do anel lactônico (ROP) pode ser realizada em massa, em solução, em 

emulsão ou em suspensão. Iniciadores eficientes como óxidos, carboxilatos e 

alcóxidos, são necessários para dar início e controlar a polimerização por ROP. 

Quando a polimerização é catalisada por enzimas, conseguem-se melhores 

resultados quando comparada a obtida por métodos químicos convencionais 

(Rudnick et al., 2008).  

 

 
Figura 5 - Esquema da rota da PCL.  
(Rudnick, 2008) 

 

A PCL é um material biodegradável não tóxico. Sua alta permeabilidade a 

baixas espécies moleculares à temperatura corporal (aproximadamente a 36°C) e 

biocompatibilidade faz com que esse polímero seja um candidato promissor para 

aplicações biomédicas, tais como a dosagens controladas de fármacos e na área de 

engenharia de tecidos (Luciani et al., 2008; Annwoodruff e Hutmacher, 2010). Sendo 

usado principalmente em resinas termoplásticas poliuretanas, em revestimentos de 

superfície, em adesivos, couro sintético e tecido, em solado para sapatos e talas 
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ortopédicas, sacos biodegradáveis suturas, e fibras (Funabashi et al., 2007).  A 

Figura 6 ilustra algumas aplicações mais comuns da PCL: 

 

   
   

Figura 6 - Aplicações das Poli(ɛ-caprolactonas) – PCL.  
(Perstorp, 2012) 
 

A Tabela 1 apresenta a disposição comercial da PCL por alguns das 

principais companhias em vários países do mundo. 

 

Tabela 1 - Principais produtores comerciais da PCL. 
Nome 

comercial Fornecedor Origem Endereço eletrônico 

Tone Union Carbide Estados 
Unidos www.unioncarbide.com 

CAPA PERSTORP Bélgica www.perstorp.com 

Placcel Daicel Chem. 
Ind. Japão www.daicel.co.jp/english/kinouhin/category/c

apro.html 
Fonte: Rudnick (2008). 

 

A Poli(ɛ-caprolactona) pode ser processada por técnicas usuais de 

processamento de termoplásticos, incluindo extrusão sopro e de filme, extrusão de 

chapas e moldagem por injeção.  

  

2.4. Blendas Poliméricas 

 

Blendas poliméricas são materiais formados pela mistura de pelo menos 

dois polímeros ou copolímeros. A preparação de blendas tem a vantagem de ser um 

método de obtenção de novos materiais mais rápido e econômico do que a síntese 

de novos tipos de polímeros, além de ser versátil, pois características diferentes 

podem ser obtidas apenas com a mudança da composição da mistura.  

Experimentalmente, elas podem ser preparadas por mistura mecânica, sendo o 

método mais utilizado industrialmente a extrusão, ou pela dissolução dos polímeros 
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em um solvente comum, seguida da evaporação do solvente, liofilização ou 

precipitação em um não solvente (Utracki, 1989). 

Basicamente, o desenvolvimento de blendas poliméricas é fortemente 

dependente de dois parâmetros importantes (Sadiku-Agboola et al., 2011): 

 Controle da interface entre os componentes; 

 O controle da morfologia. 

 

De acordo com o comportamento de fases, as blendas poliméricas podem 

ser classificadas em três categorias: miscíveis, parcialmente miscíveis e imiscíveis.  

A miscibilidade em blendas poliméricas depende de fatores termodinâmicos, 

e a existência de um estado de equilíbrio no qual os componentes da mistura sejam 

solúveis um no outro é o que define a miscibilidade. O critério para a miscibilidade 

entre polímeros é expresso pela equação da energia livre de mistura de Gibbs e 

(ΔGmist), dada pela Equação 1 (Fox e Allen, 1986): 

 

ΔGmist = ΔHmist − T ΔSmist (1) 

                  

Onde: ΔHmist é a entalpia de mistura, ΔSmist é a entropia de mistura e T a 

temperatura (K) na qual se encontra a mistura. 

A condição necessária para que haja miscibilidade é que ΔGmist seja menor 

que zero e que   G/  i
2 seja maior do que zero, onde  i é a fração volumétrica do 

componente i. A entropia da mistura (ΔSmist) depende do número de moléculas 

presentes e está associada ao número de mols do componente i, (ni) de acordo com 

a Equação 2 (Fox Allen, 1986):   

                          
(2) 

 

Onde: R é a constante universal dos gases. Portanto, de acordo com a 

relação acima, quanto maior a massa molar, menor o número de moléculas, e a 

entropia do sistema torna-se menor. Para sistemas poliméricos a variação da 

entropia de misturas não é significativamente alta e a maior contribuição para a 

miscibilidade é a influência da entalpia de mistura (ΔHmist) na energia livre. O ΔHmist 

tende a ser endotérmico e seu valor pode ser obtido por aproximação através do 
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parâmetro de interação (   ) entre os componentes 1 e 2 através da Equação 3 

(Cowie, 1991): 

                    
(3) 

 

Onde: V0 é o volume molar do solvente e         são os parâmetros de 

solubilidade dos polímeros 1 e 2.   

Existem duas linhas de raciocínio para explicar a contribuição favorável da 

ΔHmist no ΔGmist. Na primeira, há de se considerar as interações favoráveis entre os 

polímeros a serem misturados, mas também devem ser consideradas interações 

desfavoráveis entre segmentos de cadeia ou blocos diferentes de uma mesma 

cadeia polimérica. A interação favorável entre cadeias de polímeros diferentes é 

conhecida, como por exemplo, quando dois polímeros contendo extremidades 

polares formam ligações intermoleculares tipo dipolo-dipolo (Cowie, 1991). Na 

segunda, considera-se que as interações desfavoráveis entre os segmentos de 

cadeia ou blocos de um mesmo polímero podem facilitar a miscibilidade com outros 

polímeros. Se um copolímero possui na sua cadeia segmentos de natureza química 

diferente com uma interação desfavorável entre eles, possivelmente irão favorecer 

misturas com outros polímeros, minimizando o contato entre seus próprios grupos.  

Esta abordagem teórica tem sido utilizada para explicar as janelas de 

miscibilidade que ocorrem com blendas de copolímeros, que ocorrem numa 

determinada faixa de composição, cuja expressão da energia livre apresentada na 

Equação 1 permite a descrição do fenômeno (Utraki, 1989). 

 

Quando um material é submetido a um esforço mecânico, a transferência de 

tensão de uma fase para outra ocorre na interface. Se a interação entre as fases for 

baixa, nesta região ocorrerá um acúmulo de tensões que acabará originando uma 

fratura (Utracki, 1989). Entretanto, as blendas imiscíveis podem adquirir boas 

propriedades mecânicas se a interface for modificada pela ação de agentes que 

sejam capazes de reduzir a tensão interfacial, melhorando a dispersão de uma fase 

na outra e, assim aumentando a adesão interfacial e estabilizando a fase dispersa 

contra a coalescência. Estes agentes podem ser compatibilizantes, adicionados 
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como um terceiro componente ou gerados in situ, ou então um polímero 

parcialmente miscível com os componentes da blenda (Folkes e Hope, 1993). 

 

2.5. Compatibilidade e compatibilização 

 

Enquanto miscibilidade tem um significado estritamente termodinâmico, a 

compatibilidade é definida em termos operacionais e, é também relativa. Uma 

mistura pode ser mais ou menos compatível se está mais perto ou mais distante da 

miscibilidade. Um sistema ―totalmente compatível‖ é assim miscível. O grau de 

compatibilidade de uma blenda imiscível é medido ou determinado de acordo com o 

interesse aplicacional da mistura. Assim, a compatibilidade de uma determinada 

blenda pode estar relacionada à quão boa seja uma propriedade em particular desta. 

No entanto, há vários fatores envolvidos no resultado de um teste específico (por 

exemplo, tamanho da amostra e configuração, procedimento de teste), que não se 

relacionam diretamente com a compatibilidade e, há em geral, várias maneiras de 

alterar essas propriedades sem afetar a compatibilidade. Uma medida mais direta e 

significativa é a morfologia: a escala em que os polímeros são misturados, isto é, o 

tamanho dos domínios na separação de fases. O tamanho e o crescimento dos 

domínios de fases são respostas do sistema que refletem as forças motrizes 

termodinâmicas para separação de fases. É também importante perceber que o 

maior grau de compatibilidade nem sempre significa as melhores propriedades de 

engenharia. Em alguns casos, tais como, a modificação de impacto de polímeros, 

certa quantidade de separação de fases é importante para produzir propriedades 

desejadas. O objetivo então é conseguir um nível controlado da separação de fases 

(Datta e Lohse, 1996). 

A compatibilização refere-se a qualquer modificação de uma blenda que 

aumente a sua compatibilidade. Por exemplo, pode-se ter a têmpera de uma blenda 

com um baixo grau de separação de fase, a qual pode ter sido congelada através da 

cristalização ou vitrificação de um ou de ambos os componentes. O cisalhamento ou 

as mudanças de pressão podem aumentar a região de miscibilidade no diagrama de 

fases de uma blenda, e com isso influenciar a compatibilidade em uma determinada 

faixa de condições (Datta e Lohse, 1996; Utracki, 2002; Sadiku-Agboola et al., 

2009).  O uso de compatibilizantes monoméricos também pode favorecer a 



15 

 

compatibilização, uma vez que esses monômeros podem se difundir mais facilmente 

para a interface entre as fases poliméricas imiscíveis. A Figura 7 ilustra a 

representação esquemática da atuação de um compatibilizante monomérico, o 

metacrilato de glicidila (GMA), utilizado em uma blenda imiscível de Poli(ácido 

lático)/Poli(ɛ-caprolactona) (Shin e Han, 2013). 

 

 
Figura 7 - Representação esquemática do GMA na blenda PLA/PCL. 
(Shin e Han, 2013) 

 

Os compatibilizantes poliméricos quando adicionados a uma blenda 

aumentam, em geral, o grau de compatibilidade e diminuem a escala de separação 

de fases na mistura. O desempenho desses polímeros acontece na interface entre 

as fases poliméricas e por isso eles podem ser considerados como agentes tenso 

ativos poliméricos (Datta e Lohse, 1996; Utracki, 2002).   

Neste sentido, o uso de agentes compatibilizantes tem sido empregado com 

bastante frequência no desenvolvimento de blendas nas quais se requisite um 

melhor desempenho sinergético dos componentes envolvidos na mistura. 

Enfocaremos nesse tópico alguns estudos que utilizaram copolímeros ou 

monômeros como agentes compatibilizantes com grupos funcionais semelhantes 

aos empregados nesta tese: 

Balsamo et al. (2006) investigaram a dinâmica molecular e a cinética de 

cristalização de blendas de Poliestireno-anidrido maléico (PSMA) com PCL, pela 

técnica de despolimerização termicamente estimulada (TSDC). Foram preparadas 

diferentes composições das misturas PSMA/PCL por extrusão e compressão de 

filmes, respectivamente: (0/100, 10/90, 30/70, 40/60, 70/30, 90/10, 100/0)% em 

peso, respectivamente. Variações na temperatura de cristalização, fusão e na 

cristalinidade da PCL foram observadas por DSC. Além disso, a presença de um  

grau entálpico assimétrico seguiu as predições de Fox e demonstraram miscibilidade 
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entre os componentes da blenda. Por TSDC, verificaram-se duas dinâmicas 

segmentares, com diferentes composições como consequência das ligações entre 

as cadeias. Para a cristalização isotérmica, uma depressão acentuada foi observada 

no ponto de equilíbrio da Tm da PCL, através do aumento no tempo de meia-

cristalização com o conteúdo de PSMA na blenda. Misturas com maior conteúdo de 

PCL exibiram anéis esferulíticos, com uma periodicidade que aumentou com a 

temperatura de cristalização e com o teor de PSMA. A mistura 40/60 apresentou 

uma maior miscibilidade com a existência de interações moleculares. 

Jose et al. (2006) avaliaram o comportamento térmico e de cristalização de 

blendas de PA 6,6 em misturas com os copolímeros SEBS e o  SEBS-g-MA. As 

blendas foram extrusadas e injetadas com 10, 20 e 50% em peso dos copolímeros 

na PA 6,6. Segundo os autores as misturas com o SEBS-g-MA são mais estáveis 

termicamente por TG, mostrando apenas uma temperatura máxima de degradação e 

uma maior energia de ativação, determinada através do método de Coatse-Redfern. 

As blendas PA 6,6/SEBS-g-MA apresentaram por MEV uma morfologia mais 

refinada e uniforme, assim como também uma melhor dispersão da fase 

elastomérica, o que segundo os autores, se deve a reações químicas na interface 

entre os grupos anidrido maléico e os grupos amina da PA 6,6. Por DSC, observou-

se que a cristalinidade das blendas foi pouco afetada pela fase borrachosa nas 

misturas. Os autores concluíram que a melhor estabilidade térmica das blendas 

funcionalizadas está diretamente relacionada à melhor estabilidade morfológica das 

misturas. 

Rosa et al. (2007) estudaram o efeito da adição do polietileno grafitizado 

com metacrilato de glicidila (PE-g-GMA) como compatibilizante nas blendas de PCL 

com acetato (AC). As blendas foram preparadas por evaporação do solvente 

(casting), nas proporções PCL/AC: (100/0; 80/20; 60/40; 20/80; 40/60; 0/100)% em 

peso, respectivamente. A incorporação de PE-g-GMA reduziu e aumentou o grau 

cristalinidade da PCL nas misturas 80/20 e 20/80, respectivamente, devido à 

reorganização das cadeias de PCL, promovida por este polímero. Não se observou 

mudanças na cristalinidade das demais blendas. A adição de PE-g-GMA aumentou 

a resistência à tração da PCL e da mistura 40/60, mas reduziu a resistência à tração 

e o alongamento do AC, promovendo também aumento no alongamento até a 

ruptura da PCL e das misturas 80/20 e 60/40 (PCL/AC). Por MEV, se observou que 

o PE-g-GMA aumentou a dispersão da PCL na blenda, o que indicou uma maior 
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interação entre as cadeias poliméricas. Os autores concluíram que o PE-g-GMA é 

um eficiente compatibilizante para blendas PCL/AC. 

Pracella et al. (2010) estudaram compósitos de PS/fibras de celulose e 

PS/aveia compatibilizadas com os copolímeros contendo grupos reativos (SEBS-g-

MA, PEG e PSMA). A adição dos copolímeros aos compósitos de PS/celulose 

determinou uma mudança significativa da morfologia com melhor adesão interfacial 

e redução dos fenômenos de arrancamento. Já para os compósitos de PS/aveia e 

PS/CaCO3, a adição de PEG e SEBS-g-MA, respectivamente, causou uma melhoria 

da dispersão e nas interações interfaciais. Os autores verificaram interações entre o 

anidrido maléico e os grupos hidroxila das fibras de celulose, devido a 

deslocamentos as bandas de estiramentos do grupo (-CO) e do éster (-COO) 

referentes ao espectro da celulose. As amostras compatibilizadas apresentaram um 

aumento significativo do módulo de elasticidade para a composição PS/celulose 

(60/40) com a adição de PSMA (16 pcr), enquanto que a resistência a tração e o 

alongamento na ruptura diminuíram. Caso contrário ocorreu com a adição do SEBS-

g-MA, o que causou um comportamento dúctil, com menor módulo e aumento do 

alongamento à ruptura, o que segundo os autores, pode ter sido devido ao bloco 

elastomérico do etileno-butileno. 

Chee et al. (2013) desenvolveram blendas de PLA/PCL por fusão. O 

metacrilato glicidila (GMA) foi adicionado como agente de compatibilização reativa, 

para melhorar a adesão interfacial entre as fases imiscíveis do PLA e PCL. A 

influência do GMA nas propriedades mecânicas e morfológicas das misturas foi 

estudada. Com a adição de GMA como agente de compatibilização as propriedades 

de alongamento e a resistência ao impacto foram superiores. A análise da superfície 

de fratura das amostras obtidas por MEV revelou uma aparência mais refinada, o 

que indica uma melhor dispersão quando adicionado o GMA. 

