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RESUMO 

 

 

O poliestireno (PS) é um dos principais polímeros na indústria de transformação de 

plásticos, sendo uma resina de menor custo em relação às poliolefinas e boa 

processabilidade. Entretanto, este material apresenta uma alta rigidez, o que torna-o 

um material frágil, com dificuldade para ser usado no processamento por sopro. Como 

alternativa, cada vez mais os elastômeros têm sido empregados como modificadores 

de impacto, com o objetivo de aumentar a sua capacidade de absorção de energia. 

Pensando nisso, foram preparadas misturas binárias contendo poliestireno cristal 

(PS)/ poliestireno de alto impacto (HIPS) com potencial de formação de filmes por 

extrusão-sopro. As misturas foram preparadas em uma extrusora dupla-rosca TeckTril 

e caracterizadas através das análises de índice de fluidez (MFI), microscopia de 

varredura (SEM), cromatografia de permeação em gel (GPC), resistência ao impacto 

(RI), termogravimetria (TGA), reologia elongacional (Rheotens) e reologia oscilatória. 

Os resultados de TGA, MFI e GPC, baseados em um planejamento de misturas do 

tipo Simplex-Centroid mostraram que o parâmetro de processo utilizado no 

processamento por extrusão não levou a degradação dos polímeros puros e das 

misturas binárias. A análise de resistência ao impacto mostrou um aumento da 

variável com o teor de HIPS na mistura e, através da análise da energia de iniciação 

e propagação de trinca verificou-se que os componentes HIPS, PS1 e PS2 afetam de 

modo diferenciado a energia de iniciação da trinca, enquanto que somente o HIPS 

contribui para o aumento da energia de propagação. Por fim, este trabalho também 

mostrou a importância da caracterização de materiais por reologia oscilatória e 

elongacional na avaliação e seleção de misturas adequadas para processos 

específicos, reduzindo, portanto o custo e tempo de pesquisa e desenvolvimento. 

 

 

Palavras-chave: Extrusão-sopro; Reologia; Embalagens, Poliestireno; Poliestireno de 

alto impacto; PS; HIPS. 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

 

Polystyrene (PS) is one of the main polymers in plastic processing industry, being a 

resin of lower cost compared to polyolefins, with lower density and good processability; 

However, this material presents a high hardness, which makes it a fragile material, with 

difficulty to be used in the blow molding process. As an alternative, more and more 

elastomers have been used as impact modifiers in order to increase their energy 

absorption capacity. Therefore, binary blends containing high-impact polystyrene (PS) 

/ polystyrene (HIPS) were prepared by melt mixing in a twin screw extruder, using a 

Simplex-Centroid mixture design, and characterized by melt flow index (MFI), scanning 

electron microscopy (SEM), gel permeation chromatography (GPC), impact resistance 

(IR), thermogravimetry (TGA), extensional rheology (Rheotens) and oscillatory 

rheology. The results of TGA, MFI and GPC showed that the process conditions used 

in the extrusion processing did not lead to the degradation of pure polymers and binary 

blends. The impact resistance analysis showed an increase with the HIPS content in 

the mixture and, through the analysis of the initiation energy and crack propagation, it 

was verified that the HIPS and PS components affect in different manners the crack 

initiation energy, whereas only HIPS contributes to the propagation energy increase. 

Finally, this work also showed the importance of material characterization by oscillatory 

and elongational rheology in the evaluation and selection of suitable blends for specific 

processes, thus reducing the cost and time of research and development. 

 

Keywords: Extrusion blow molding; Rheology; Packaging, Polystyrene, High Impact 

Polystyrene; PS; HIPS. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
 

O processo de moldagem por sopro oferece uma série de vantagens técnicas 

e econômicas na produção de artefatos plásticos. Estas vantagens incluem maiores 

taxas de produção, obtenção de artefatos de grandes dimensões, além dos baixos 

custos do molde e dos equipamentos. No entanto, para que um material seja 

adequado para este processo, ele deve apresentar algumas propriedades 

viscoelásticas específicas, resistência térmica e resistência dimensional no caso de 

materiais a serem usados na produção de pré-formas (HAN, 2007). 

O processamento por extrusão-sopro é muito utilizado para a produção de 

filmes, caracterizado por uma alta produção de filmes finos de polímero termoplástico 

orientados biaxialmente e de alta qualidade. Os artefatos normalmente produzidos são 

embalagens de alimentos e filmes médicos além de filmes usados diariamente, como 

por exemplo, sacos de lixo (ARRUDA et al., 2015). 

A incorporação de uma segunda fase elastomérica em uma matriz vítrea tem 

como principal objetivo o aumento de sua tenacidade, ou seja, de sua capacidade de 

absorção de energia. O poliestireno (PS), à temperatura ambiente, é um polímero 

vítreo e apresenta baixa absorção de energia sob impacto. A utilização de borracha 

no processo de polimerização do estireno leva à obtenção de uma mistura polimérica 

in situ, com domínios discretos de fase borrachosa dispersos em uma matriz contínua 

de PS (GRASSI, FORTE, PIZZOL, 2001). 

Segundo Deshpande, Krishan e Kumar (2010), para ter maior entendimento 

acerca comportamento de fluxo e sua estabilidade de materiais poliméricos durante 

as várias fases do processamento é necessário fazer uma caracterização intensa no 

que tange a estrutura e propriedades reológicas do material em questão. Além disso, 

as técnicas de avaliação permitem obter informações que ajudam no controle e a 

melhoria do processo e qualidade do produto final. Por exemplo, o conhecimento do 

comportamento reológico de um material é fundamental na especificação do tipo de 

moldagem por sopro mais adequado. 

Neste cenário, a contribuição deste trabalho foi a preparação de misturas à 

base de dois grades de PS e um de HIPS, utilizando-se como base um planejamento 

de misturas do tipo Simplex-Centroid, visando identificar uma faixa de composição da 

mistura adequada ao processamento por sopro. Para isso foi realizada a 

caracterização da estrutura molecular e dos comportamentos reológicos, mecânico e 
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térmico. Espera-se, em função da dispersão/distribuição da fase elastomérica na 

matriz de PS, a ocorrência de um mecanismo de tenacificação da matriz de 

poliestireno, favorecendo uma sinergia entre rigidez e capacidade de deformação, 

propriedades desejáveis nos materiais com aplicação no setor de embalagens.  

 

2. OBJETIVOS 
 
 
 

2.1  OBJETIVO GERAL 

 

O principal objetivo do presente estudo foi a produção de misturas à base de 

PS com aplicação no processamento por extrusão-sopro e a avaliação do potencial 

de uso neste processo. 

 

2.2  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Produzir misturas binárias e ternárias à base de diferentes grades de PS e HIPS 

utilizando como auxilio para definição das composições o planejamento de 

misturas do tipo Simplex-centroid; 

 Caracterização do comportamento reológico através dos ensaios de reologia 

oscilatória e elongacional, além da correlação dos resultados dessas análises 

com a morfologia dos sistemas produzidos; 

 Avaliar o potencial de uso das misturas binárias e ternárias PS/HIPS na 

produção de embalagens obtidas por extrusão-sopro a partir dos resultados 

obtidos através das análises reológicas. 

 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

Neste capítulo serão abordados os diferentes processos de extrusão-sopro; os 

polímeros comumente usados nesses processamentos, bem como a aplicação das 

técnicas de reologia para avaliação do potencial de uso de um material nesses 

processos. 
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3.1  PROCESSAMENTO POR SOPRO 

 

Os materiais que têm sido tradicionalmente usados em embalagens incluem 

vidro, metais, polímeros e papel. Especificamente falando sobre polímeros, vários 

tipos de plásticos são utilizados como materiais de embalagem, tais como: 

poliolefinas, poliésteres, poli(cloreto de vinila), poliestireno e poliamidas, sendo que os 

mais utilizados são os poliésteres e as poliolefinas commodities (polipropileno e 

polietileno) (DURACCIO, 2014).  

A obtenção de alguns artefatos rígidos, tais como garrafas, mesmo aquelas 

com grandes gargalos, não é um processo simples, não sendo produzidas 

adequadamente por moldagem por injeção, devido à dificuldade de obter um núcleo 

sólido no objeto moldado. Neste caso, a moldagem por sopro é o tipo de 

processamento mais adequado, sendo ainda usado na produção de grandes 

artefatos, como por exemplo, bacias e tambores, como também peças ocas, visto que 

o seu método de funcionamento consiste em inflar os materiais poliméricos, já em uma 

pré-forma ou parison, contra a parede do molde do produto final (COSTA, 2013). 

De modo simples, a moldagem por sopro pode ser definida como um processo 

onde o ar é soprado dentro de um tubo de termoplástico aquecido (chamado de pré-

forma ou parison) para que ele se conforme a forma de um molde frio. Este processo 

é uma técnica intermediária de processamento, ou seja, ela não é realizada de forma 

isolada, uma vez que o artefato deve ser fornecido previamente por extrusão ou 

injeção. Existem três tipos comuns de moldagem por sopro: injeção-sopro, extrusão-

sopro e estiramento por sopro, sendo que os materiais mais utilizados são LDPE 

(Polietileno de baixa densidade), HDPE (Polietileno de alta densidade), PP 

(Polipropileno), PS (Poliestireno), PVC (Policloreto de vinila), PLA (Poliácido lático) e 

PET (Polietileno tereftalato) (JAMSHIDIAN, 2010). 

3.1.1. Extrusão-Sopro 

 

Como já mencionado, a moldagem por extrusão-sopro é a mais simples e 

geralmente a mais econômica para a produção de garrafas plásticas. O controle da 

espessura da parede não é tão adequado quanto o da moldagem por injeção-sopro. 

Entretanto, é capaz de produzir uma grande variedade de tipos de garrafas, incluindo 

garrafas com alças. Este processo gera uma grande quantidade de rebarba, 
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especialmente em peças com designs complexos, entretanto, na maioria das vezes 

as rebarbas podem ser reutilizadas. Normalmente, as resinas usadas neste processo 

devem ter viscosidade suficiente para não “escorrerem” até à entrada do molde. 

Reconhecida pelas elevadas taxas de produção, a moldagem por extrusão-sopro 

produz mais da metade de todas as garrafas plásticas, sendo predominantemente 

utilizados o HDPE, PP e PVC (JAMSHIDIAN et al., 2010). 

Diferentemente do método de injeção-sopro, na extrusão-sopro há a 

necessidade de apenas um molde, o de sopro, sem a necessidade do molde de 

injeção. Outra vantagem do método de extrusão-sopro é que ele produz peças 

grandes, com menor nível de tensões no artefato soprado, além de apresentar menor 

custo relacionado aos equipamentos.  