Chevallier et al. (2013a) sintetizaram o copolímero estireno-etileno-butileno-

estireno enxertado com policarbonato (SEBS-g-PC) partindo do SEBS-g-MA através 

da reação em um misturador interno com catalisadores organometálicos e bases 

fortes. O enxerto de cadeias de policarbonato no SEBS-g-MA foi possível por 

reações diretas e indiretas entre o carbonato e o grupo anidrido maléico, 

acompanhadas por reações de descarboxilação. Após a síntese e escolha do 

catalisador ideal para a formação do SEBS-g-PC, Chevallier et al. (2013b) 

investigaram o efeito desse copolímero na compatibilização da blenda de 
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policarbonato/poliestireno - PC/PS com concentração de (70/30)% em peso, 

respectivamente. O copolímero foi utilizado nas concentrações de 1,125; 2,5 e 5% 

em peso. Por MEV, observou-se um refinamento na morfologia com diminuição do 

tamanho médio das partículas de PS com o aumento do SEBS-g-PC na mistura. 

Nos ensaios reológicos, verificou-se uma diminuição da viscosidade complexa com 

aumento da quantidade do copolímero. A adição do compatibilizante descolocou a 

Tg do PS para valores superiores, verificados por ensaios de DSC e DMA. Assim 

como também, aumentou o alongamento a ruptura e resistência ao impacto das 

misturas, sem reduzir significativamente a resistência à tração e o módulo de 

elasticidade, especialmente quando se adicionou 5% de SEBS-g-PC. 

Shabbir et al. (2013) melhoraram a estabilidade térmica e morfológica  do PS  

funcionalizando o polímero com amina (NH2), obtendo assim o APS. Após isso, os 

autores processaram por mistura reativa APS com o PE-g-MA nas proporções 0 a 

100% em peso de APS. Por comparação as blendas PS/PE-g-MA foram preparadas 

também. Os resultados de FTIR indicaram reações por ligações de hidrogênio entre 

os grupos amina e os grupos anidrido maléico na blenda APS/PE-g-MA. O aumento 

do teor de APS diminuiu o grau de cristalinidade das misturas. Por TG, verificou-se 

que as misturas com 90 e 20% de APS foram mais estáveis termicamente quando 

comparadas as misturas PS/PE-g-MA. A morfologia das blendas APS/PE-g-MA 

apresentou superfície rugosa e uma diminuição no tamanho dos domínios dispersos, 

aumentando a miscibilidade do sistema a ponto de não ser possível a distinção das 

fases. Segundo os autores as melhores propriedades térmicas e morfológicas foram 

obtidas para a composição APS/PE-g-MA (90/10). 

Shin e Han (2013) estudaram o efeito da radiação de feixe de elétrons na 

compatibilização da blenda PLA/PCL com o GMA. A blenda foi extrusada na 

proporção PLA/PCL (80/20)% em peso, com 3 pcr de GMA e, posteriormente 

irradiadas por doses de feixes de elétrons de 5, 10, 20, 50 e 100 kGy e, injetadas. A 

morfologia da superfície de fratura sob tração da blenda irradiada a 10 kGy 

apresentou maior deformação, sendo difícil discernir as fases PCL e PLA, quando 

comparada a mistura sem irradiação. As blendas irradiadas com intensidades até 10 

kGy apresentaram características de materiais dúcteis, com um maior aumento no 

alongamento até a ruptura do que as misturas irradiadas a 0 kGy (sem irradiação), o 

que foi atribuído a reações químicas provocadas pela radiação nos polímeros. Os 

resultados morfológicos indicaram que o GMA se localizou na interface, contribuindo 
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com isso para o desenvolvimento de uma morfologia mais fina da fase dispersa de 

PCL na blenda. 

Zhang et al. (2013) estudaram blendas de PLA com o copolímero de 

etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA) nas concentrações 

PLA/EMA-GMA (90/10; 80/20 e 70/30)% em peso, visando melhorar a tenacidade e 

a cristalização do PLA. As blendas foram processadas em misturador interno e 

moldadas por compressão. Após o estudo concluiu-se que o EMA-GMA atuou 

aumentando a taxa de cristalização e o grau de cristalinidade final do PLA. A blenda 

PLA/EMA-GMA (80/20) foi a que apresentou maior resistência ao impacto e maior 

alongamento até a ruptura dentre as composições estudadas.  

Silva (2014) desenvolveu blendas de PLA/PCL com três copolímeros 

diferentes: etileno-acrilato de metila (EMA), etileno-metacrilato de glicidila (E-GMA) e 

o EMA-GMA. As blendas foram extrusadas e injetadas nas seguintes composições: 

PLA/PCL (90/10 e 80/20)%, PLA/copolímeros (90/10)% e PLA/PCL/Copolímeros 

(80/10/10)% em peso. As propriedades mecânicas apresentaram redução nos 

valores do módulo e na resistência à tração e um aumento no alongamento e na 

resistência ao impacto para todas as composições quando comparadas com o PLA 

puro, principalmente para as composições com o copolímero EMA-GMA. Por MEV, 

observaram-se mudanças significativas na morfologia em função da composição das 

blendas. Os ensaios reológicos mostraram um aumento no módulo de 

armazenamento em todas as composições. A partir do ensaio de reometria capilar 

foi visto que houve redução da viscosidade aparente e da tensão de cisalhamento 

sob altas taxas de cisalhamento para todas as composições. 

  

2.6. Blendas de Poli(ɛ-caprolactona) (PCL) 

 

A PCL é um polímero cristalizável e com características elásticas que têm 

sido amplamente aproveitadas para melhorar a ductilidade de algumas resinas 

poliméricas (Vilay et al., 2010). Assim como sua capacidade de formar blendas e 

copolímeros compatíveis com uma gama de outros polímeros torna a PCL utilizável 

para melhorar as propriedades mecânicas, processabilidade e permeabilidade dos 

materiais, expandindo com isso suas aplicações (Kelly et al., 2013). Alguns estudos 

têm sido conduzidos no preparo e desenvolvimento de misturas de PCL tanto com 

polímeros biodegradáveis quanto com polímeros convencionais: 
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Rosa et al. (2005) investigaram as propriedades térmicas e mecânicas de 

misturas de PCL com o acetato de celulose (AC) (PCL/AC) em diferentes proporções 

(100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 e 0/100)% em peso, respectivamente, com e sem 

a adição de 10% em peso de polietileno glicol (PEG 400 e PEG 1500). A adição de 

PEG aumentou a temperatura de fusão cristalina (Tm) da PCL e AC em todas as 

formulações contendo AC, apresentando maiores valores para a adição com o 

PEG1500, assim como também aumentou a cristalinidade da fase PCL nas 

misturas, o que segundo os autores sugere uma forte interação dos grupos hidroxil 

do PEG com as cadeias do CA, alterando a organização das cadeia da fase PCL. A 

incorporação de PEG reduziu a resistência à ruptura das misturas contendo até 40% 

CA, mas aumentou estes valores  para as blendas contendo ≥ 60% de AC. Por MEV, 

se verificou imiscibilidade e a fraca adesão de fases das blendas. 

O comportamento mecânico, morfológico e de cristalização de blendas de 

PCL com poli(L-ácido lático)  (PLLA) e com poli(D-ácido lático) (PDLLA) foi estudado 

por López-Rodríguez et al. (2006). Por DSC e DMA das blendas, se observou a 

presença de duas temperaturas de transição vítrea (Tg) próximas a dos 

componentes puros. Verificou-se que ocorreu uma mudança da posição do pico tan  

de 64 para 57°C por DMA, sugerindo uma miscibilidade parcial do PCL na fase rica 

em PLA. Por MEV, constatou-se a separação de fases e uma transição na 

morfologia das fases para domínios interligados. Verificou-se valores do módulo de 

Young entre 5,2 e 0,4 GPa, resistência entre 56 e 12 MPa e, alongamento na ruptura 

variando entre 1 e 400% para as blendas.  

Simões et al. (2009) estudaram as propriedades mecânicas de blendas de 

PCL/PLA em uma faixa de composição de (0 – 100)% em peso, com incrementos de 

25% de PLA. As blendas foram extrusadas e moldadas por injeção. Os autores 

utilizaram modelos matemáticos preditivos para o módulo de elasticidade e para a 

tensão de escoamento. A imiscibilidade das blendas foi confirmada por DSC, com a 

verificação de dois picos de fusão independentes. Verificou-se que nenhuma das 

blendas rompeu durante o ensaio de tração, constatando-se também que a adição 

da PCL aumentou o alongamento até a ruptura e a resistência ao impacto das 

blendas. A morfologia das blendas foi analisada por MEV, nas quais os autores 

observaram separação de fases para todas as misturas PCL/PLA, com a fase do 

PLA de geometria esférica e dispersa na matriz de PCL e com algum grau de 
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deformação, dando lugar a inversão de fases quando o conteúdo de PCL foi inferior 

a 50%. 

Vilay et al. (2010) compatibilizaram a blenda imiscível PLLA/PCL (70/30) (% 

m) com 0.5, 1 e 2 pcr do copolímero em bloco poli(óxido de etileno)-poli(óxido de 

propileno)-poli(óxido de etileno) – (PEO-PPO-PEO). As blendas foram extrusadas e 

moldadas por compressão. Por MEV, observou-se a separação de fases na blenda 

sem compatibilizante e, após a adição e aumento do PEO-PPO-PEO na blenda, 

observou-se que os domínios esféricos de PCL diminuíram consideravelmente. Na 

presença do copolímero, verificou-se por FTIR e RMN uma indicação da existência 

de interações entre o PLLA e a PCL. Por DRX, constatou-se o deslocamento dos 

picos característicos da PCL para ângulos menores, o que segundo os autores se 

deve a uma melhoria na miscibilidade. Por DSC, observou-se que a adição do 

copolímero a mistura promoveu uma parcial miscibilidade de fases, já as curvas 

termogravimétricas não indicaram aumento da estabilidade térmica das blendas com 

a adição do mesmo. A energia dissipada por impacto das blendas compatibilizadas 

foi consideravelmente superior comparada às blendas sem compatibilizante e ao 

PLLA puro. Em geral, o PEO-PPO-PEO pode ser utilizado para melhorar a 

tenacidade e compatibilidade de blendas PLLA/PCL. 

Rao et al. (2011) estudaram as propriedades reológicas e mecânicas de 

blendas de Poli(ácido lático)/Poli(ɛ-caprolactona) (PLA/PCL) em teores de 10, 20 e 

30% em peso de PCL na matriz de PLA, obtidas em um Haake Rheomix e moldadas 

por compressão. Por reometria de placas paralelas, observou-se que a PCL tem 

maior viscosidade e elasticidade do fundido do que o PLA, assim como também, 

estas propriedades aumentaram com aumento no teor de PCL das blendas. Por 

MEV, evidenciou-se que a PCL foi uniformemente dispersa na matriz de PLA e que 

as blendas com maior teor de PCL, apresentaram uma morfologia da superfície de 

fratura com características dúcteis. As blendas exibiram um aumento no 

alongamento até a ruptura e resistência ao impacto e, diminuição da tensão até a 

ruptura quando comparadas ao PLA puro. A blenda PLA/PCL (80/20) exibiu maior 

capacidade de alongamento até a ruptura e resistência ao impacto que as demais. 

Os autores afirmaram que a adição de PCL melhorou significativamente a 

processabilidade na extrusão do PLA. 

Noroozi et al. (2012) desenvolveram blendas de PCL/PLA visando estudar 

suas propriedades térmicas e reológicas. Os resultados obtidos por DSC mostraram 
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dois picos de fusão distintos, o que foi um indicativo da imiscibilidade das 

composições. A partir da morfologia das blendas com até 40% de PCL, observou-se 

a fase da PCL dispersa na matriz do PLA e acima desta concentração verificou-se 

uma morfologia co-contínua, a qual se tornou novamente dispersa para 

concentrações de PCL superiores a 60% em peso na mistura. As propriedades 

viscoelásticas foram investigadas utilizando reometria rotacional e apresentam 

resultados significativos para o G‘ em baixas frequências, ou seja, o aumento do 

módulo de armazenamento é mais uma indicação de sistema imiscível, 

corroborando com os resultados obtidos por DSC.  

Matta et al. (2014) processaram e caracterizaram blendas de PLA/PCL com 

(90/10; 80/20 e 70/30)% em peso, respectivamente. As composições foram 

extrusadas e moldadas por compressão. Por MEV, observaram-se partículas de PCL 

uniformemente distribuída na matriz do PLA e que estas partículas tiveram seu 

tamanho aumentado com o aumento do teor de PCL nas misturas. A entalpia de 

cristalização e o grau de cristalinidade diminuíram com o aumento do teor de PCL. O 

módulo de armazenamento e o tan  também diminui com o aumento da quantidade 

de PCL na blenda. Por reometria rotacional, se observou que a adição da PCL 

resultou em um aumento gradual da viscosidade das misturas e da tensão de 

cisalhamento, estando os valores dentro da faixa de valores dos polímeros puros. 

Apesar da vasta quantidade e do crescente interesse na síntese e 

desenvolvimento de blendas poliméricas PCL/polímeros biodegradáveis e/ou 

polímeros convencionais/PCL, ainda se têm a necessidade de aprofundamento no 

estudo da PCL. Haja vista também, que não se observa de maneira frequente, 

conforme as literaturas citadas anteriormente, o processamento destas blendas e 

muito menos da PCL pura utilizando a moldagem por injeção, seja em estudos das 

propriedades mecânicas, térmicas, reológicas e morfológicas. Esses estudos em sua 

maioria são processados por moldagem por compressão, o que possivelmente 

apresentaram resultados diferentes devido ao tipo de processamento empregado. 

Tal fato mostra a relevância no estudo e processamento das blendas PS/PCL e da 

PCL pura a partir da moldagem por injeção, tal como neste trabalho. 
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2.7. Blendas poliméricas com Poliestireno (PS) 

 

A preparação e caracterização de blendas com polímeros 

convencionais/poliéster biodegradável têm sido estudadas por alguns 

pesquisadores, principalmente, com o intuito de diminuir custos, aumentar a 

processabilidade e a degradabilidade desses polímeros. Enfocaremos nesta seção 

alguns estudos com blendas de PS/poliésteres biodegradáveis: 

Biresaw e Carriere (2004a) estudaram a compatibilidade de blendas de 

Poliestireno cristal-PS/poliésteres biodegradáveis. As composições foram 

preparadas com intervalos de 25% em peso do PS com:  o poli(ácido lático) - PLA,  

a poli(ɛ-caprolactona) - PCL (Mn= 80.000 g/mol) e o poli(tetrametileno adipato-co-

tereftálico) – PTAT em uma extrusora e moldadas por injeção. Para cada 

composição foi utilizado um perfil de temperatura na extrusora. As propriedades 

mecânicas obtidas por tração para 25% de PS mostraram que a tensão de 

escoamento e o módulo de escoamento das misturas seguem a ordem: PLA/PS 

>PCL/PS > PTAT/PS. As tensões interfaciais obtidas a partir do método de retração 

de fibras embebecidas também foram observadas, os valores obtidos concordam 

com a ordem das propriedades de tração. Os autores relataram que a 

compatibilidade entre PS e PCL é melhor do que entre PTAT/PS, enquanto que a 

compatibilidade entre o PLA/PS não foi avaliada, devido a ser possível obter apenas 

25% de PS na mistura. 

Biresaw et al. (2004b), investigaram a adesão interfacial em modelos de 

blendas de PS/PCL e PS/PTAT usando o método de fratura com duplo feixe 

assimétrico. Para esse estudo os polímeros foram moldados separadamente e 

cortados em 4 tamanhos iguais e posteriormente soldados através da moldagem por 

compressão. Por meio dos experimentos de fratura nos modelos das blendas, 

verificou-se que a taxa de liberação de energia da tensão crítica diminuiu na ordem 

(PCL/PS) > (PTAT/PS), o que foi o oposto ao observado para a adesão interfacial 

destas blendas, devido a uma melhor compatibilidade entre PCL/PS quando 

comparada a blenda PS/PTAT. 

Visando dar continuidade ao trabalho anteriormente citado e verificar a 

existência de interações moleculares entre a PCL e o PS, Mohamed et al. (2007) 

estudaram as blendas de PS/PCL deste sistema por espectroscopia fotoacústica no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-PAS), TG e calorimetria 
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exploratória diferencial modulada (MDSC). Por TG, observou-se que as misturas 

com maior teor de PCL tiveram um aumento na temperatura de degradação e 

subtração de dois eventos de decomposição, quando comparados aos polímeros 

puros. Por DSC, verificou-se que os valores de Tm e Tc da PCL diminuíram 

sutilmente com o aumento no teor de PS, assim como também para os valores de 

ΔHm e ΔHc que mostraram uma relação linear com a concentração de PS. Por meio 

do FTIR-PAS, observou-se um pequeno deslocamento da banda referente ao grupo 

carbonila (5 – 8 cm-1) da PCL, o que foi atribuído a ligações n-π da carbonila com os 

elétrons π do anel aromático do PS, com a formação de um complexo ou mudanças 

estruturais secundárias. Segundo os autores, todos esses resultados corroboram 

entre si de modo a indicar a existência de interações entre o PS e a PCL e, 

consequentemente miscibilidade. 

Sandoval et al. (2007) analisaram o efeito da adição do copolímero estireno/ 

hidroxi-estireno (E/HE), que foi sintetizado em blocos e aleatoriamente, como agente 

interfacial da blenda PS/PCL (80/20)% em peso. O teor do copolímero usado foi de 

5% em peso. Os polímeros foram misturados em um homogeneizador e, 

posteriormente imersos em um banho de N2 líquido, a fim de congelar a morfologia 

da mistura. A mistura foi reaquecida até 210 °C, usando um DSC (taxa de 40° 

C/min) e mantendo a essa temperatura durante 30, 100, e 240 minutos e 

posteriormente analisadas por MEV para a temperatura de 240 minutos. A adição do 

copolímero em blocos provocou uma maior redução no tamanho e coalescência dos 

domínios de PCL na blenda. No entanto, o efeito do copolímero aleatório diminui a 

intensidade do pico de cristalização da PCL, o que foi atribuído a um comportamento 

de cristalização confinado e a possíveis ligações dos átomos de oxigênio da PCL 

com o hidrogênio das unidades de HE. Os autores concluíram que pequenas 

quantidades de hidroxi-estireno incorporadas no copolímero alteram 

significativamente a morfologia e as propriedades da mistura, e que a distribuição 

das unidades de SH no copolímero desempenha um papel importante na blenda. 

Hamad et al. (2010) estudaram as propriedades reológicas e mecânicas da 

blenda Poli(ácido lático)/Poliestireno (PLA/PS) com diferentes proporções de PLA 

(100, 70, 30 e 50)% em peso. As blendas foram extrusadas e moldadas por injeção.  

As propriedades reológicas foram obtidas em um reômetro capilar. Verificou-se que 

a mistura PLA/PS é pseudoplástica ao longo de uma gama de velocidades de 

cisalhamento, o que foi atribuído ao alinhamento das cadeias poliméricas na direção 
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da tensão de cisalhamento. As propriedades mecânicas sob tração indicaram que a 

tensão e o alongamento até a ruptura aumentaram para conteúdos acima de 40% de 

PLA e indicaram fortemente que a mistura PLA/PS é imiscível. Os autores 

concluíram que a alta viscosidade aparente (em comparação com o PLA puro) e a 

total biodegradabilidade da blenda com 70% de PLA, mostraram-se adequadas para 

a produção de um material com baixo custo, semibiodegradabilidade e 

processabilidade melhorada. 

Em outro trabalho, Hamad et al. (2011) estudaram o efeito da reciclagem na 

reologia e propriedades mecânicas apenas da blenda PLA/PS (50/50)% em peso. A 

blenda foi extrusada e injetada e, após isso os corpos de prova foram reprocessados 

(extrusados e injetados) por quatros vezes. Os resultados reológicos mostram que a 

viscosidade aparente da mistura diminui com o aumento do número de 

processamento, o que foi atribuído à redução dos pesos moleculares. Além disso, 

verificou-se que o comportamento de fluxo da mistura tornou-se mais sensível a taxa 

de deformação e temperatura no final do processo de reciclagem. As propriedades 

mecânicas das blendas diminuíram com o aumento do número de processamentos. 

A menor alteração foi para o módulo de elasticidade, ocorrendo uma alteração maior 

para a tensão e deformação até a ruptura. De acordo com o trabalho, os resultados 

indicam que o resíduo PLA/PS é adequado para ser reutilizado como um aditivo 

durante a composição de misturas de PLA/PS ou para os polímeros puros (PLA, 

PS). 

Ainda segundo Hamad et al. (2012), apesar da estabilidade térmica e 

processabilidade do PLA ter sido melhorada nas blendas PLA/PS, as propriedades 

mecânicas foram comprometidas. Logo, visando reparar essas desvantagens os 

autores prepararam blendas binárias e ternárias com PLA, PS e Acrilonitrila-

Butadieno-Estireno (ABS), com teores de ABS variando (5, 10, 15 e 20)% pcr nas 

blendas. As propriedades mecânicas e reológicas foram estudadas e os 

experimentos reológicos foram obtidos em um reômetro capilar.  Os resultados 

reológicos mostraram que as blendas ternárias (PLA/PS/ABS) tem comportamento 

pseudoplástico e, a viscosidade de cisalhamento verdadeira foi maior que nas 

misturas binárias (PLA/PS). A viscosidade nas blendas PLA/PS diminui com o 

aumento no teor do PLA, o que foi atribuído à baixa viscosidade do PLA. Os 

resultados mecânicos mostraram que a tensão na ruptura e o módulo de Young das 

misturas ternárias são melhores do que das misturas binárias. De acordo com os 
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autores a blenda PLA/PS (50/50) com 5 pcr de ABS mostrou boas propriedades 

mecânicas. 

Imre et al. (2014) produziram misturas a partir da matriz do PLA com o PS, o 

poli(metil metacrilato) – PMMA e o policarbonato – PC. Os polímeros foram 

misturados em um homogeneizador e moldados por compressão, na proporção de 

(0 – 100)% em peso de PLA. As misturas PLA/PS apresentaram uma morfologia 

grosseira com maiores tamanhos de partículas, o que conduziu a piores 

propriedades mecânicas, enquanto que as blendas PLA/PMMA apresentaram 

domínios dispersos menores com um alongamento até a ruptura variando 

continuamente com a composição. As interações entre os componentes foram 

estimadas por quatro métodos diferentes: por determinação do tamanho das 

partículas dispersas, cálculo do parâmetro de interação de Flory-Huggins, 

parâmetros de solubilidade e por a avaliação quantitativa da composição de 

dependência da resistência à tração. Todas as abordagens conduziram ao mesmo 

resultado, indicando forte interação para a blenda PLA/PMMA e fraca interação para 

a mistura PLA/PS. 

Hamad et al. (2015) investigaram a compatibilidade e a transferência de 

tensão utilizando as medidas de tensão até a ruptura obtidas pelo ensaio de tração 

da blenda PS/PLA. Os autores aplicaram modelos matemáticos para os cálculos do 

parâmetro de interação e de transferência de tensão entre os componentes. Os 

resultados mostraram que a mistura contendo 50 e 75% em peso de PLA 

apresentaram melhores propriedades mecânicas e, além disso, os cálculos de 

transferência de tensão exibiram um grau mais elevado de compatibilidade para 

estas misturas. A boa compatibilidade entre as fases foi confirmada pela presença 

de uma única Tg, por meio de análises por DSC, o que foi atribuída a ligações (n- π) 

entre os elétrons do grupo carbonila do PLA com os elétrons anel aromático do PS.  

Diante do exposto, observa-se que embora alguns pesquisadores já tenham 

estudado o comportamento físico e químico de misturas de poliestireno com 

polímeros biodegradáveis, ainda se faz necessário investir esforços maiores no 

sentido de elucidar o comportamento, a influência e a contribuição conjunta ou 

individual desses componentes em misturas poliméricas. Além disso, pode-se 

ressaltar o vasto campo de inovação tecnológica que estas blendas podem alcançar, 

na produção de materiais ecologicamente sustentáveis que diminuam o impacto 
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ambiental causado pelos polímeros convencionais, a exemplo do PS, mesmo 

quando se tem a sua substituição em partes, tal como neste trabalho de tese.   
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Toda a metodologia de processamento dos polímeros puros e blendas 

empregadas neste no trabalho se referem a  1ª e 2ª etapas. 

 

3.1. Materiais 

 

Os Poliestirenos cristal PS 145D®, I.F= 17 g/10 min (200 °C/ 5 Kg), 

densidade=1,04 g/cm3 e o PS 158K Q611®, I.F= 4,5 g/10 min (200 °C/ 5 Kg) e 

densidade=1,04 g/cm3, fabricados pela Unigel S.A. Os poliestirenos foram 

denominados neste trabalho de ―PS145D‖ e ―PS158K‖, respectivamente.  

A Poli(ɛ-caprolactona) – PCL, CAPA 6500®, I.F= 28 g/10 min (190 °C/ 2,16 

Kg),fabricada pela Perstorp Winning Fórmulas. A Figura 8 ilustra os grânulos dos 

polímeros utilizados neste trabalho.  

As fichas técnicas desses polímeros se encontram nos Anexos A e B. 

 

 
Figura 8 - Grânulos dos polímeros utilizados (a) PS145D (b) PS158K e (c) PCL. 
 

O copolímero de etileno-metacrilato de glicidila (E-GMA), Lotader® AX 8840, 

fabricado pela Arkema. Densidade de 0,94 g/cm3, IF = 5 g/10 min (190°C/2,16 kg), 

módulo de elasticidade de 104 MPa, contendo 8% de metacrilato glicidila.  A Figura 

9 ilustra a estrutura química do E-GMA. 
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Figura 9 - Estrutura química do E-GMA  
(Brito, 2011) 

 

O copolímero de etileno-acrilato de metila-metacrilato de glicidila (EMA-

GMA), Lotader® AX 8900, Arkema. Densidade de 0,95 g/cm3, IF = 6 g/10 min. 

(190°C/2,16 kg), módulo de elasticidade de 8 MPa. Contém 24% de acrilato de 

metila e 8% de metacrilato glicidila.  A estrutura química do EMA-GMA está 

representada na Figura 10: 

 

 
Figura 10 - Estrutura química do EMA-GMA.  
(Brito, 2011) 

 

O copolímero em bloco estireno-(etileno-butileno)-estireno grafitizado com 

anidrido maléico – (SEBS-g-MA) fabricado pela Kraton Polymers, nome comercial, 

Kraton FG 1901G®, com conteúdo de 30% de estireno, 1,4 – 2,0% de anidrido 

maléico inserido nos blocos do etileno-butileno, IF = 5 g/10 min (200°C/ 5Kg). A 

Figura 11 ilustra a estrutura química do SEBS-g-MA. 

 
Figura 11 - Estrutura química do SEBS-g-MA  
(Pracella et al. 2010). 
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As fichas técnicas dos copolímeros estão apresentadas no Anexo C deste 

trabalho. 

 

3.2. Metodologia 

 

3.2.1. Preparação das blendas 

   

Na primeira etapa da tese foram preparadas blendas binárias de 

poliestireno/poli(ɛ-caprolactona) nas seguintes proporções (massa/massa)%, 

conforme Tabela 2. 

 

Tabela 2: Composições das blendas binárias. 
Nomeclatura PS (%m) PCL (%m) 

PS145D 100 - 
PS145D/PCL (75/25) 75 25 
PS145D/PCL (50/50) 50 50 
PS145D/PCL (25/75) 25 75 

PS158K 100 - 
PS158K/PCL (75/25) 75 25 
PS158K/PCL (50/50) 50 50 
PS158K/PCL (25/75) 25 75 

PCL - 100 
 

Na segunda etapa do trabalho blendas ternárias foram preparadas com a 

adição de 5% dos copolímeros na blenda escolhida para dar continuidade ao 

trabalho, ou seja, 5% dos copolímeros na blenda  PS145D/PCL 75/25. Logo, visando 

manter a proporção de PCL na blenda e com isso estudar o efeito desta e dos 

agentes compatibilizantes nas misturas, foram preparadas as seguintes 

composições apresentadas na Tabela 3: 

 
Tabela 3 - Composição das blendas térnárias. 

Nomeclatura PS (%m) PCL (%m) Copolímero (%m) 
PS/PCL/E-GMA 70 25 5 

PS/PCL/EMA-GMA 70 25 5 
PS/PCL/SEBS-g-MA 70 25 5 

 

As composições foram processadas em uma extrusora dupla rosca 

corrotacional interpenetrante Coperion ZSK18K. Antes da mistura por extrusão, os 

materiais foram misturados a frio manualmente para promover uma maior 
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homogeneização. O perfil de temperatura utilizado na extrusora foi  de 180°C – 

185°C – 185°C - 190°C – 190°C – 200°C – 200°C, com velocidade da rosca a 250 

rpm e taxa de alimentação de 4kg/h. Após a extrusão, o material foi granulado e 

seco a 40°C, em estufa a vácuo durante 24h. As blendas obtidas por extrusão foram 

moldadas por injeção em uma injetora Fluidmec, Modelo H3040 para obtenção de 

corpos de prova segundo as normas ASTM. A temperatura de moldagem foi de 

aproximadamente 160° C e temperatura do molde de 20°C.  

A Figura 12 ilustra a representação esquemática do processamento das 

composições (poliestirenos puros, blendas e poli(ɛ-caprolactona) pura). 

 

 
 

Figura 12 – Representação esquemática do processamento das composições. 
 

A Figura 13 ilustra o perfil de rosca utilizada no processamento das blendas 

e dos polímeros puros. A configuração da rosca possui seções de mistura com 

elementos dispersivos e distributivos.  A zona de alimentação principal dos materiais 

pré-misturados está indicada na figura com a seta para baixo. As setas voltadas 

para cima são de pontos de degasagem (vents). 
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Figura 13 - Perfil de rosca da extrusora dupla rosca corrotacional Coperion ZSK 18K. 

 

Após a moldagem por injeção, os corpos de prova foram condicionados em 

um dessecador até o momento das caracterizações. Algumas dificuldades foram 

encontradas na moldagem por injeção devido a diferenças entre as temperaturas de 

moldagem do PS com a PCL, uma vez que temperatura de fusão da PCL é baixa 

(≈60°C), quanto maior o teor de PCδ nas blendas mais difícil se tornava a 

solidificação dos corpos de prova, sendo assim, a composição com 75% em peso de 

PCL nas misturas (PS/PCL 25/75), utilizada na 1ª etapa do trabalho,  não foi 

moldada por injeção, uma vez que para fins comparativos teríamos que manter os 

mesmos parâmetros de processamento das demais blendas e, as temperaturas 

tanto do canhão da injetora quanto do molde foram relativamente altas para essas 

misturas, dificultando com isso a moldagem dos corpos de prova. 

A Figura 14 apresenta as fotografias dos corpos de prova obtidos na 1ª 

etapa por tração para: o poliestireno puro (PS), blendas binárias (PS/PCL 75/25; 

PS/PCL 50/50) e poli(ɛ-caprolactona) pura. Os poliestirenos puros e as blendas 

binárias produzidas com as duas matrizes poliméricas (PS145D e PS158K) 

apresentaram visualmente sempre a mesma coloração, logo, estão apresentadas 

aqui somente as fotografias representativas. 
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Figura 14 - Fotografia dos corpos de prova de tração, (a) poliestireno puro, (b) PS/PCL (75/25), (c) 
PS/PCL (50/50) e (d) poli(ɛ-caprolactona) pura. 
 

 

3.3. Caracterização das blendas 

   

3.3.1. Reometria de Torque 

 

Para o estudo reológico das blendas e polímeros puros  na 1ª e 2ª  etapas 

foi utilizado um misturador fechado Rheocord 600 acoplado a um equipamento 

Haake System 90, pertencente a UFCG. Utilizou-se no equipamento rotores do tipo 

roller, operando a uma velocidade de 50 rpm e temperatura de 200°C (poliestirenos 

puros, blendas e PCL pura), sob atmosfera de ar. 

Segundo Bretas e D‘Avila (2000), para o caso do misturador, considerando o 

processamento de uma resina termoplástica no estado fundido, a viscosidade pode 

ser calculada pela seguinte relação, Equação 3. 

              (3) 

 

Onde,   é a tensão de cisalhamento (dynas/cm2),  = taxa de cisalhamento 

(s-1), T é o torque (N.m) e, N a velocidade dos rotores (rpm). As constantes k1, k2 e k 

são constantes geométricas que dependem das características do sistema (tipo de 

pás do misturador). Apesar de o sistema produzir taxas de cisalhamento não-

constantes, o valor dessa viscosidade é aproximado. Portanto, entende-se que o 
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torque é diretamente proporcional à viscosidade do material nas condições de 

processamento. 