O processo mais comum de produção de filmes é o de processamento por 

sopro (KOLARIK; ZATLOUKAL; MARTYN, 2013). Este processo envolve a extrusão 

do polímero fundido, na forma de um tubo, por meio de uma matriz anelar, no centro 

da qual o ar é injetado, inflando o tubo até que atinja um diâmetro maior. Uma “bolha” 

é formada, cujas paredes são estiradas na direção da circunferência (pelo ar injetado) 

e na direção vertical, por rolos puxadores, ao mesmo tempo em que são resfriadas, 

conferindo ao filme soprado uma orientação biaxial. O uso principal desses filmes 

ocorre na área de embalagens e entre os polímeros mais utilizados encontram-se o 

LDPE, o HDPE e o PP (BRETAS; D’ ÁVILA, 2005). 

A obtenção de filmes através da moldagem por extrusão-sopro é caracterizada, 

principalmente, pela razão de sopro (RS), que é definida como a razão entre o 

diâmetro final da bolha e o diâmetro da matriz (KOLARIK; ZATLOUKAL; MARTYN, 

2013). Neste contexto, Ferreira e Santana (2015) avaliaram a influência do tipo de 

poliolefina e da razão de sopro (RS) nas propriedades físicas e térmicas dos filmes de 

HDPE e LDPE, produzidos pelo processo de extrusão-sopro. Uma das diferenças 

mais pronunciadas é que o HDPE tende a ter uma maior resistência do fundido em 

relação ao LDPE, levando a uma menor instabilidade do balão. A elevada resistência 

e rigidez do HDPE, em comparação aos outros polietilenos, é devido ao melhor 

empacotamento entre as suas cadeias. Além disso, Ferreira e Santana (2015) 

também observaram uma diminuição do tamanho dos cristalitos em filmes com maior 

RS, provavelmente devido ao processo de bi-orientação, já que tal processo pode 

restringir o crescimento dos cristalitos. Com o aumento da RS, constatou-se também 
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um maior número de cristalitos do HDPE. O aumento da RS permite mais tempo para 

a formação de um maior número de estruturas cristalinas.  

Carneiro e colaboradores (2012) utilizaram o processo de extrusão-sopro para 

produzir filmes de polietileno biorientados a diferentes condições de processo. O 

desempenho do controle de temperatura e a uniformidade da bolha foram avaliados. 

Os autores verificaram que as condições de processamento que conduzem a um 

rápido resfriamento da bolha afetam negativamente tanto a estabilidade como a 

homogeneidade na espessura do filme. 

Esta técnica também foi utilizada por Duraccio et al. (2014) e por Kolarik, 

Zatloukal e Martyn (2013) na fabricação de filmes de polietileno linear de baixa 

densidade (LLDPE) para a produção de embalagens de material de limpeza. Os 

autores avaliaram o efeito da viscosidade elongacional na estabilidade dos filmes 

durante o processamento e observaram que a estabilidade do filme soprado aumenta 

à medida que a resistência do fundido aumenta.  

Arruda e colaboradores (2015) utilizaram um copolímero composto pelo 

termoplástico biodegradável, poli (ácido láctico) (PLA), e pelo polímero poli (butileno-

adipato-co-tereftalato) (PBAT) para fabricação de filmes pelo processamento de 

extrusão-sopro. O PBAT foi usado com a função de melhorar as propriedades 

mecânicas do PLA, principalmente para aumentar a sua resistência, uma vez que o 

PLA tem baixa tenacidade à temperatura ambiente e baixa estabilidade dimensional 

quando comparado com polímeros convencionais. Tais fatores limitam sua aplicação 

no processamento de moldagem por sopro, visto que a estabilidade dimensional é 

importante nesse processo. 

 

3.1.2. Injeção-Sopro 

 
A moldagem por injeção-sopro combina o processo de injeção, para a produção 

de uma pré-forma, com a moldagem por sopro da peça final. Essa técnica oferece à 

peça grande controle dimensional, sendo esta a sua principal vantagem.  

O processo de injeção-sopro possui maior custo em relação à moldagem por 

extrusão-sopro, pois requer dois moldes em duas etapas distintas de processamento. 

Contudo, é capaz de produzir peças sem rebarba, gerando uma menor economia de 

matéria-prima.  
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Com relação à matéria-prima, este método permite o uso de resinas de menor 

viscosidade, que não conseguiriam ser processadas por extrusão-sopro. Além disso, 

oferece excelente controle do peso da peça, através do controle do parâmetro de 

processo volume de injeção, bem como da espessura da peça, através do design da 

pré-forma. O tempo do ciclo de moldagem é um parâmetro importante para o 

processo, que muitas vezes é minimizado para maximizar o rendimento da produção 

(LIM; AURAS; RUBINO, 2008). 

A moldagem por injeção-sopro é usada na obtenção da maioria das garrafas 

PET e dos produtos farmacêuticos, além de embalagens para produtos alimentícios 

que exigem impermeabilidade. A particularidade do PET é o seu comportamento de 

endurecimento por deformação, permitindo-lhe resistir durante o processo e não falhar 

(AWAJA, PAVEL, 2005). Segundo Menary e colaboradores (2012), o sucesso 

comercial do PET deve-se principalmente à sua capacidade de sofrer uma 

cristalização induzida por deformação (Strain Induced Crystallization – SIC) em 

condições de deformação apropriadas. No processo de moldagem por sopro por 

estiramento, o PET é estirado biaxialmente para promover uma excelente estabilidade 

termomecânica do produto ao conferir a orientação molecular biaxial no plano. Os 

autores estudaram o efeito da alta taxa de deformação e da massa molecular no 

comportamento tensão-deformação e investigaram o aquecimento adiabático que 

ocorre quando o PET é estirado a altas taxas de deformação. 