Na 2ª etapa do trabalho, utilizou-se 10%, 30% e 50% dos copolímeros (um 

excesso de copolímero) no PS e na PCL, visando avaliar possíveis interações, 

miscibilidade e/ou reatividade entre estes componentes, prevendo assim o que 

poderá ser reproduzido no processamento quando os mesmos forem misturados 

simultaneamente na extrusora.  

 

3.3.2. Reometria Capilar 

 

O comportamento reológico a altas taxas de cisalhamento do PS puro e das 

blendas binárias e ternárias realizado na 2ª etapa, foi avaliado em um reômetro 

capilar modelo SR20 da Instron/Ceast, pertencente a UFCG. Foi utilizado um capilar 

com razão Lc/Dc = 30 e diâmetro (Dc) de 1mm a temperatura de 200°C (temperatura 

de extrusão), varrendo a taxas de cisalhamento compreendidas entre 100 e 10000 s-

1. Esta faixa foi escolhida em função dos processos de moldagem por extrusão e 

injeção desenvolverem taxas de cisalhamento nesta ordem de grandeza, sendo o 

processo por injeção as taxas mais elevadas. As análises foram realizadas nas 

amostras obtidas após a extrusão.  

 

3.3.3. Ensaio Mecânico de Tração 

 

Os ensaios de tração foram realizados numa máquina universal de ensaios 

EMIC DL 2000, pertencente a UFCG, com velocidade de 5,0 mm/min para os 

poliestirenos, blendas binárias e ternárias (1ª e 2ª etapas) e, para a PCL pura com 

velocidade de 50,0 mm/min, carga de 200 Kgf, de acordo com a norma ASTM D 638 

– 99. Os ensaios foram conduzidos em temperatura ambiente. Os valores foram 

obtidos a partir da média de oito corpos de prova ensaiados. Todos os corpos de 

prova foram ensaiados após 8 dias da moldagem por injeção. Os gráficos de tensão 

x deformação obtidos do ensaio estão apresentados no Apêndice B. 
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3.3.4. Modelagem preditiva 

 

Modelos preditivos foram usados para o cálculo do módulo de elasticidade 

das blendas binárias, com a finalidade de prever diferentes comportamentos 

interfaciais entre os componentes da mistura (por exemplo: modelos com adesão 

perfeita e sem adesão), e assim, comparar com os valores do módulo de 

elasticidade inicial das blendas (obtidos no ensaio de tração), como segue: 

 

A regra da mistura considera a adesão perfeita entre a matriz e a fase 

dispersa e uma perfeita dispersão de inclusões esféricas na matriz, Equação 4, 

(Simões et al., 2009). 

    [(      )      ]     (4) 

 

Onde: Eb é o módulo de elasticidade da blenda, Ed é o módulo inicial da fase 

dispersa, Em é o módulo de elasticidade inicial da matriz e Ød é a fração de volume 

livre da fase dispersa. 

A fração volumétrica livre da fase dispersa foi calculada seguindo a Equação 

5 (Romeo et al., 2009):  

                    (5) 

 

Onde: c é a fração mássica da fase dispersa, ρd é a densidade da fase 

dispersa, ρm é a densidade da matriz. 

As variáveis acima descritas possuem a mesma definição em todos os 

modelos que serão descritos abaixo: 

 

Modelo de Cohen e Ishai, Equação 6, no qual a fase dispersa é considerada 

uma fase que não interage, sendo equivalente a um poro ou vazio (Tomar e Maiti, 

2007): 

      (         )       (6) 
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Modelo de Kerner-Uemura-Takayanagi (KUT), considera a fase da blenda 

como inclusões esféricas de um polímero tendo Ed em uma matriz contínua de outro 

polímero tendo Em, e a razão de Poisson da matriz (�m) é considerada como 0,5. 

Este modelo assume duas variações (Broz et al., 2003): 

1) Perfeita adesão na interface da blenda (KUT1), Equação 7: 

       [                                                                                                    ] (7) 

 

2) Nenhuma adesão na interface (KUT2), Equação 8. 

       [                                                       ] (8) 

 

3.3.5. Resistência ao impacto Izod 

 

O ensaio de resistência ao impacto Izod foi realizado em corpos de prova 

entalhados a temperatura ambiente, utilizando-se um equipamento do tipo Resil 5,5 

da Ceast e pêndulo de 2,75 J, pertencente a UFCG. Os corpos de prova foram 

entalhados manualmente em  um entalhador Ceast, com profundidade de 2,54 ± 0,1 

mm, norma (ASTM D 256-97). Os corpos de prova foram acondicionados e 

ensaiados após 8 dias da moldagem por injeção. Os resultados da 1ª e 2ª etapas 

foram obtidos a partir de uma média de 8 corpos de prova. 

 

3.3.6. Ensaio de Flexão em 3 pontos 

 

O ensaio para as blendas binárias e polímeros puros, 1ª etapa,  foi realizado 

em uma máquina de ensaios estática Shimadzu Autograph AG – X 50kN, 

pertencente a UFCG. O ensaio foi realizado a uma taxa de deslocamento de 1,6 

mm/min, com distância entre as garras de 50 mm.  

Para as blendas ternárias, 2ª etapa, a análise foi realizada em uma máquina 

universal de ensaios EMIC DL 2000, a uma taxa de deslocamento de 1,6 mm/min, 

com distância entre as garras de 40 mm, pertencente a UFCG.  
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Foram ensaiadas uma série com 4 amostras de cada composição. 

 

3.3.7. Temperatura de Deflexão Térmica (HDT) 

 

A temperatura de deflexão térmica (HDT) foi obtida na 1ª e 2 etapas 

conforme a norma ASTM D 648 em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT 

P/N 6921.000, pertencente a UFSCar com uma tensão de 1800 KPa para os corpos 

de prova de PS, blendas binárias e ternárias e para a PCL pura a tensão de 

455KPa,  a uma taxa de aquecimento de 120 °C/h, utilizando o óleo de silicone 

como meio de imersão. A temperatura foi determinada após a amostra ter defletido 

0,25 mm. Uma série de seis amostras foram ensaiadas. 

 

3.3.8. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

A análise por DSC foi realizada na 2ª etapa do trabalho em um equipamento 

DSC-Q20 da TA Instruments, pertencente a UFCG. O ensaio foi realizado partindo-

se de 20 °C a 250 °C, com resfriamento até 10 °C, submetendo as amostras a um 

segundo aquecimento até 250 °C, visando com isso apagar o histórico térmico 

anterior. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10ºC/min, vazão do gás de 50 

mL/min, atmosfera de nitrogênio e empregando cerca de 3 mg de amostra. As 

análises foram realizadas a partir de raspas das superfícies dos corpos de prova de 

tração. As curvas DSC obtidas do equipamento se encontram no Apêndice C. 

O grau de cristalinidade (Xc) foi determinado conforme a seguinte Equação 

4: 

                              (4) 

 

Onde: Xc - Grau de cristalinidade; ∆Hm – entalpia de fusão; WPCL – fração 

mássica da PCL na benda; ∆Hm
0= 136,5 J/g que é a entalpia de fusão para a PCL 

100% cristalina (Crescenzi citado por Noroozi, 2013). O Xc das blendas foi 

normalizado em relação à PCL, considerando a fração mássica desta nas blendas. 
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3.3.9. Termogravimetria (TG) 

 

As análises foram conduzidas na 2ª etapa do trabalho em aparelho 

simultâneo TG/DSC da TA Instruments SDT Q600 V20.9 Build 20, pertencente a 

UFCG, empregando cerca de 3 mg de amostra, taxa de aquecimento de 10°C/min e 

vazão do gás de 50 mL/min, partindo-se da temperatura ambiente até 500°C, sob 

atmosfera de nitrogênio. As análises foram realizadas nos corpos de prova de 

tração. 

 

3.3.10. Análise Térmica Dinâmico-Mecânica (DMTA) 

 

As propriedades térmicas dinâmico-mecânicas do PS, PCL e das blendas 

binárias e ternárias, 2ª etapa, foram medidas em um reômetro Anton Paar no modo 

DMTA, pertencente a UFSCar, operando a uma frequência de 1 Hz e deformação de 

0,1% e taxa de aquecimento de 5°C/min. As análises foram realizadas partindo-se 

da temperatura ambiente até 150 °C para o poliestireno puro; de -100 a 80°C para a 

PCL pura e de -100 a 150°C para as blendas binária e ternárias. Os ensaios foram 

realizados nos corpos de prova de impacto moldados por injeção, com dimensões 

adaptadas para a análise de DMTA. 

 

3.3.11. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

  

As análises de MEV realizadas na 1ª e 2ª etapas foram obtidas no 

equipamento SSX 550 Superscan – Shimadzu, pertencente UFCG, a uma voltagem 

de 10 kV, sob alto vácuo, sob a superfície de fratura dos corpos de prova 

submetidos ao ensaio de fratura por impacto. As superfícies de fratura das amostras 

foram revestidas com ouro (sputtering – Metalizador Shimadzu –IC-50, utilizando 

uma corrente de 4mA por um período de 2 minutos) com o objetivo de evitar o 

acúmulo de carga negativa.  

 

3.3.12. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão foi realizada na 2ª etapa do 

trabalho nas amostras das blendas binárias e ternárias no plano perpendicular a 
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direção do fluxo de injeção e cortadas em espessura de 40–50 nm a uma 

temperatura de -50°C utilizando-se um ultramicrótomo Ultracut UCT, Leica, equipado 

com faca de diamante, pertencente a UFCG. As amostras foram examinadas em um 

microscópio eletrônico de varredura e de transmissão FEI Magellan 400L, 

pertencente a UFSCar, no modo transmissão, a uma voltagem de aceleração de 80 

kV. Todas as amostras foram tingidas com ácido fosfotúngistico (PTA), visando com 

isso o tingimento da fase PCL na blenda. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO – 1ª ETAPA 
 

4.1. Reometria de Torque 
 

A Figura 15 ilustra as curvas de torque versus tempo dos polímeros puros. 

Observa-se  que o PS158K apresentou um maior torque e, consequentemente maior 

viscosidade, o que já era esperado, devido ao menor índice de fluidez desse 

polímero quando comparado aos demais, assim como também, uma menor 

viscosidade da PCL nesta temperatura, conforme pode ser vistos nos Anexos A - C. 
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Figura 15 - Curvas de torque versus tempo da PCL pura, PS145D puro e PS158K puro (a) tempo de 
(0 – 10) min e (b) intervalo de estabilização (5 – 10) min. 

 

As Figuras 16 e 17 ilustram as curvas de torque versus tempo para o 

PS145D puro, PS158K puro, blendas binárias e PCL pura. As curvas de temperatura 

versus tempo desses materiais encontram-se no Apêndice A. 
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Figura 16 - Curvas de torque versus tempo do PS145D puro, blendas binárias e PCL pura, (a) tempo 
de (0 – 10) min e (b) intervalo de estabilização (5 – 10) min. 
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Figura 17 - Curvas de torque versus tempo do PS158K puro, blendas binárias e PCL pura (a) no 
tempo de (0 – 10) min e (b) no intervalo de estabilização (5 – 10) min. 

 

A Tabela 4 ilustra os valores no intervalo de estabilização (5 – 10 min) para o 

torque médio e temperatura média para o PS145D puro, PS158K puro e blendas 

binárias. 
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Tabela 4 - Valores no intervalo de estabilização (5 – 10 min) para o torque médio e temperatura 
média para o PS145D puro, PS158K puro e blendas binárias. 

Composições Torque médio 
(N.m) 

Temperatura média 
(°C) 

PS145D 2,07 ± 0,17 201,2 ± 0,56 
PS145D/PCL (75/25) 1,78 ± 0,16 199,7 ± 0,46 
PS145D/PCL (50/50) 1,69 ± 0,13 201,2 ± 0,44 
PS145D/PCL (25/75) 1,17 ± 0,12 200,7 ± 0,20 

PS158K 3,54 ± 0,30 201,4 ± 0,48 
PS158K/PCL (75/25) 2,15 ± 0,14 201,3 ± 0,49 
PS158K/PCL (50/50) 2,13± 0,14 201,1 ± 0,49 
PS158K/PCL (25/75) 1,75 ± 1,2 201,0 ± 0,14 

PCL 0,87 ± 0,17 199,8± 0,41 
 

Verifica-se que o aumento do teor de PCL diminui o torque médio e, 

consequentemente, a viscosidade nas blendas, quando comparados aos 

poliestirenos puros, como pode também ser visualizado na Tabela 4. Nota-se, que a 

diminuição da viscosidade em todas as misturas não contribuiu para a formação de 

interações entre a PCL com os poliestirenos,  sendo causada possivelmente, apenas 

devido a PCL apresentar uma maior fluidez nessa temperatura, o que diminuiria a 

viscosidade como um todo dos sistemas PS/PCL. Segundo Bretas e D‘avila (2000),  

quando há uma diminuição da viscosidade de um sistema com a temperatura, existe 

a possibilidade de aumento do volume livre entre as moléculas, vibração molecular 

e, principalmente a probabilidade de contatos intermoleculares entre os polímeros, o 

que nesse caso, entre a PCL e o PS não foi  observado. 

Observa-se ainda que nas blendas com a matriz PS145D a diminuição do 

torque foi mais pronunciada, o que já era esperado, devido a essa matriz  apresentar 

menor viscosidade que o PS158K.  

 

4.2. Ensaio Mecânico de Tração 

 

A influência do teor de PCL nas propriedades mecânicas sob tração dos 

poliestirenos foram avaliadas. A Tabela 5 e as Figuras 18 a 20 apresentam as 

propriedades mecânicas versus teor de PCL nos poliestirenos PS145D e PS158K. 

Observa-se para os poliestirenos puros, PS145D e PS158K (Tabela 5), que 

os valores do módulo de elasticidade e alongamento até a ruptura representam 

valores característicos de polímeros frágeis e, com baixa deformabilidade. Pode-se 

pontuar ainda que, os resultados do alongamento até a ruptura dos poliestirenos 
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puro foram superiores ao valores apresentados pelo fabricante na ficha técnica, 

Anexo A e B, sendo resultado provavelmente do processamento empregado neste 

trabalho.  

Já a PCL pura, apresentou baixo valor de módulo e um elevado valor de 

alongamento, não rompendo durante o ensaio, nesse caso, o ensaio foi interrompido 

devido ao equipamento alcançar o seu deslocamento máximo, o que correspondeu a 

um alongamento de ≈ 418% para a PCL. Esse comportamento é característico de 

materiais com propriedades dúcteis a temperatura ambiente. Os resultados da PCL 

pura corroboram com estudos de Simões et al. (2009). 

 

Tabela 5 - Propriedades mecânicas de tração para o PS145D puro, PS158K puro, blendas binárias e 
PCL pura. 

Composições  
Módulo de 

Elasticidade 
(GPa) 

Tensão 
Máxima (MPa) 

Alongamento até 
a Ruptura (%) 

PS 145D 0,95 ± 0,05 34,7 ± 1,1 5,1 ± 0,4 
PS145D/PCL (75/25) 0,50 ± 0,05 18,3 ± 1,1 4,7 ± 0,3 
PS145D/PCL (50/50) 0,35 ± 0,04 12,8 ± 0,7 6,1 ± 0,5 

PS 158K 1,09 ± 0,08 40,51 ± 2,38 6,0 ± 0,66 
PS158K/PCL (75/25) 0,35 ± 0,03 14,12 ± 2,11 6,17 ± 0,15 
PS158K/PCL (50/50) 0,30 ± 0,02 12,0 ± 0,54 6,53 ± 0,60 

PCL 0,23 ± 0,02 18,79 ± 1,72 > 418,0* 
*Corpos de prova não romperam durante o ensaio. 

 

Com a adição e o aumento do teor de PCL aos poliestirenos, verifica-se que 

os valores do módulo de elasticidade e tensão máxima diminuíram 

consideravelmente, ficando mais próximos aos valores da PCL pura, Figuras 17 e 

18, respectivamente. Já para os resultados de alongamento até a ruptura, em geral, 

não aumentaram significativamente, quando comparados as matrizes poliméricas de 

PS puro (PS145D e PS158K). Verifica-se portanto que houve apenas uma 

diminuição da rigidez das misturas, causada pelo efeito plastificante da PCL que 

deve ter ficado restrito apenas a parte amorfa das blendas.  
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Figura 18 - Módulo de elasticidade versus teor de PCL nos poliestirenos PS145D e PS158K. 
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Figura 19 - Tensão máxima versus teor de PCL nos poliestirenos PS145D e PS158K 
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Figura 20 - Alongamento até a ruptura versus teor de PCL nos poliestirenos PS145D e PS158K. 