O processo de injeção-sopro em estágio único, sem armazenamento de pré-

formas e reaquecimento, pode ser executado em uma máquina de moldagem por 

injeção padrão, com o objetivo de produzir séries curtas de peças ocas específicas. 

As garrafas são moldadas por sopro logo após serem injetadas. Nesse contexto, 

Biglione et al. (2015) otimizaram garrafas de polipropileno (PP), para uso no 

processamento por injeção-sopro. Embora o PP seja mais utilizado na moldagem por 

injeção, os autores avaliaram um copolímero aleatório de PP com etileno. Os 

resultados mostraram que o copolímero, apesar de ser mais transparente e mais 

resiliente aos choques em relação aos homopolímeros de PP, tem valores de módulo 

Young, temperatura de fusão e densidade menores. 
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3.1.3. Estiramento e Sopro 

 
O estiramento e sopro é uma variação dos métodos de injeção e de extrusão 

por sopro e pode produzir garrafas com orientação biaxial, aumentando suas 

propriedades de barreira e resistência. Este método requer um processo de dois 

estágios distintos com um controle apurado da temperatura da pré-forma, para que o 

estiramento ocorra de uma maneira uniforme, além de realizar um estiramento biaxial 

no material, sendo determinado pela ascendência de uma haste no interior da pré-

forma (estiramento axial) e pela pressão de sopro que conforma as paredes da pré-

forma de encontro às paredes do molde (estiramento radial) (MIRANDA, 2011). 

A pré-forma é formada da mesma maneira que na moldagem por injeção. No 

entanto, uma vez transferida para o molde de sopro aquecido, a pré-forma é estirada 

para baixo antes de ser soprada, o que promove uma maior resistência ao 

alongamento para o plástico. A moldagem de estiramento por sopro é normalmente 

usada para produção de peças que resistam a uma pressão interna maior ou que 

sejam muito duráveis, como as garrafas de refrigerante (ALVES, 2013).  

Este processo tornou-se conhecido na indústria da moldagem por sopro com a 

introdução das garrafas de refrigerantes gaseificados feitas com PET. A combinação 

do alongamento feito pela haste e a alta pressão do sopro de ar (cerca de 4 MPa) 

induz à orientação molecular biaxial, tornando assim, as garrafas mais fortes para 

suportar a pressão interna e com uma melhor barreira de retenção ao CO2 

(JAMSHIDIAN, 2010).  

 De acordo com Lim, Auras e Rubino (2008), a produção de garrafas de PLA é 

baseada no processamento de estiramento por sopro. Este processo produz garrafas 

de PLA biaxialmente orientadas com propriedades físicas e de barreira muito 

melhores em relação a outros processos. A orientação molecular induzida durante 

este processo diminui o efeito de envelhecimento do PLA, estabilizando o volume livre 

de polímero.  

Menary et al. (2012) avaliaram o comportamento do PET no processo de 

estiramento por sopro. Os autores realizaram um trabalho experimental para 

caracterizar o PET, produzido com deformação biaxial, na faixa de temperatura de 80 

– 110°C e velocidade de deformação na faixa de 1 – 32 s-1, resultando em um banco 

de dados sobre o comportamento do PET no processo de moldagem por sopro. A 

partir da análise dos dados, concluiu-se que o comportamento da deformação biaxial 
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do PET é altamente não linear, e mostra uma forte dependência da temperatura, da 

razão de estiramento e da massa molecular. No processo, o nível de tensão 

necessária para estirar o material aumenta com a diminuição da temperatura e com o 

aumento da razão de estiramento e da massa molecular. 

 

3.2  MATERIAIS POLIMÉRICOS USADOS NO PROCESSAMENTO POR 

SOPRO 

 

Embora mais de trinta tipos de polímeros tenham sido utilizados como material 

de embalagens, duas poliolefinas (polietileno e polipropileno) e alguns poliésteres são 

os mais comuns para essa aplicação. Na escolha da matéria-prima adequada para 

embalar um determinado produto, deve ser levado em conta também o processo de 

transformação, já que este influenciará nas propriedades finais da peça moldada, no 

custo da embalagem e na taxa de produção. Tendo o perfeito conhecimento do 

produto a ser embalado e do tipo de embalagem desejada, avaliam-se primeiramente, 

dentre todas as matérias-primas, quais as que têm propriedades para atender aos 

requerimentos da embalagem e do produto, considerando-se determinados aspectos 

(que são específicos para cada caso, e que por vezes, podem ter grande importância 

em uma peça e nenhuma em outra), como por exemplo, rigidez requerida para a peça, 

aparência geral (brilho, superfície, etc.), resistências à fratura por tensão (stress 

cracking) e ao impacto, dentre outros (DURACCIO, 2014). 

Uma vez escolhidas as matérias-primas que podem ser utilizadas, analisam-

se, então, os processos de sopro que permitem a obtenção da embalagem, os 

equipamentos disponíveis no mercado para cada processo, taxas de produção, custo 

dos equipamentos, custo das matérias-primas, etc.  