 

Em blendas poliméricas, as propriedades mecânicas da mistura variam na 

faixa de valores entre as dos polímeros puros que compreendem a mistura e, 

quando se têm misturas miscíveis, observa-se uma relação linear entre a 

composição da blenda e as propriedades mecânicas (Paul e Bucknall, 2000). Sendo 

assim, verifica-se que os valores relativos ao módulo de elasticidade, à tensão 

máxima e alongamento até a ruptura, em geral, em todas as blendas binárias não 

apresentaram uma relação linear com o teor de PCL na composição, o que pode ser 

um indicativo de incompatibilidade e imiscibilidade entre os componentes da blenda, 

ou seja, entre a fase PS e a PCL. 

 

4.3. Modelagem preditiva 

 

As Figuras 21 e 22 ilustram os comparativos entre os módulos iniciais e os 

modelos teóricos. Nos cálculos dos modelos, considerou-se que para frações 

mássicas de PCL inferior ou igual a 50% (m/m) (fração de volume livre de 0,47) que 

o PS forma a matriz contínua (Simões et al., 2009). Estes cálculos também estão de 

acordo com os resultados observados a partir das morfologias por MEV, ou seja, nas 

blendas PS/PCL (50/50), a fase PS é a matriz contínua (ver item 4.7). 

É possível observar que os valores dos módulos iniciais de todas as blendas 

tanto com a matriz de PS145D quanto com a matriz de PS158K, em geral, se 
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aproximam mais dos modelos de Cohen e Ishai e KUT2, principalmente quando se 

tem teores de PCL iguais ou superiores a 50% nas misturas. Esses dois modelos 

teóricos indicam que possivelmente há fraca adesão entre as fases PCL e PS para 

estas quantidades, uma vez que os mesmos consideram adesão zero. 
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Figura 21 - Comparativo entre o módulo de elasticidade inicial e os modelos preditivos para o 
PS145D puro, blendas binárias e PCL pura. 
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Figura 22 - Comparativo entre o módulo de elasticidade inicial e os modelos preditivos para o 
PS158K puro, blendas binárias e PCL pura. 
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Os resultados obtidos para o módulo de elasticidade inicial corroboram com 

estudos obtidos por Biresaw e Carriere (2004a). Entretanto, os autores afirmaram 

que as blendas PCL/PS se deformaram sob escoamento e, com o aumento do teor 

de PCL na blenda a tensão no escoamento diminui.  

Neste trabalho, não foi verificado para as blendas PS/PCL, tensão e 

deformação no escoamento. O aumento do teor de PCL na composição continuou a 

promover fratura frágil nas misturas, conforme os gráficos de tensão versus 

deformação contidos no apêndice B. 

 

4.4. Resistência ao impacto Izod 

 

A Figura 23 ilustra a resistência ao impacto versus teor de PCL nos PS145D 

e PS158K, respectivamente. A Tabela 6 apresenta os valores para a resistência ao 

impacto dessas composições. 

É possível verificar para a PCL pura uma excelente resistência ao impacto, o 

que se deve ao seu comportamento dúctil.  No entanto, observa-se que a adição, 

assim como também o aumento do teor da PCL nas blendas com a matriz de 

PS145D não provocou aumento na resistência ao impacto destas. Já nas blendas 

binárias obtidas com a matriz de PS158K, observa-se um comportamento 

diferenciado, uma vez que a adição da PCL promoveu um decréscimo acentuado 

em torno de 40% na resistência ao impacto, quando comparado ao PS158K puro. 
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Figura 23 - Resistência ao impacto versus teor de PCL nos poliestirenos PS145D e PS158K. 
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Tabela 6 - Propriedades mecânicas de impacto para o PS145D puro, PS158K puro, blendas binárias 
e PCL pura. 

Composições Resistência ao impacto 
 (J/m) 

PS145D 18,03 ± 0,82 
PS145D/PCL (75/25) 18,92 ± 0,75 
PS145D/PCL (50/50) 18,71 ± 1,09 

PS 158K 27,31± 0,77 
PS158K/PCL (75/25) 16,25 ± 0,43 
PS158K/PCL (50/50) 16,46 ± 0,71 

PCL 239,0 ± 9,9 
 

Em geral, os resultados de resistência ao impacto para todas as blendas 

binárias não seguiram uma linearidade crescente entre os valores de PS e PCL, 

corroborando com os resultados obtidos nos modelos preditivos, os quais indicam 

também que não há boa adesão entre as fases, o que justifica os baixos valores 

obtidos nas propriedades mecânicas, uma vez que a má aderência atua como uma 

barreira para a transferência de tensão entre as fases. 

Alguns trabalhos relatam um incremento na resistência ao impacto e 

alongamento na ruptura em misturas de PCL com polímeros frágeis, sem o uso de 

compatibilizantes (Liao e Wu, 2009; Rao et al., 2011). No entanto, deve-se salientar 

que em sua maioria, estes estudos empregaram no processamento das blendas a 

moldagem por compressão. O que difere das misturas poliméricas obtidas nesse 

trabalho (moldadas por injeção). Portanto, esperam-se nesse trabalho resultados 

diferentes, uma vez que a moldagem por injeção emprega ao fluxo polimérico 

fundido dentro do molde um comportamento bastante complexo, devido às elevadas 

velocidades e pressões envolvidas, e a rápida troca de calor com as paredes do 

molde e, de acordo com Harada e Ueki (2012) a estrutura (ou morfologia final) do 

polímero transformado sofreria alterações e, portanto, as propriedades finais seriam 

uma combinação das propriedades inerentes do polímero com as condições 

(pressão, velocidade e troca de calor) a que este foi sujeito durante sua 

conformação. 
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4.4. Ensaio de Flexão em 3 pontos 

 

O módulo de elasticidade e a tensão máxima sob flexão versus teor de PCL 

no PS145D e no PS158K estão ilustrados nas Figuras 24 e 25, assim como também 

na Tabela 7 para uma melhor visualização. 

Observa-se que tanto o módulo de elasticidade sob flexão quanto à tensão 

máxima sob flexão diminuem gradualmente com o aumento no teor de PCL nas 

blendas. Isto se deve possivelmente porque a PCL é um poliéster bastante flexível, 

logo, aumentando-se o seu conteúdo nas blendas estas se tornam mais flexíveis. 

Resultados semelhantes a estes também foram observados por Rao et al. (2011), 

com a adição da PCL ao PLA, um polímero frágil. 

 

Tabela 7 - Propriedades mecânicas sob flexão em 3 pontos para o PS145D puro, PS158K Puro, 
blendas binárias e PCL pura. 

Composições 
Módulo de elasticidade sob 

Flexão (GPa) 
Tensão Máxima sob 

flexão (MPa) 

PS 145D 1,06 ± 0,07 41,02 ± 2,68 
PS145D/PCL (75/25) 0,90 ± 0,07 23,90 ± 1,34 
PS145D/PCL (50/50) 0,45 ± 0,03 15,41 ± 0,35 

PS 158K 2,69 ± 0,12 79,15 ± 2,64 
PS158K/PCL (75/25) 0,75 ± 0,01 18,16 ± 1,35 
PS158K/PCL (50/50) 0,53 ± 0,02 12,94 ± 0,39 

PCL 0,39 ± 0,01 28,18 ± 0,28 
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Figura 24 - Módulo de elasticidade sob Flexão versus teor de PCL nos poliestirenos PS145D e 
PS158K. 
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Figura 25 - Tensão Máxima sob Flexão versus teor de PCL nos poliestirenos PS145D e PS158K. 

 
 

Verifica-se que os resultados obtidos para o módulo de elasticidade e tensão 

máxima sob flexão, corroboram com os resultados obtidos no ensaio de tração. 
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4.5. Temperatura de Deflexão Térmica (HDT) 

 

A Tabela 8 ilustra os valores de temperatura de deflexão térmica para o 

PS145D puro, PS158K Puro, blendas binárias e PCL pura. 

Verifica-se que a adição da PCL nos poliestirenos diminuiu a HDT dos 

mesmos, e que a cada aumento de 25% de PCL nas blendas os valores de HDT 

diminuem na ordem de 10°C quando comparadas aos polímeros puros. Essa 

diminuição se deve possivelmente a adição da PCL à mistura, uma vez que a 

mesma apresenta baixa temperatura transição vítrea (≈ -60°C).  

 

Tabela 8 - Valores de HDT para o PS145D puro, PS158K Puro, blendas binárias e PCL pura. 

Composições HDT (°C) 

PS145D 74,1±0,9 
PS 145D/PCL (75/25) 65,6 ±1,8 
PS 145D/PCL (50/50) 53,3 ±0,06 

PS 158K 76,9 ± 0,5 
PS 158K/PCL (75/25) 64,8 ± 0,8 
PS 158K/PCL (50/50) 53,1 ± 1,1 

PCL 41,5 ± 1,9 
 

4.7.  Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Nas Figuras 26 e 27 estão apresentadas as fotomicrografias obtidas por 

MEV da superfície de fratura das blendas binárias. 

Nota-se em todas as blendas a presença de fases heterogêneas, nas quais 

possivelmente, a PCL seja a fase dispersa com geometria esférica. Observa-se que 

as misturas com 25% de PCL apresentaram domínios menores (Figuras 26b e 27b), 

quando comparado com as blendas com 50% de teor de PCL. Entretanto, nessas 

composições com 25% de PCL, a fase PCL foi mais facilmente arrancada da matriz 

na fratura por impacto dos corpos de prova.  

Com o aumento do teor da PCL, a fase dispersa permanece sendo a PCL e 

a fase contínua o PS, ou seja, a razão de viscosidade entre a PCL e os poliestirenos 

não alterou a morfologia das misturas. Verifica-se ainda uma grande 

heterogeneidade com relação ao tamanho desses domínios nas blendas, com a 

presença de partículas de tamanhos superiores a 10 µm e outras com tamanhos ≤ 
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2µm, principalmente nas blendas obtidas com a matriz de PS158K. Segundo Imre et 

al., (2014) a miscibilidade dos componentes de uma blenda pode ser analisada de 

acordo com o tamanho das partículas, uma vez que interações fracas resultam 

geralmente, em tamanhos de partículas da fase dispersa superiores a 10 µm, 

enquanto que boas interações geram fases dispersas bem pequenas, inferiores a 

valores de décimos de mícrons. É possível ainda observar a presença de interfaces 

sem nenhum tipo de adesão (indicado por setas nas Figuras), e partículas de 

superfícies lisas sem qualquer aspereza aparente, o que de acordo com Shabbir et 

al. (2013), também é um indicativo de má adesão interfacial . 

 

  
  

  
Figura 26 - Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de fratura das blendas binárias: (a), (b) 
PS145D/PCL (75/25); (c) e (d) PS145D/PCL (50/50). 
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Figura 27 - Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de fratura das blendas binárias: (a), (b) 
PS158K/PCL (75/25); (c) e (d) PS158K/PCL (50/50). 

 

A partir das micrografias das blendas pode-se destacar a fraca adesão entre 

as fases, a falta de molhamento por parte da matriz e, ainda as várias partículas que 

foram arrancadas da matriz. Isto pode ser resultado da necessidade de um agente 

compatibilizante que favoreça a adesão e o refinamento da fase dispersa dentro da 

matriz polimérica. 

Portanto, observa-se que a morfologia das blendas indicam misturas 

imiscíveis e corroboram com os baixos valores obtidos nas propriedades mecânicas 

e termomecânicas, assim como também com os modelos preditivos que indicam 

fraca adesão entre as fases, podendo a segunda fase ser considerada com o 

comportamento de um poro, conforme visto anteriormente (item 4.2 e 4.3). 
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5. CONCLUSÕES – 1ª ETAPA 

 

Blendas de Poliestireno/Poli(ɛ-caprolactona) foram desenvolvidas e o efeito 

da adição da PCL em duas matrizes de poliestireno foi avaliado por meio das 

propriedades mecânicas, termomecânicas e a morfologia.  

 

 Os resultados reológicos indicaram que a adição e o aumento do teor da PCL 

diminuiu a viscosidade dos sistemas, sem, no entanto, promover interações 

intermoleculares entre os poliestirenos e a PCL. 

 

 As propriedades mecânicas e termomecânicas da PCL mostraram o 

comportamento de um material com características dúcteis e flexíveis; 

 

 A adição e o aumento no teor da PCL aos poliestirenos diminuíram 

consideravelmente os valores do módulo de elasticidade e tensão máxima, 

entretanto, não se observou um aumento significativo no alongamento até a 

ruptura das blendas; 

 

 O comparativo entre os módulos iniciais das blendas com os modelos 

preditivos indicou a fraca adesão entre as fases PCL e PS, assim como 

também com o aumento no teor deste nas misturas; 

 

 A resistência ao impacto das blendas não seguiu uma relação linear 

crescente significativa e, principalmente nas blendas com a matriz de 

PS158K, obteve-se uma redução de 40% no valor inicial, indicando 

incompatibilidade e imiscibilidade entre os componentes; 

 

 A temperatura de deflexão térmica diminuiu proporcionalmente ao aumento 

da PCL nas blendas, promovida devido à baixa temperatura de HDT da PCL; 

 

 A análise morfológica das blendas revelou a fraca adesão das fases, a falta 

de molhamento por parte da matriz e ainda várias partículas de PCL 

arrancadas da matriz; 
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 Os resultados mecânicos e morfológicos indicam que as blendas PS/PCL são 

imiscíveis e incompatíveis, sugerindo a necessidade da adição de um 

compatibilizante que favoreça a adesão e o refinamento da fase dispersa na 

matriz polimérica. 

 

 As propriedades obtidas das blendas com a matriz de PS158K (grade com 

menor índice de fluidez) indicaram maior incompatibilidade entre os 

componentes da mistura, principalmente com relação aos resultados de 

resistência ao impacto e morfologia destas blendas, quando comparadas as 

blendas com a matriz PS145D. 

 

Diante do exposto e visando a tenacificação do poliestireno em uma mistura 

com um polímero flexível e biodegradável, dar-se-á continuidade ao trabalho com a 

incorporação de copolímeros que possam favorecer à compatibilidade da blenda 

PS/PCL. Para isso, o poliestireno de grade PS145D, com maior índice de fluidez (o 

que favorece o processamento), foi escolhido como matriz em uma mistura com 25 

% em peso de PCL, uma vez que os resultados mecânicos e a morfologia da blenda 

com esta composição apresentaram-se favoráveis à sua continuação.  
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6. ESTUDO DA COMPATIBILIZAÇÃO DA BLENDA POLIESTIRENO/POLI(Ɛ-
CAPROLACTONA) COM COPOLÍMEROS CONTENDO GRUPOS 
METACRILATO DE GLICIDILA OU GRUPOS ANIDRIDO MALÉICO 

 

6.1. INTRODUÇÃO 

 

O emprego de copolímeros como uma terceira fase em blendas imicíveis 

tem sido amplamente utilizado.  O principal objetivo é que o copolímero se localize 

na interface entre as duas fases da blenda, fazendo com que este se dissolva na 

fase de mesma identidade, ou que possua afinidade química, agindo como 

emulsificante para a mistura, reduzindo assim a tensão interfacial e melhorando a 

adesão na interface da blenda. 

 Segundo Utracki (2002), existem duas rotas mais comuns para a adição de 

um copolímero compatibilizante em uma mistura de polímeros imiscíveis: 

(i) os copolímeros podem ser sintetizados em uma etapa separada, seguida 

pela adição na mistura. A primeira desvantagem é que esse processo requer uma 

etapa de síntese e, o desenvolvimento desse processo pode ser caro e demorado. 

Uma segunda desvantagem é que essa técnica requer que o copolímero se difunda 

para a interface e essa difusão pode não ser eficiente no tempo de residência de um 

processo típico de mistura, como a extrusão (normalmente de 1,5 - 5 minutos). Além 

disso, o potencial para uma interação interfacial ótima de um copolímero sintetizado 

separadamente deve ter o comprimento de cadeia cuidadosamente controlado, de 

forma a corresponder ao peso molecular da fase matriz em que irá se dissolver.  

(ii) A compatibilização reativa é um processo bastante eficiente que consiste 

numa reação química in situ por meio da adição de um copolímero à mistura, 

durante o processo de extrusão, conduzindo assim para a estabilidade da morfologia 

da blenda. 