Além das características das matérias-primas, segundo Lee (2007), os fatores 

essenciais na moldagem por sopro, incluindo processamento e características de 

operação, são: (a) vazão da resina (determinada principalmente pelas propriedades 

básicas da resina), (b) dilatação e contração do parison, (c) tempo do ciclo de 

moldagem, (d) temperatura de fusão e de moldagem mais favoráveis e (f) pressão de 

sopro. A Tabela 1 apresenta as propriedades dos principais materiais utilizados na 

moldagem por sopro. 
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Tabela 1 – Propriedades comuns de materiais para moldagem por sopro. 

Fonte: Adaptado de WHELAN, T. (1999). 

No setor de embalagens, para caracterização dos produtos, são realizadas 

análises que avaliam desde a massa molecular até a morfologia. Além disso, é 

possível prever aproximadamente os campos de aplicação de um polímero avaliando 

as propriedades, tais como resistência ao impacto, módulo elástico, resistência do 

fundido, alongamento na ruptura, propriedades de barreira e reológicas (WHELAN, 

1999). A Tabela 2 mostra uma comparação entre as propriedades mecânicas e 

térmicas de alguns polímeros usados no processamento por sopro: 

 

 

 

 

 

 

 

Propriedade LDPE HDPE PP PVC PS PET 

Densidade 0,92 0,95 0,90 1,32 1,09 1,37 

Resistência química E E E E B MB-E 

Claridade P P P-B E E E 

Tenacidade E E B P-B P E 

Resistência ao impacto MB MB B P-B P E 

Resistência a Temperatura P B B-MB P P B 

Resistência a permeação de 

água 
B MB MB B P B 

Resistência a permeação de 

oxigênio 
P P P MB P MB 

Observação: E: Excelente; MB: Muito bom; B: Bom; P: Pobre 
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Tabela 2 – Comparação das propriedades de polímeros típicos para o processamento por sopro 

 

   Fonte: Adaptado de JAMSHIDIAN et al. (2010). 

 

A seguir serão apresentadas as matérias-primas utilizadas neste trabalho, 

incluindo suas principais características e aplicações. 

3.2.1 Poliestireno (PS)  

O poliestireno é um dos termoplásticos mais utilizados pela indústria de 

transformação de plástico. Geralmente classificado como cristal ou de alto-impacto, o 

PS é um polímero amorfo e transparente que apresenta como principais 

características rigidez, impermeabilidade e baixo peso. Entretanto, certas 

propriedades mecânicas, tais como ductilidade e resistência ao impacto, são 

limitadas, tornando-se um material frágil. Neste contexto, segundo Luna, Silva e 

Araújo (2014), a principal tecnologia usada para tenacificação de polímeros frágeis, 

como forma de aumentar sua resistência ao impacto, é a incorporação de 

elastômeros, sendo este processo frequentemente usado para tornar o PS um 

material tenaz.  As principais aplicações do PS são como materiais do setor de 

embalagens (frascos para produtos farmacêuticos e alimentícios) e descartáveis 

Propriedades LDPE PS PLA PET 

Temperatura de 

transição vítrea, ºC 
- 100 70-115 40-70 73- 80 

Temperatura de 

fusão, ºC 
98-155 - 130-180 245-265 

Resistência do 

fundido, MPa 
8-20 34-50 48-53 48-72 

Módulo elástico, MPa 300-500 

2300-

3300 3500 200-4100 

Alongamento na 

ruptura, % 
100-1000 1,2-2,5 30-240 30-300 
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(como copos, talheres, pratos, etc.), peças de eletrodomésticos e eletroeletrônicos, 

brinquedos e caixas de CD (COSTA, 2013). 

3.2.2 Poliestireno de alto impacto (HIPS)  

O HIPS ou PSAI consiste em uma mistura polimérica composta por dois 

componentes, com fases distintas e parcialmente compatíveis, sendo as mesmas 

usualmente obtidas a partir da combinação do PS (fase contínua) com o polibutadieno 

(PB) (fase dispersa/ elastomérica), o qual é encontrado na forma de domínios 

dispersos na matriz de PS. O teor de elastômero no PS comercial varia de 5 a 15% 

(LIBIO, 2011).  

Industrialmente, o processo de polimerização em massa (ou solução) é o mais 

utilizado para a fabricação do HIPS. Nesse processo o PB é dissolvido no monômero 

estireno, o qual é polimerizado nesse meio. Durante a polimerização do estireno 

ocorrem reações de enxertia de macrorradicais de PS nas macromoléculas do 

elastômero. Essas estruturas enxertadas atuam como compatibilizantes gerados in 

situ, os quais formam uma interface entre as fases contínua e dispersa do material. 

Neste tipo de polimerização ocorre uma oclusão da fase contínua de PS nas partículas 

de borracha formadas, aumentando a fração volumétrica da fase elastomérica (MARK, 

2003).  

Outro processo utilizado na obtenção do HIPS é o processo em emulsão. A 

morfologia do produto obtido através da polimerização em emulsão apresenta 

partículas com estrutura do tipo caroço-casca (core-shell), isto é, partículas compostas 

por núcleo de PS (core) revestidas por uma membrana de PB (shell) (GRASSI, 

FORTE, 2001; MARK, 2003). 