No entanto, o método mais bem sucedido de compatibilização é a introdução 

de compatibilizantes que podem ser copolímeros em blocos ou copolímeros 

grafitizado, uma vez que se podem ter seções quimicamente distintas (Datta e 

Lohse, 1996; Sadiku-Agboola et al., 2009). 

Nesta etapa do trabalho, será estudada a adição por fusão na mistura 

PS/PCL (70/25) de três copolímeros funcionalizados com grupos metacrilato de 

glicidila ou grupos anidrido maléico com o teor de 5% em peso, visando com isso, 
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avaliar a eficácia destes na miscibilidade e compatibilidade da mistura 

poliestireno/poli(ɛ-caprolactona). 
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7. RESULTADOS E DISCUSSÃO – 2ª ETAPA 
 

7.1. Reometria de torque 

 

Os ensaios de reometria de torque das misturas PS/copolímeros e 

PCL/copolímeros foram realizados visando avaliar uma possível interação, 

miscibilidade e/ou reatividade entre esses componentes.  

As Figuras 28 a 30 ilustram as curvas de torque versus tempo do PS com os 

copolímeros E-GMA, EMA-GMA e SEBS-g-MA, respectivamente. É possível 

observar que com a adição dos copolímeros E-GMA e EMA-GMA ao PS promoveu 

um pequeno aumento no torque com o tempo e, consequentemente, aumento da 

viscosidade do sistema, promovendo com isso também uma maior no torque desses 

sistemas quando comparados ao PS puro, principalmente a partir de 10 minutos. O 

aumento da viscosidade dos sistemas PS/copolímeros pode ser devido a duas 

possibilidades: baixo índice de fluidez (maior viscosidade) dos copolímeros quando 

comparado ao poliestireno, ou a formação de interações entre o poliestireno e os 

copolímeros. Visualiza-se também que com 30% desses copolímeros têm-se uma 

tendência de aumento do torque após o pico de carregamento, sendo maior até do 

que a composição com 50% dos mesmos (ver valores na Tabela 12), o que sugere 

que acima desta concentração, há uma saturação na viscosidade do sistema, 

indicando que se há reações disponíveis entre os copolímeros e o PS, essas já 

reagiram e, se tem um excesso de moléculas que funcionam agora como um 

diluente, diminuindo a viscosidade da mistura como um todo.  

Já para as misturas PS/SEBS-g-MA, mesmo com o aumento do teor do 

copolímero SEBS-g-MA no PS, verifica-se que  as curvas se aproximam, indicando 

com isso apenas um pequeno crescimento na miscibilidade do sistema. Isto se deve 

à semelhança química destes polímeros, ou seja, a presença de grupos estireno 

tanto no PS quanto no SEBS-g-MA. 
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Figura 28 - Curvas de torque versus tempo do PS com 10, 30 e 50% do copolímero E-GMA. 
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Figura 29 - Curvas de torque versus tempo do PS com 10, 30 e 50% do copolímero EMA-GMA. 
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Figura 30 - Curvas de torque versus tempo do PS com 10, 30 e 50% do copolímero SEBS-g-MA. 

 

As Figuras 31 a 33 ilustram as curvas de torque versus tempo da PCL com 

os copolímeros E-GMA, EMA-GMA e SEBS-g-MA, respectivamente.  
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Figura 31 - Curvas de torque versus tempo da PCL com 10, 30 e 50% do copolímero E-GMA 
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Figura 32 - Curvas de torque versus tempo da PCL com 10, 30 e 50% do copolímero EMA-GMA. 
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Figura 33 - Curvas de torque versus tempo da PCL com 10, 30 e 50% do copolímero SEBS-g-MA. 

 

Observa-se que em todos os casos, a adição e o aumento do teor dos 

copolímeros promove um aumento proporcional no torque dos sistemas em 

comparação a PCL pura.  
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De acordo com a literatura (Liu et al., 2010; Brito, 2011) é possível explicar o 

aumento na viscosidade dos sistemas PCL/E-GMA e PCL/EMA-GMA, devido  à 

formação de reações entre o anel epóxi dos copolímeros com as hidroxilas terminais 

e grupos carbonilas presentes na cadeia da PCL. O grupo epóxi pode reagir tanto 

com grupos hidroxilas (Reação 1) quanto com grupos carboxilas (Reação 2) 

terminais da PCL, para formar ligações éster e éter sob condições favoráveis, 

respectivamente, sendo a reação com o grupo carboxila mais reativa do que a 

reação com o grupo hidroxila.  Silva (2014) também se baseia na ocorrência destas 

reações entre esses copolímeros e a PCL. 

 

 

 

 

(1) 

 

 

 

(2) 

 

No caso do sistema PCL/SEBS-MA, o aumento no torque pode ter sido 

devido à reação do anidrido maléico com os grupos hidroxilas terminais da cadeia da 

PCL, por reações de esterificação, tal como na Reação 3, resultando assim, na 

formação de outro éster.  Verificou-se ainda um aumento pronunciado do torque 

após o término do pico de carregamento com 50% de SEBS-MA na PCL, o que se 

deve possivelmente a uma maior concentração de anidrido maleíco no sistema, 

favorecendo um maior número de grupos MA para reagir com as hidroxilas da PCL 

neste tipo de processamento. Reações entre os grupos MA e um poliéster foi 

observada também por Chellavier et al. (2013a). 
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(3) 

 

A Tabela 9 abaixo ilustra valores no intervalo de estabilização (10 – 20 min) 

para o torque médio das misturas PS/copolímeros e PCL/copolímeros com teores de 

10, 30 e 50% dos copolímeros. 

 

Tabela 9 - Valores no intervalo de estabilização (10 – 20 min) para o torque médio das misturas 
PS/copolímeros e PCL/copolímeros com teores de 10, 30 e 50% dos copolímeros. 

   Torque médio 
(N.m) 

  

   Teor de copolímero 
na blenda 

 
 

Composição 

0% 10% 30% 50% 100% 

PS 1,62 ± 0,14     
PS/E-GMA  2,18 ± 0,20 2,94 ± 0,19 2,84 ± 0,14  

PS/EMA-GMA  1,61 ± 0,15 2,33 ± 0,15 2,17 ± 0,17  
PS/SEBS-g-MA  1,40 ± 0,14 1,78 ± 0,11 1,66 ± 0,18  

PCL/E-GMA  1,12 ± 0,12 1,46 ± 0,11 2,10 ± 0,12  
PCL/EMA-GMA  1,12 ± 0,12 1,86 ± 0,12 2,40 ± 0,13  

PCL/SEBS-g-MA  1,33 ± 0,12 1,74 ± 0,11 3,55 ± 0,13  
E-GMA     4,64 ± 0,18 

EMA-GMA     3,26 ± 0,14 
SEBS-g-MA     3,58 ± 0,13 

PCL 0,92 ± 0,13     
 

A dependência da viscosidade com a composição é frequentemente 

relacionada à força de interação entre os componentes de uma mistura. Percebe-se, 

portanto, que em todos os sistemas acima apresentados que os copolímeros 

aparentemente apresentaram interações eletrostáticas com o PS e reações 

químicas com a PCL, principalmente entre a PCL e o SEBS-g-MA, na qual se 

observou maior aumento no torque quando comparado à mistura com os demais 

copolímeros. Entretanto, segundo Imre et al. (2014), deve-se ainda considerar outros 

fatores que poderiam influenciar no valor real da viscosidade, tais como, tamanho da 

partícula dispersa, sua elasticidade e tensão interfacial. Logo, faz-se necessário 
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ainda a análise de outros resultados para tal afirmativa, assim como também sobre a 

miscibilidade final da blenda. 

 

7.2. Ensaio Mecânico de tração 

 

A Tabela 10 e as Figuras 34 a 36 ilustram os valores das propriedades 

mecânicas das blendas ternárias PS/PCL/copolímeros funcionalizados (70/25/5). 

Para efeito de comparação, os gráficos também foram plotados com os valores dos 

polímeros puros e com a composição binária PS/PCL (75/25) escolhida para dar 

continuidade ao trabalho. 

 

Tabela 10 - Propriedades mecânicas sob tração dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 

Composições 
Módulo de 

Elasticidade 
(GPa) 

Tensão 
Máxima até 
a ruptura 

(MPa) 

Tensão de 
escoamento 

(Mpa) 

Alongamento 
até a ruptura 

(%) 

PS 0,95 ± 0,05 34,7 ± 1,06 - 5,11 ± 0,4 
PS/PCL 0,51 ± 0,05 18,5 ± 1,10 - 4,92 ± 0,55 

PS/PCL/E-GMA 
(70/25/5) 0,52 ± 0,03 18,6 ± 0,95 - 4,97 ± 0,5 

PS/PCL/EMA-GMA 
(70/25/5) 0,51 ± 0,03 19,21 ± 1,9 - 5,8 ± 0,77 

PS/PCL/SEBS-g-MA 
(70/25/5) 0,58 ± 0,04 24,76 ± 0,88 24,76 ± 0,88 10,3 ± 1,3 

PCL 0,23 ± 0,02 18,79 ± 1,72 13,64 ± 0,77 > 418,0* 
*Corpos de prova não romperam durante o ensaio. 

 

É possível observar uma diminuição dos valores do módulo de elasticidade e 

tensão máxima até a ruptura em todas as blendas ternárias PS/PCL/copolímeros 

quando comparadas ao PS puro, o que se deve possivelmente as características 

elastoméricas destes copolímeros (baixo módulo e elevado alongamento). A mesma 

tendência para o módulo acontece na blenda binária,  ver Anexo C.  

Verifica-se ainda que a adição dos copolímeros contendo grupos GMA 

(copolímeros E-GMA e EMA-GMA) na blenda PS/PCL, não aumentaram 

significantemente os valores de alongamento até a ruptura da mistura binária, com 

um pequeno incremento para a composição PS/PCL/EMA-GMA. Segundo Silva 

(2014), esse incremento se deve a presença de um menor módulo elastomérico (8 

MPa) que o E-GMA e por possuir uma cadeia molecular com maior número de 
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grupos funcionais (acrilato de metila) que por conseguinte, tem um maior número de 

interações físicas, do tipo eletrostáticas com os grupos ésteres presentes ao longo 

da cadeia da PCL. 

Todavia, nota-se que os valores de módulo de elasticidade, tensão máxima 

e alongamento até a ruptura para a blenda PS/PCL/SEBS-g-MA apresentaram 

valores maiores em relação às blendas com os outros copolímeros. O alongamento 

até a ruptura teve seu valor duplicado em relação ao PS puro e à blenda binária. Isto 

pode ser atribuído à aditividade entre os componentes, uma vez que pode ter 

ocorrido a reação do anidrido maléico com os grupos terminais hidroxila da PCL, e a 

miscibilidade promovida por meio da afinidade química entre os grupos estireno do 

SEBS e do PS. Pracella et al. (2010) também observaram nas blendas interações 

entre o anidrido maléico e os grupos hidroxila de ésteres, assim como aumento na 

ductilidade dessas misturas.   
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Figura 34 - Módulo de elasticidade dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 
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Figura 35 - Tensão máxima até a ruptura dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 
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Figura 36 - Alongamento até a ruptura dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 

 

A Figura 37 ilustra um gráfico comparativo de tensão versus deformação do 

PS, blenda PS/PCL (75/25) e blendas PS/PCL com os copolímeros E-GMA, EMA-

GMA e SEBS-g-MA. Observa-se claramente a diferença no comportamento sob 

tração entre as blendas. Apenas a blenda com o SEBS-g-MA apresenta um 

comportamento dúctil, com deformação plástica até a ruptura após o escoamento 

sob tensão. Já para as blendas com a adição do metacrilato de glicidila (GMA), 



67 

 

continua-se observando um comportamento de um material frágil, tal como no PS 

puro e na blenda binária PS/PCL. 

 

 
Figura 37 - Comparativo tensão x deformação do poliestireno, blendas binária e ternárias. 
 

7.3. Resistência ao impacto 

 

A Figura 38 ilustra os resultados de resistência ao impacto para os polímeros 

puros, blenda binária PS/PCL e para as blendas ternárias PS/PCL/copolímeros. 

A partir dos resultados pode-se verificar que a adição dos copolímeros E-

GMA e EMA-GMA juntamente com a PCL ao PS não aumentaram os resultados de 

impacto, uma vez que o valor para a blenda PS/PCL/EMA-GMA encontra-se dentro 

do erro experimental da blenda binária, sendo mais crítico para o E-GMA, o qual 

teve essa resistência diminuída. Tais valores corroboram com os resultados do 

ensaio de tração que indicam a má adesão entre os componentes da mistura, assim 

como também a aparente falta de miscibilidade do E-GMA e do EMA-GMA com o 

PS, atuando como uma barreira para a transferência de tensão entre as fases.  
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Figura 38 - Resistência ao impacto dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 
 

Entretanto, já a blenda compatibilizada com o SEBS-g-MA apresentou um 

aumento na resistência ao impacto em torno de 30% do seu valor inicial, quando 

comparada a blenda PS/PCL. Isto pode ser atribuído a maior adesão entre as fases 

PS/PCL, promovida pela reação entre os grupos anidrido maléico e os grupos 

hidroxilas da PCL, bem como, a miscibilidade do SEBS com o PS, o que faz com 

que a tensão seja transferida de forma eficiente de uma fase para a outra. Estes 

resultados corroboram com o ensaio mecânico sob tração, a que apresentou 

aumento no alongamento e com observações de  Chevallier et al. (2013b) quando 

na adição de 5% do copolímero SEBS grafitizado ao policarbonato. 

 

7.4. Ensaio de Flexão em 3 pontos 

 

As Figuras 39 e 40 e a Tabela 11 ilustram os valores das propriedades 

mecânicas sob flexão em 3 pontos para dos polímeros puros, blendas binárias e 

ternárias. 

Verifica-se que a adição dos copolímeros a blenda binária, em geral, 

aumentou o módulo de elasticidade e a tensão máxima sob flexão, principalmente 

na blenda PS/PCL/SEBS-g-MA. O SEBS é um elastômero termoplástico, com 

estrutura multifásica que age como pontos de reticulação física, conferindo-lhe assim 
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uma maior rigidez. Logo, a presença de blocos de estireno no SEBS-g-MA, foram 

provavelmente os responsáveis por um maior valor na rigidez desta blenda (maior 

módulo e tensão máxima sob flexão) .  
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Figura 39 - Módulo de elasticidade sob flexão dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 
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Figura 40 - Tensão máxima sob flexão dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 
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Tabela 11 - Propriedades mecânicas sob flexão em 3 pontos para dos polímeros puros, blendas 
binárias e ternárias. 

Composições 
Módulo de elasticidade 

sob Flexão (GPa) 
Tensão Máxima sob 

flexão (MPa) 
PS 1,06 ± 0,07 41,02 ± 2,68 

PS/PCL 0,90 ± 0,07 23,90 ± 1,34 
PS/PCL/E-GMA (70/25/5) 1,18 ± 0,01 26,06 ± 5,0 

PS/PCL/EMA-GMA (70/25/5) 1,6 ± 0,05 22,21 ± 1,5 
PS/PCL/SEBS-g-MA (70/25/5) 1,37 ± 0,02 36,90 ± 0,7 

PCL 0,39 ± 0,01 28,18 ± 0,28 
 

7.5. Temperatura de deflexão térmica - HDT 

 

As temperaturas de deflexão térmica foram determinadas visando avaliar as 

propriedades termomecânicas das blendas PS/PCL/copolímeros. A Tabela 12 

apresenta os dados obtidos por HDT para os polímeros puros, blendas binária e 

ternárias. 

É possível perceber que a adição da PCL à mistura diminuiu a HDT do PS, 

blenda PS/PCL, o que pode ser atribuído à baixa temperatura de transição vítrea da 

PCL (-60°C).  

 
Tabela 12 - Temperatura de deflexão térmica dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 

Composições HDT (°C) 
PS 74,1 ± 0,9 

PS/PCL (75/25) 65,6 ± 1,8 
PS/PCL/E-GMA (70/25/5) 54,8 ± 0,9 

PS/PCL/EMA-GMA (70/25/5) 55,9 ± 0,3 
PS/PCL/SEBS-g-MA (70/25/5) 56,1 ± 0,2 

PCL 41,5 ± 1,9 
 

A adição dos copolímeros na blenda binária também diminuiu a HDT do PS. 