Um dos principais problemas do HIPS e de outros termoplásticos tenacificados 

com polibutadieno é a diminuição da resistência ao impacto com o tempo, por 

exposição à luz. Esta perda de propriedades é atribuída à foto-oxidação do 

componente elastomérico induzida pela radiação ultravioleta, limitando a vida útil de 

peças moldadas em aplicações externas. Para solucionar esse problema, o 

polibutadieno tem sido substituído por outros materiais que apresentem maior foto-

resistência (ROVERE, CORREA, 2008; DEAR, MATER, 2003; MORALES, LEON, 

2006). 
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3.3  APLICAÇÃO DAS ANÁLISES REOLÓGICAS NA AVALIAÇÃO DO 

POTENCIAL DE USO DE UM MATERIAL NO PROCESSAMENTO POR 

SOPRO  

A reologia é definida como o estudo da deformação e do fluxo da matéria, 

analisando a resposta dos materiais à força aplicada aos mesmos. Esta resposta pode 

ser um fluxo viscoso irreversível, deformação elástica reversível, ou uma combinação 

dos dois. O controle da reologia é essencial para a manufatura e manuseio de muitos 

materiais e produtos, e constitui-se particularmente importante na indústria dos 

polímeros. O conhecimento do comportamento reológico e dos mecanismos de fratura 

dos fundidos poliméricos durante o estiramento uniaxial e biaxial é necessário para 

prever o comportamento do material em uma variedade de aplicações comerciais, 

como no processamento por sopro. Equipamentos, tais como reômetro capilar, 

reômetro oscilatório e o medidor de índice de fluidez podem ser utilizados para o 

controle da qualidade durante todo o processo de produção (CALADO, 2015). 

A importância da reologia no processamento de polímeros advém da relação 

intrínseca existente entre a estrutura de um material, as suas propriedades reológicas 

e o seu comportamento durante o processamento, e vem sendo estudada ao longo 

dos anos por diversos autores como Kumaravel (1996), Ariawan (2001), Barroso 

(2005), Liang (2012), Kolarik (2013), Wang (2013), Arruda (2015) e Biglione (2015). O 

processamento de polímeros envolve a deformação do material e a sua 

caracterização reológica permite obter informações sobre o fluxo e a estabilidade do 

mesmo durante as várias fases de processamento, sob várias condições. Desta 

forma, o controle das propriedades reológicas de um material permite a otimização do 

processo com a simultânea manutenção, ou até melhoria, da qualidade do produto 

final. A reologia constitui-se, também, como uma ferramenta valiosa na caracterização 

e controle da qualidade do material e na compreensão de vários problemas que 

podem ocorrer durante o processamento de polímeros, podendo levar a meios de 

resolver esses problemas (DESHPANDE; KRISHNAN; KUMAR, 2010). 

De acordo com Gahleitner (2001), a reologia é uma chave para entender melhor 

a relação entre a estrutura do polímero e as suas propriedades finais. Para sistemas 

poliméricos, as propriedades viscoelásticas lineares e não lineares fornecem, 

respectivamente, a relação direta entre a estrutura molecular e a sensibilidade ao 

estresse (ou tensão) do comportamento do material. As medições relacionadas às 

propriedades de elasticidade, como os módulos de armazenamento e perda (G' (), 
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G "(), respectivamente), e as tensões normais são relevantes em processos de 

moldagem de superfície livre, como a extrusão e moldagem por sopro (KOLARIK et 

al., 2012). 

As propriedades reológicas também possuem um grande papel na moldagem 

por sopro de filmes poliméricos e elas determinam a forma, a estabilidade da bolha e 

o aparecimento de defeitos, como a “pele de cação” (rigidez da superfície). Devido à 

complexidade dos fluxos envolvidos, geralmente não é possível estabelecer 

correlações quantitativas simples entre esses fenômenos e as propriedades 

reológicas de fácil medição. Contudo, o entendimento de como as variações no 

comportamento reológico dos fundidos podem afetar o processamento e as 

propriedades do filme soprado são essenciais para obter ótimos resultados para este 

tipo de moldagem (DEALY; WISSBRUN, 1999). 

As técnicas experimentais mais comuns são aquelas com base na aplicação 

mecânica de uma tensão ou de uma deformação, como ocorre na reometria capilar, 

na reometria oscilatória (com as geometrias placa-placa e cone-placa) e na reometria 

elongacional. O tipo de geometria desses reômetros é chamado de geometria 

controlável; isso significa que as tensões ou deformações mecânicas impostas ao 

material dentro de cada geometria serão pré-determinadas pelo próprio equipamento 

e independem do tipo de material (BRETAS; D’ ÁVILA, 2005; GARCIA; 

SCURACCHIO; CRUZ, 2013). Dentre as principais técnicas usadas na avaliação dos 

materiais para processamento por sopro destacam-se os ensaios reológicos, que 

serão descritos a seguir: 

3.3.1  Reologia Capilar 

A medida da vazão em um capilar em função da pressão é a técnica mais 

utilizada para o estudo das propriedades reológicas dos polímeros fundidos, sendo 

esse o tipo de fluxo mais fácil de ser obtido em laboratório, o qual é denominado fluxo 

capilar. Nessa técnica, utiliza-se um capilar para minimizar os efeitos do aquecimento 

e a presença de gradientes de temperatura por dissipação viscosa, além dos efeitos 

inerciais (BRETAS; D’ ÁVILA, 2005). 

O fluxo capilar é um exemplo de fluxo parcialmente controlável. Longe da 

entrada, onde o fluxo está completamente desenvolvido, as linhas de fluxo são sempre 

paralelas ao eixo do capilar, mas o perfil de velocidades irá depender da natureza 

reológica do polímero. Geralmente as medidas feitas com reômetros capilares estão 



30 

 

limitadas a taxas de cisalhamento médias e elevadas (acima de 10  s-1); portanto, para 

obter o patamar Newtoniano na curva viscosidade versus taxa de cisalhamento é 

necessário o uso de outras técnicas de medida, como, por exemplo, a reometria 

oscilatória. No entanto, como as taxas de cisalhamento desenvolvidas no 

processamento de polímeros são elevadas, o uso dessa técnica de medida é bastante 

útil para avaliar a viscosidade do material durante o processamento. Outras limitações 

no uso dos reômetros capilares estão na dependência da viscosidade com a pressão, 

nos efeitos na entrada do capilar e em outras instabilidades de fluxo (BRETAS; D’ 

ÁVILA, 2005).  

Kumaravel e Jabarin (1996) fizeram uso de um reômetro capilar para medir as 

diferentes taxas de cisalhamento entre misturas de PET e HDPE e os materiais 

virgens durante o processamento por sopro. Os autores analisaram o inchamento do 

extrusado (die swell) que é composto por duas partes, do diâmetro do fundido e do 

peso do fundido. Enquanto o inchamento do diâmetro determina a distribuição do 

material da garrafa, o peso do fundido determina o peso do frasco. O efeito combinado 

de ambos determina as dimensões do parison final. Além disso, para fusões 

homogêneas, o inchamento do extrusado é uma medida de elasticidade da massa 

fundida. Portanto, quanto maior a elasticidade da massa fundida, maior é o valor do 

módulo de armazenamento e isso é, por sua vez, refletido no inchamento do material 

fundido. No entanto, Utrack (1989) afirma que, “em sistemas multifásicos, o 

inchamento do extrusado não reflete a elasticidade dos componentes da mistura ou 

do sistema como um todo. A primeira diferença de tensão normal sob o cisalhamento 

no estado estacionário e o módulo de armazenamento em testes dinâmicos são 

indicativos da elasticidade das misturas de polímero no estado fundido, ao passo que 

o inchamento do extrusado é principalmente uma medida da energia de deformação 

armazenada relacionada ao caráter disperso e multifásico desses materiais. O 

mecanismo molecular responsável pelo inchamento do extrusado em homopolímeros 

desempenha apenas um papel secundário nas misturas de polímeros.  

Karkhanis e colaboradores (2017) avaliaram o processamento do poli (ácido 

lático) (PLA) na obtenção de filmes soprados através da variação das condições de 

processo, tais como perfil de temperatura e relação entre as velocidades de 

puxamento do filme e velocidade da rosca, sem o uso de modificadores. Através de 

resultados baseados na análise em reômetro capilar, acoplado diretamente à 
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extrusora, foi verificado que é possível obter filmes amorfos e semicristalinos de PLA 

por extrusão-sopro através do controle da reologia da massa fundida somente 

adequando o perfil de temperatura de processamento e outras condições de processo, 

sem a incorporação de modificadores para aumentar a viscosidade. O processamento 

do PLA usando um perfil de temperatura mais baixo levou ao aumento da viscosidade 

da massa fundida, favorecendo a formação de filmes estáveis. 

3.3.2 Reologia de Placas Paralelas e Cone-Placa (Oscilatória) 

 
Na reologia de placas paralelas e cone-placa, a medida das propriedades 

reológicas é feita a partir da imposição de um fluxo de arraste. Pode-se observar que 

o fluxo de arraste é imposto pela rotação (no caso do fluxo permanente de 

cisalhamento) ou oscilação (no caso do fluxo oscilatório) da placa superior a uma 

velocidade angular; essa placa pode ser tanto paralela à placa inferior como possuir 

forma cônica. Logo, ambas as geometrias são controláveis. A amostra polimérica fica 

entre as duas superfícies. Esse tipo de reômetro é utilizado para medir viscosidades 

a baixas taxas de cisalhamento, diferenças de tensões normais, propriedades em 

regime transiente e propriedades em regime oscilatório, entre outras. Assim, essas 

geometrias permitem realizar uma caracterização reológica completa do polímero sob 

deformação de cisalhamento, sendo possível correlacionar os resultados com a 

estrutura molecular desse polímero. Como limitações, pode-se salientar a 

impossibilidade de medir propriedades reológicas a médias e altas taxas de 

cisalhamento, características dos processos de transformação industrial dos 

polímeros (BRETAS; D’ ÁVILA, 2005). 

Nos ensaios oscilatórios, o estudo do comportamento viscoelástico de um 

material é realizado em condições de fluxo cisalhante oscilatório de pequena 

amplitude. O parâmetro G’, conhecido como módulo de armazenamento dinâmico, 

função da frequência, está relacionado ao comportamento elástico do polímero, 

representando a quantidade de energia estocada. O parâmetro G”, conhecido como 

módulo de perda dinâmico, também função da frequência, está relacionado à 

quantidade de energia dissipada e é associado ao comportamento viscoso do 

material. Além disso, este ensaio também proporciona informações sobre viscosidade 

complexa (*) em função da frequência de oscilação (), bem como possibilita a 
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obtenção do valor de viscosidade a taxa de cisalhamento zero (0) do material 

analisado (CIPRIANO et al., 2013). 

Outro parâmetro importante nos ensaios oscilatórios é o fator de dissipação 

(tan ), que é a razão entre o módulo de perda (G”) e o módulo de armazenamento 

(G’). Este fator indica a relação entre as componentes viscosas e elásticas. Um valor 

de tan , acima de 1 indica que o polímero possui uma componente viscosa 

predominante e abaixo de 1 sinaliza que a componente elástica é maior (CIPRIANO 

et al., 2013).  