Provavelmente, as características elastoméricas desses polímeros (baixo módulo e 

elevado alongamento, de acordo com a ficha técnica dos mesmos, Anexo C), 

contribuíram para este resultado. Entretanto, deve-se salientar que apesar da 

diminuição dos valores da HDT nas blendas ternárias, estes resultados ainda são 

interessantes comercialmente. Uma vez que comparando os valores dessas 

misturas (PS/PCL/copolímeros) a um termoplástico de engenharia, tal como a PA6, 

que possui uma HDT em torno de 51°C (Paz et al., 2008), esses resultados 

encontram-se bastante próximos. Assim como também, analisando em relação a 
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PCL pura, os resultados  de HDT foram aumentados, o que favorece a sua 

aplicabilidade. 

 

7.6. Calorimetria exploratória diferencial – DSC 

 

A Figura 41 ilustra as curvas DSC dos polímeros puros, blenda binária 

PS/PCL e blendas ternárias PS/PCL/copolímeros.  

Verifica-se para o 1° aquecimento (Figura 41a) que os resultados mecânicos 

vistos anteriormente para as blendas ternárias corroboram com os valores do grau 

de cristalinidade obtidos no primeiro aquecimento destas, onde se observa um maior 

valor do Xc para a blenda PS/PCL/E-GMA e, um menor valor deste para a blenda 

PS/PCL/SEBS-g-MA, refletindo diretamente na diminuição e aumento das 

propriedades mecânicas das mesmas, respectivamente. 

Em relação ao 2° aquecimento, Figura 41b, observa-se para o poliestireno 

apenas a temperatura de transição vítrea (Tg) do material em torno de 93 °C, como 

já esperado, uma vez que se trata de um polímero amorfo. Esses resultados estão 

de acordo com outros estudos (Grassi et al., 2001; Shabbir et al., 2013).  

Verificam-se para as blendas binária e ternária as temperaturas de fusão 

cristalina (Tm), transição vítrea (Tg) e temperatura de cristalização (Tc). Na blenda 

binária PS/PCL observa-se a cristalização da fase PCL situada em 31°C e calor de 

entalpia de cristalização (∆Hc) em torno de 10 J/g. Estes valores estão de acordo 

estudos de Noroozi et al. (2012).  

Percebe-se que a adição da PCL no PS deslocou a Tg do poliestireno para 

valores superiores, e com isso, o efeito plastificante da PCL que poderia ter sido 

causado pela introdução da PCL ao PS, pode ter sido confinado apenas a região 

amorfa da blenda. Além disso, Shabbir et al. (2013) ressaltam que podem ocorrer 

interações n-π da carbonila  da PCδ com os elétrons π do anel aromático do PS, 

com a formação de um complexo ou mudanças estruturais secundárias. Tal fato 

poderia explicar o deslocamento da Tg do PS.   

O aumento da Tg do PS na blenda PS/PCL corroborou com as baixas 

propriedades mecânicas apresentadas por esta mistura, tornando o material mais 

rígido (ver item 4.2 e 7.2).  

A adição dos copolímeros E-GMA, EMA-GMA e SEBS-g-MA na blenda 

PS/PCL, aumentaram a Tg, quando comparadas ao poliestireno puro. Possivelmente 
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devida à ação sinergética dos copolímeros com a fase PCL nas blendas, sendo 

maior para o sistema PS/PCL/SEBS-g-MA. Provavelmente, os blocos de estireno 

presentes nesse copolímero conferiram maior rigidez e assim, maior Tg, como visto 

anteriormente também nos resultados mecânicos. Já a Tm referente à fase PCL nas 

blendas não sofreu variações significativas com a adição dos copolímeros. 
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Figura 41 - Curvas DSC dos polímeros puros, blendas binária e ternárias, (a) 1° aquecimento e (b) 2° 
aquecimento e resfriamento, respectivamente. 

 
 

Em relação à cristalização das blendas ternárias, Figura 41b, em geral, 

percebe-se que a adição dos copolímeros a mistura PS/PCL promoveu um 

deslocamento da Tc para temperaturas inferiores a partir do fundido. Interações 

específicas entre os polímeros resultam em difusão de cadeias entre as fases, o que 

causa mudanças no comportamento de cristalização (Wang et al., 2002). Esse fato é 

constatado também nos valores obtidos para o grau de cristalinidade das blendas 

ternárias, apresentados na Tabela 13. Logo, constatou-se que a adição dos 

copolímeros a blenda binária pertubou o comportamento de cristalização da fase 
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PCL na mistura, agindo possivelmente como um agente antinucleante, o que foi 

visto também pela diminuição do grau de cristalinidade da mistura PS/PCL.  

  

Tabela 13 - Propriedades térmicas dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 
      1° Aquecimento          Resfriamento          2° Aquecimento  

Composição 
Tg1 
(°C) 

Tm1 
(°C) 

∆Hm1 
(J/g) 

Xc 
(%) 

Tc 
(°C) 

∆Hc 
(J/g) 

Tg2 
(°C) 

Tm2 

(°C) 
∆Hm2 

(J/g) 
Xc 

(%) 

PS 93,5 - - - - - 93,9 - - - 

PS/PCL 99,5 61,2 23,0 67,4 31,0 10,3 95,7 54,1 14,1 41,3 

PS/PCL/E-GMA 
(70/25/5) 96,4 58,5 23,3 68,3 24,7 1,90 96,3 54,4 8,5 24,9 

PS/PCL/EMA-GMA 
(70/25/5) 

98,0 61,6 17,3 50,7 23,4 3,3 96,6 54,4 8,1 23,7 

PS/PCL/SEBS-g-MA 
(70/25/5) 97,8 59,0 15,0 43,9 24,4 6,1 97,7 55,3 10,4 30,5 

PCL * 61,0 65,3 47,8 31,2 53,9 * 56,2 54,4 39,0 

*não analisada no ensaio (limitação do equipamento). 
 

7.7. Termogravimetria – TG  

 

A Figura 42 ilustra as curvas TG‘s dos polímeros puros, blenda binária 

PS/PCL e das blendas ternárias PS/PCL/copolímeros. As curvas DTG‘s desses 

polímeros estão disponibilizadas no Apêndice D. 

É possível observar para o PS puro e para a blenda PS/PCL uma única 

etapa de decomposição iniciada em aproximadamente 310 °C. Os resultados para a 

blenda binária PS/PCL (75/25) contradizem com os estudos de Mohamed et al. 

(2007), em que para essa mesma composição foram observados três eventos de 

decomposição, os quais foram atribuídos ao conteúdo de PS na mistura, que induziu 

a decomposição da PCL em temperaturas inferiores, e também a alguns tipos de 

interações entre o PS e a PCL, resultando em uma estabilidade térmica 

desfavorável. 

A blenda ternária PS/PCL/E-GMA iniciou a decomposição térmica em uma 

única etapa, em torno de 255 °C; já a mistura PS/PCL/EMA-GMA apresentou duas 

etapas de decomposição: a primeira, em torno de 270°C o que se deve 

possivelmente a decomposição das cadeias de acrilato de metila presentes nesse 

copolímero (mais visível no Apêndice D) e, a segunda, em aproximadamente 340°C, 

referente à decomposição do restante das cadeias poliméricas da blenda. 
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Verifica-se que a PCL pura só iniciou a sua decomposição em temperaturas 

acima de aproximadamente 350°C, o que garante a boa estabilidade térmica desse 

material nas temperaturas de processamento que foram utilizadas neste trabalho. 
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Figura 42 - Curvas TG dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 

 

Visando avaliar a estabilidade térmica relativa às misturas, as temperaturas 

para 10% de perda de massa (T10%) e a temperatura de degradação máxima (Tdmáx) 

desses sistemas foram calculados e estão apresentadas na Tabela 14. 

  

Tabela 14 - Estabilidade térmica dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 

Composições T10% (°C) Tdmáx (°C) 
Resíduo a 500°C 

(mg) 
PS 360,3 406,3 0,0 

PS/PCL 354,3 409,6 0,05 
PCL-PCL-E-GMA 331,8 411,8 0,0 

PCL-PCL-EMA-GMA 338,5 418,4 0,04 
PCL-PCL-SEBS-MA 371,6 414,6 0,0 

PCL 377,4 408,6 0,0 
 

Observa-se que a 10% de perda de massa nos sistemas, Tabela 14, as 

blendas em que se adicionaram os copolímeros com metacrilato de glicidila, 
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apresentaram valores inferiores quando comparados à blenda binária. Estes valores 

estão relacionados provavelmente às fracas interações entre os copolímeros e a 

fase PS/PCL na mistura, como visto nos resultados mecânicos apresentados 

anteriormente, assim como também nas análises morfológicas destas blendas que 

serão vistos posteriormente. As temperaturas de degradação máxima seguiram uma 

tendência de aumento, o que pode ter sido promovida pela presença do grupo 

etileno no copolímero ou a interações desses copolímeros com a fase PCL. 

Verifica-se para a blenda PS/PCL/SEBS-g-MA, uma temperatura de 

decomposição superior para esse mesmo percentual, T10%, sendo maior também 

que a blenda binária, assim como também a temperatura de degradação máxima, o 

que é um indicativo de boa miscibilidade entre os componentes da mistura. De 

acordo com Jose et al. (2006), a melhoria das propriedades térmicas de misturas 

poliméricas reflete a estabilização da morfologia de blendas em que os componentes 

apresentam interações interfaciais, com uma melhor miscibilidade e compatibilidade. 

Outros autores também observaram a relação entre a estabilidade térmica e a 

miscibilidade dos componentes em misturas poliméricas (Mohamed et al., 2007; 

Vilay et al., 2010; Shabbir et al., 2013). 

 

7.8.  Análise Térmica Dinâmico-Mecânica - DMTA 

 
Os resultados de DMTA do módulo de armazenamento (E‘), módulo de 

perda (E‘‘), respectivamente, para os polímeros puros, blendas binária e ternária 

estão ilustrados nas Figuras 43 e 44. Os coeficientes de amortecimento (tan ) dos 

polímeros e das blendas constam no Apêndice E. 

 Na Figura 43, verifica-se para a PCL pura e todas as blendas uma queda do 

módulo de armazenamento (E‘) a partir de -60 °C, temperatura próxima à transição 

vítrea da PCδ. Nessa mesma faixa de temperatura, os valores de E‘ (inicial) para as 

blendas foram inferiores à poli( -caprolactona) pura. O que indica que nessa 

temperatura as misturas apresentam menor rigidez, exceto para a PS/PCL/EMA-

GMA. Aparentemente, o grupo acrilato de metila parece ter algum tipo de interação 

com a PCL nesta faixa de temperatura, o que torna essa blenda mais rígida que as 

demais. 

Observa-se que em aproximadamente 40°C, temperatura  próxima à fusão 

cristalina da poli( -caprolactona), a blenda PS/PCL apresenta um valor de E‘ 
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superior à PCL pura,  o que se deve possivelmente ao conteúdo de poliestireno 

presente, aumentando com isso a rigidez do material. Entretanto, com a adição dos 

copolímeros na blenda PS/PCL, verifica-se que os valores de E‘ nessa temperatura  

são diminuídos (exceto para a blenda PS/PCL/EMA-GMA) até ≈ 76 °C, , indicando 

assim mais uma vez, perda na rigidez da mistura. 

 Verifica-se para o poliestireno puro em aproximadamente 75°C, um valor do 

módulo de armazenamento em torno de 1,6 GPa. Ainda observa-se nessa faixa de 

temperatura, que a adição da PCL e dos copolímeros ao PS diminuiu 

significativamente os valores do módulo de armazenamento, corroborando com os 

resultados obtidos para a deflexão térmica e com os ensaios mecânicos obtidos por 

tração destas misturas, os quais mostraram perda na rigidez desses materiais em 

relação ao PS puro, o que pode-se atribuir provavelmente às características 

elastoméricas destes polímeros. 
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Figura 43 - εódulo de armazenamento (E‘) dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 
 
 

A Figura 44 ilustra as curvas do módulo de perda (E‘‘) referente a 

contribuição da componente viscosa dos polímeros puros, blendas binária e 

ternárias.  

Observa-se os picos referentes à Tg da PCδ pura, em ≈ -55°C, corroborando 

com os dados da ficha técnica (Anexo B). Observa-se que  para as blendas binária e 

ternárias a Tg encontra-se na mesma faixa de temperatura da fase PCL. 
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É possível perceber  em aproximadamente 95°C um pico referente a Tg do 

poliestireno puro, assim como também observa-se que com a adição da PCL e dos 

copolímeros a mistura se tem um deslocamento da Tg do PS para temperaturas mais 

elevadas. Essas mudanças também foram vistas no ensaio de calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) destas blendas. Tal fato, evidencia a ação sinergética 

em nível molecular desses polímeros com a fase PS, modificando a mobilidade das 

cadeias do PS, o que alterou a Tg da matriz para valores superiores. A Tabela 15 

apresenta os resultados das temperaturas de transição vítrea dos polímeros puros e 

blendas binária e ternárias, os valores foram obtidos a partir dos picos em tan  

(ANEXO E).  
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Figura 44 - εódulo de perda (E‘‘) dos polímeros puros, blendas binária e ternárias. 
 
 

 Tabela 15 - Temperaturas de transição vítrea dos polímeros puros, blendas binárias e ternárias 
obtidas das curvas do tan por DMTA. 

Composições Tg (°C) da fase 
PCL 

Tg (°C) da fase 
PS 

PS - 106,8 
PS/PCL (75/25) -42,9 112,6 

PS/PCL/E-GMA (70/25/5) -42,5 112,7 
PS/PCL/EMA-GMA (70/25/5) -43,2 111,8 

PS/PCL/SEBS-g-MA (70/25/5) -53,5 112,2 
PCL -50,8 - 
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Para blendas, em geral, pode-se dizer que um sistema é miscível quando as 

Tg‘s se situam em torno das Tg‘s dos materiais em seu estado puro, ou seja, dois 

picos de tan  indicam que o sistema é imiscível (Utracki, 2002). Logo, os resultados 

obtidos por DMTA para as todas as blendas confirmam a imiscibilidade dos 

componentes na mistura. 

 

7.9. Microscopia eletrônica de varredura – MEV 

 

As Figuras 45 a 47 ilustram as fotomicrografias obtidas por MEV da 

superfície de fratura das blendas ternárias PS/PCL/Copolímeros. 

Verifica-se um comportamento de segregação de fases semelhante nas 

blendas com E-GMA e EMA-GMA, nas quais ocorreu possivelmente, uma 

segregação e má distribuição desses copolímeros para regiões específicas da 

superfície da blenda, em que os grupos reativos dos copolímeros provavelmente 

reagiriam com a fase PCL.  Sendo caracterizada para a blenda PS/PCL/E-GMA a 

tendência possivelmente de migração da fase PCL para o centro da superfície do 

corpo de prova, fato contrário ao ocorrido para a blenda com o EMA-GMA, a qual 

possivelmente migrou para a periferia da superfície de fratura (indicado por setas 

nas Figuras 45 e 46). Essa possível migração para regiões específicas do corpo de 

prova, justificaria provavelmente os baixos valores de propriedades mecânicas 

obtidas para estas blendas, uma vez que possivelmente os grupos metacrilato de 

glicidila parecem ter interações somente com a fase PCL na mistura, o que pode ter 

causado essa migração para regiões específicas da amostra e assim influenciar 

diretamente no desempenho mecânico destas misturas. 
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Figura 45 - Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de fratura da blenda ternária PS/PCL-E-
GMA. 
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Figura 46 - Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de fratura da blenda ternária PS/PCL-
EMA-GMA. 

 

Todavia, a blenda com o grupo anidrido maléico como copolímero, 

PS/PCL/SEBS-g-MA, apresenta uma morfologia de fratura diferenciada, com uma 

superfície rugosa o que caracteriza uma fratura dúctil, Figura 47 (a e b), e sem a 

clara distinção das fases na mistura, o que provavelmente se deve ao aumento da 

miscibilidade entre as fases e resultando com isso, em um aumento da entropia do 

sistema.  Essa mudança morfológica, principalmente se comparada à blenda binária, 

pode ser devido à estabilidade na dispersão da fase PCL na mistura, uma vez que 

se tornam possíveis reações com a fase PCL e miscibilidade com a matriz de 

poliestireno, fazendo com que o copolímero esteja possivelmente localizado na 

interface da mistura. O aumento na miscibilidade e o refinamento da morfologia do 

sistema PS/PCL/SEBS-g-MA corrobora com os bons resultados mecânicos obtidos 

para essa blenda e também com os estudos realizados por Shabbir et al. (2013) 

quando adicionou um copolímero grafitizado com anidrido maléico a uma matriz de 

PS. 
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Figura 47 - Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de fratura da blenda ternária PS/PCL-
SEBS-g-MA. 

 

7.10. Reometria Capilar 

 

A Figura 48 ilustra as curvas de fluxo, ou seja, a relação entre a tensão de 

cisalhamento em função da taxa de cisalhamento em escala logarítmica para o PS 

puro, blendas binária e ternárias. 

Medidas de reometria capilar são bastante relevantes quando se deseja 

avaliar o material durante o processamento, visto que são obtidas em taxas de 

cisalhamento elevadas e similares as condições de processamento típicas de 

processos de moldagem por extrusão e injeção que variam entre 100 e 10000s-1 ou 

mais (Silva, 2014). 

Verifica-se que as curvas de fluxo do poliestireno puro e de todas as blendas 

um comportamento não newtoniano, conforme corroborado pelos valores do índice 

da potência (n), ou coeficiente linear da Equação 10, apresentados na Tabela 16.  
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Observa-se que o PS puro apresenta valores de tensão superiores as demais 

misturas quando se têm taxas de cisalhamento até 1000 s-1.  

Constata-se que as curvas de fluxo das blendas compatibilizadas com o 

GMA, ou seja, PS/PCL/E-GMA e PS/PCL/EMA-GMA apresentaram valores de 

tensão de cisalhamento menores quando comparado as demais misturas. Assim 

como também constata-se que a blenda com PS/PCL/SEBS-g-MA apresentou 

valores de tensão de cisalhamento  intermediários ao PS puro e a mistura binária 

PS/PCL, provavelmente devido as interações deste copolímero com ambas as 

fases.  
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Figura 48 - Curvas de fluxo para o PS puro, blendas binária e ternárias. 
 

A Tabela 16 apresenta os valores do índice de consistência (K), do índice da 

potência (n) e o valor do ajuste linear ou coeficiente de correlação (R2).  Nos quais 

os valores de K e n são parâmetros do modelo da potência de Ostwald de Waele, 

conforme Equação 9 e, são obtidos da Equação 10 na forma logarítmica. O valor do 

coeficiente de correlação (R2) foram próximos da unidade o que significa um ajuste 

linear satisfatório. 

 

= K.n                           (9) 
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log = log K + n.log.         10) 

 
 

Tabela 16 - Valores de K, n e R2 para o PS puro e blendas binária e ternárias. 

Composições 
Índice de 

Consistência 
K (Pa.sn) 

Índice de 
Potência 

(n) 

Coeficiente 
de 

Correlação 
R2 

PS 12983,7 0,33 0,99657 
PS/PCL 2514,1 0,51 0,98902 

PS/PCL/E-GMA (70/25/5) 1841,3 0,53 0,99646 
PS/PCL/EMA-GMA (70/25/5) 1403,5 0,55 0,99523 

PS/PCL/SEBS-g-MA (70/25/5) 5034,2 0,45 0,98852 
 

Na Figura 49 estão ilustradas as curvas de viscosidade aparente em função 

da taxa de cisalhamento em escala logarítmica, para o PS puro e para as blendas 

binária e ternárias. Observa-se que a adição da PCL ao poliestireno (PS/PCL), 

diminui a viscosidade aparente do mesmo, o que pode ser atribuído à baixa 

viscosidade da PCL (maior índice de fuidez), conforme visto também por reometria 

de torque (item 4.1). Percebe-se que tanto para o PS quanto para as blendas ocorre 

redução da viscosidade aparente com o aumento da taxa de cisalhamento, 

caracterizando um comportamento pseudoplástico, conforme os valores do índice de 

potência, sendo atribuído ao alinhamento das cadeias poliméricas no sentido do 

fluxo aplicado, o que está de acordo com as observações de Hamad et al. (2012). 

Além disso, visualiza-se mais uma vez que a adição do copolímero SEBS-g-

MA na blenda apresenta valores de viscosidade acima das demais blendas em 

baixas taxas de cisalhamento, o que possivelmente se deve a boa compatibilidade 

do SEBS-g-MA com as fases PS e PCL. Assim como também, nota-se que com 

esse copolímero os valores de viscosidade se mantém próximos à matriz de PS para 

taxas acima de 1000 s-1, o que se deve provavelmente ao efeito da dissipação 

viscosa (aumento de temperatura devido a intensidade de cisalhamento). Para as 

demais blendas, a viscosidade aparente se aproxima em altas taxas de 

cisalhamento, sendo a viscosidade para as blendas com o grupo GMA menor.  Este 

comportamento das misturas é importante no processo de moldagem por injeção, 

onde são desenvolvidas altas taxas de cisalhamento, o que  facilitaria neste caso, a 

processabilidade das blendas. 
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Figura 49 - Curvas da viscosidade aparente em função da taxa de cisalhamento para o PS puro, 
blendas binária e ternárias. 

 

7.11. Microscopia eletrônica de transmissão - MET 

 

As Figuras 50 a 53 ilustram as fotomicrografias das blendas binária e 

ternária. 

Observa-se para a blenda binária, Figura 50, a presença de domínios mal 

distribuídos e mal dipersos da fase PCL na matriz de PS. Esses domínios, alguns 

alongados, apresentam dois tipos de população: aglomerados  e dispersos, 

conforme indicados pelas setas. É interessante observar que as baixas propriedades 

mecânicas apresentadas por esta blenda podem estar correlacionadas com o tipo de  

morfologia obtida e observadas tanto por MEV quanto por MET. Este tipo de 

comportamento é característico de blendas sem compatibilizantes que na maioria 

das vezes, apresenta morfologia instável e, em certas situações de processamento, 

esse nível de dispersão torna-se inadequado quando se quer boas propriedades. E 

ainda, a introdução de compatibilizantes pode estabilizar a morfologia da blenda 

contra a coalescência, quando esta for exposta a condições de fusão em baixos 

cisalhamentos, por períodos de tempos prolongados, uma vez que o agente 
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compatibilizante terá a finalidade de diminuir a tensão interfacial entre a fase 

dispersa e a matriz  (Araújo et al., 2004). 

Sendo assim, verifica-se que as blendas com a adição dos copolímeros com 

grupos metacrilato de glicidila (GMA), Figuras 51 e 52, apresentaram domínios de 

PCL na matriz de PS menores (na ordem de nanômetros) quando comparadas à 

blenda PS/PCL, assim como também percebe-se uma melhor dispersão destes. 

Este aumento na dispersão quando se adiciona um  copolímero com grupos GMA  

na mistura também foi observado por Rosa et al. (2007). Entretanto, apesar da 

melhoria na dispersão e diminuição dos domínios, a fraca adesão das fases 

PS/PCL/copolímeros, promovida possivelmente pela baixa interação dos 

copolímeros E-GMA  e EMA-GMA com o PS nas blendas, pode ter sido a causa do 

não aumento das propriedades mecânicas destas, conforme visto e discutido 

anteriormente. Além disso, observa-se ainda a presença de algumas regiões de 

aglomerados de PCL na matriz de PS nas blendas PS/PCL/EMA-GMA (indicados 

por setas). Portanto, apesar da diminuição da fase PCL e de sua boa dispersão na 

mistura, verifica-se  que para uma maior compatibilidade da blenda PS/PCL é 

necessário que os copolímeros tenham boas interações com as duas fases, o que 

provavelmente não aconteceu aqui. 

 

  
Figura 50 - Fotomicrografias obtidas por MET da blenda binária PS/PCL. PCL: estrutura em preto e 
PS: estrutura em cinza claro. 
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Figura 51 - Fotomicrografias obtidas por MET da blenda ternária PS/PCL/E-GMA. PCL: estrutura em 
preto e  PS: estrutura em cinza claro. 

 

 

  
Figura 52 - Fotomicrografias obtidas por MET da blenda ternária PS/PCL/EMA-GMA. PCL: estrutura 
em preto e PS: estrutura em cinza claro. 

 
 

A Figura 53 apresenta as fotomicrografias obtidas por MET da blenda ternária 

PS/PCL/SEBS-g-MA. Observa-se que a fase dipersa PCL apresenta  em geral 

tamanho dos domínios na ordem de 1 µm. Pode-se inferir que apesar  da morfologia 

desta blenda apresentar tamanho de partículas maiores que as blendas com GMA, a 

ação conjunta das interações entre os grupos anidrido maléico com as hidroxilas da 

PCL e da miscibilidade entre os grupos estirenos da matriz e do copolímero 

contribuíram para uma maior compatibilidade desta mistura.  
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Figura 53 - Fotomicrografias obtidas por MET da blenda ternária PS/PCL/SEBS-g-MA. PCL: estrutura 
em preto e PS: estrutura em cinza claro. 
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8. CONCLUSÕES – 2a ETAPA 

 

A compatibilização da blenda poliestireno/poli(Ɛ-caprolactona) com 

copolímeros contendo grupos metacrilato de glicidila ou grupos anidrido maléico foi 

estudada por meio das propriedades mecânicas, termomecânicas, reológicas, 

térmicas e a morfologia. 

 

 Por reometria, observou-se que a adição dos copolímeros aumentou o torque 

da PCL pura nos sistemas com metacrilato de glicidila, possivelmente houve 

a formação de reações entre o anel epóxi com as hidroxilas terminais e 

grupos carboxilas da PCL. Já nos sistemas com anidrido maléico, as reações 

de esterificação do anidrido com os grupos hidroxilas terminais da cadeia da 

PCL. 

 

 Os resultados de alongamento até a ruptura e a resistência ao impacto para a 

blenda ternária PS/PCL/SEBS-g-MA foram superiores às blendas com 

metacrilato de glicidila. 

 

 A HDT do PS diminuiu com a adição da PCL e dos copolímeros, devido à 

baixa temperatura transição vítrea da PCL e as características elastoméricas 

dos copolímeros. 

 

 A ação sinergética dos copolímeros com a fase PCL nas blendas ternárias 

aumentou a Tg do poliestireno, perturbou o comportamento de cristalização da 

fase PCL, promoveu o deslocamento da Tc para temperaturas inferiores e, 

diminuiu também o grau de cristalinidade da PCL. 

 

 A estabilidade térmica da PCL foi mantida e a blenda PS/PCL/SEBS-g-MA 

apresentou temperaturas de decomposição superiores em comparação com 

as demais. 

 

 As análises de DMTA permitiram conhecer as transições térmicas do PS, da 

PCL e suas blendas, corroborando com os resultados de DSC e ainda 
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correlacionar os módulos de armazenamento,  módulo de perda e coeficiente 

de amortecimento (tan) com as propriedades mecânicas obtidas por tração. 

 

 A morfologia das blendas PS/PCL/E-GMA e PS/PCL/EMA-GMA por MEV 

apresentou um comportamento de segregação de fases e má distribuição dos 

copolímeros para regiões específicas da blenda. No entanto, a mistura 

PS/PCL/SEBS-g-MA apresentou uma superfície com características de fratura 

dúctil. 

 

 Por meio da reometria capilar foi possível verificar um comportamento não 

newtoniano e pseudoplástico tanto para o poliestireno puro quanto para as 

blendas. Assim como também observou-se que as misturas compatibilizadas 

com o copolímero SEBS-g-MA apresentaram valores de viscosidade acima 

das demais blendas em baixas taxas de cisalhamento, o que possivelmente 

se deve à boa compatibilidade do SEBS-g-MA com as fases PS e PCL.  

 

 Por MET observou-se que as blendas com os copolímeros com grupos 

metacrilato de glicidila (GMA), apresentaram domínios de PCL menores e 

uma melhor dispersão destes quando comparadas as demais. Entretanto, a 

fraca adesão entre os componentes não foi suficiente para um aumento 

significativo das propriedades mecânicas.  

 

 

Portanto, as blendas PS/PCL compatibilizadas com o SEBS-g-MA 

apresentaram um aumento na tenacidade à ruptura e resistência ao impacto do 

poliestireno. A aditividade entre os componentes promovida pela atuação tensoativa 

do copolímero facilitou a transferência de tensão entre as fases e com isso, a 

compatibilidade da blenda. Além disso, a adição de um polímero biodegradável com 

características elastoméricas, a PCL, tornou possível tanto à melhoria no 

desempenho mecânico do poliestireno, como também poderá favorecer, em estudos 

posteriores, ao aumento na degradabilidade do poliestireno por processos 

biológicos, reduzindo assim o tempo de vida deste material no ambiente de 

descarte. 
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9. SUGESTÕES PARA PESQUISAS FUTURAS 

 

 Utilizar diferentes teores de PCL na mistura PS/PCL, ou seja, variar os 

intervalos da composição em diferentes incrementos da PCL nas blendas;  

 

 Avaliar por meio das propriedades mecânicas, térmicas e a morfologia a 

mistura PS/PCL/copolímeros (70/25/5)% com a matriz PS 158K; 

 

 Estudar por FTIR e RMN as possíveis interações entre os copolímeros e a 

PCL; 

 

 Analisar por DSC as transições das blendas  binária e ternárias quando 

submetidas a temperaturas sub-ambiente; 

 

 Processar e avaliar comparativamente as misturas dos copolímeros com a 

matriz PS (PS/copolímeros), visando aprofundar o estudo do efeito dos 

copolímeros nos resultados mecânicos, térmicos, reológicos e a morfologia; 

 

 Utilizar e estudar diferentes teores do copolímero SEBS-g-MA na mistura 

PS/PCL, uma vez que seus resultados se mostraram favoráveis a 

tenacificação do poliestireno. 

 

 Submeter as blendas binária e ternárias a ensaios de degradação, 

biodegradação, absorção de água e estudar as propriedades mecânicas, 

térmicas, reológicas, mudanças visuais e a morfologia destas misturas. 
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APÊNDICE A – Curvas de reometria de torque da temperatura versus tempo 
dos polímeros puros e blendas binárias  
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APÊNDICE B – Ensaio mecânico de tração dos polímeros puros, blendas 
binárias e ternárias 

 

TRAÇÃO - PS145D: 

 

 

 

TRAÇÃO - PS145D/PCL (75/25):
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TRAÇÃO - PS145D/PCL (50/50): 

 

 

 

TRAÇÃO – PS158K: 
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TRAÇÃO – PS158K/PCL (75/25): 

 

 

 

TRAÇÃO – PS158K/PCL (50/50): 
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TRAÇÃO – PS/PCL/E-GMA (70/25/5): 

 

 

 

 

TRAÇÃO – PS/PCL/EMA-GMA (70/25/5): 
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TRAÇÃO – PS/PCL/SEBS-g-MA (70/25/5): 

 

 

 

TRAÇÃO – PCL: 
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APÊNDICE C – Calorimetria exploratória Diferencial (DSC) dos polímeros 
puros, blenda binária e blendas ternárias. 
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AMOSTRA - PCL: 

 
 

AMOSTRA - PS145D/PCL (75/25): 
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AMOSTRA - PS/PCL/E-GMA (70/25/5): 

 
 

AMOSTRA - PS/PCL/EMA-GMA (70/25/5): 

 



109 

 

AMOSTRA - PS/PCL/SEBS-g-MA (70/25/5): 
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APÊNDICE D- Curvas DTG’s dos polímeros puros, blenda binária e blendas 
ternárias. 
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APÊNDICE E- Coeficiente de amortecimento (Tan ) dos polímeros puros, 
blendas binária e ternárias. 

 

 

 

 

 

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

T
a

n
 (

)
 

Temperatura (°C)

 PS

 PCL

 PS/PCL

 PS/PCL/E-GMA

 PS/PCL/EMA-GMA

 PS/PCL/SEBS-g-MA

 

-100 -80 -60 -40 -20 0

0,0

0,1

T
a

n
 (

)
 

Temperatura (°C)

 PS

 PCL

 PS/PCL

 PS/PCL/E-GMA

 PS/PCL/EMA-GMA

 PS/PCL/SEBS-g-MA

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



112 

 

ANEXOS 
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ANEXO A – Fichas técnicas dos Poliestirenos 
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ANEXO B – Ficha técnica da PCL (CAPA®6500) 
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ANEXO C – Ficha técnica dos copolímeros 
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