Já Barroso e Maia (2005) realizaram um estudo da influência da estrutura 

molecular sobre o comportamento viscoelástico de copolímeros de polietileno (PE) 

(grades usados no processamento por sopro e na fabricação de filmes), com 

diferentes massas molares, distribuições de massa molar e tamanhos de 

ramificações. Os autores realizaram uma caracterização reológica das massas 

fundidas quanto aos fluxos extensional e de cisalhamento em um reômetro oscilatório 

do tipo placa-placa, cujos valores para a amplitude da deformação encontravam-se 

no regime viscoelástico linear. A regra empírica Cox-Merz foi verificada para esses 

copolímeros e foi possível preencher a lacuna na curva de fluxo verificada entre os 

dados determinados pela reologia oscilatória e os dados de reologia capilar, por meio 

dos valores de viscosidade complexa. Isso permitiu uma descrição da viscosidade de 

cisalhamento em uma faixa de seis décadas de taxa de cisalhamento.  

Diversos grades de polietilenos foram processados por Carneiro, Covas e 

Domingues (2012) através da moldagem por extrusão-sopro com o objetivo de 

investigar a resposta viscoelástica linear dos materiais por meio de testes de reologia 

oscilatória. A análise de reologia oscilatória foi capaz de diferenciar a resposta de seis 

polietilenos comerciais (três LDPE e três LLDPE), todos com aplicação na extrusão 

de filme por sopro. Após o processamento (ou, em alguns casos, durante mesmo o 

processamento) desses materiais na linha de extrusão, pode-se concluir que os 

polímeros analisados com maior sensibilidade ao cisalhamento foram os mais 

adequados para a moldagem por sopro. Especificamente os grades de LDPE eram 

mais apropriados do que qualquer um dos LLDPE, isto é, assim como no 

processamento convencional de filmes soprados, no processamento por sopro de 

filmes biorientados, os polímeros ramificados com alta massa molecular são os mais 

adequados. 
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Mallet, Lamnawar e Maazouz (2013) avaliaram as propriedades viscoelásticas 

lineares de misturas de PLA contendo diferentes composições de um extensor de 

cadeia epóxi, Joncryl®, para processamento de filmes por extrusão-sopro em termos 

dos módulos de armazenamento e de perda versus frequência angular a 180 ºC. Os 

sistemas estudados exibiram propriedades reológicas bastante semelhantes em 

termos de elasticidade em frequências angulares baixas e altas. Esses materiais 

também manifestaram um comportamento newtoniano à baixa frequência e um 

comportamento pseudoplástico acima de 5 rad.s-1. Foi verificado um aumento da 

viscosidade e da massa molecular de uma mistura para a outra. Esse aumento tornou-

se mais pronunciado à medida que a concentração de Joncryl® aumentou. As 

propriedades viscoelásticas, bem como os módulos de armazenamento e de perda, 

além da energia de ativação foram avaliadas e relacionadas à estrutura molecular dos 

polímeros modificados. 

Arruda e colaboradores (2015) usaram a reologia oscilatória de placas 

paralelas para avaliar o comportamento de fluxo do copolímero de PLA/ PBAT durante 

a produção de filmes por extrusão-sopro. Em seu estudo, foram realizados testes de 

varredura de tempo para avaliar a estabilidade térmica e testes de varredura de 

frequência oscilatória para avaliar os valores de viscosidade complexa em função da 

frequência aplicada. Um teste de varredura de deformação foi inicialmente conduzido 

para determinar e garantir o regime viscoelástico linear para cada formulação. 

Biglione e colaboradores (2015) verificaram que um material deveria ser 

soprado enquanto estivesse maleável o suficiente, para evitar que fosse perfurado 

durante o estágio de moldagem por sopro. Nesse estudo, os autores processaram o 

polipropileno entre as suas temperaturas de fusão e de cristalização, onde o material 

se encontrava no estado fundido, mas suficientemente frio para aumentar a 

viscosidade, sem a ocorrência de cristalização. Este processo de fase única introduz 

gradientes de temperatura, alta taxa de estiramento e alta taxa de resfriamento. Para 

determinar esse perfil de temperatura de processamento, foram realizados testes 

preliminares de reologia oscilatória, usando placas paralelas, para caracterizar o 

comportamento reológico do polímero na faixa de temperatura do processo. Foi 

conduzido um teste de varredura de frequência a diferentes temperaturas, 

determinando a viscosidade e avaliando, assim, os efeitos do cisalhamento e da 

temperatura no comportamento de fluxo do material. 
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3.3.3 Reologia Elongacional (Extensional) 

 
Nos ensaios reológicos elongacionais, o experimento ocorre em condição 

isotérmica e sob condições de contorno bem definidas. A análise é baseada no 

princípio do puxamento da massa fundida por duas bobinas rotacionais, a uma 

velocidade definida, produzindo, assim, uma deformação elongacional, sob a ação de 

uma força constante (BERNNAT, 2001).  

A Figura 1 mostra um esquema que representa o equipamento que realiza o 

ensaio reológico elongacional (Rheotens). 

 

Figura 1: Medidas experimentais para determinação de parâmetros Reológicos elongacionais 

– Equipamento Rheotens 

 

Fonte: Adaptado de BERNNAT, A. (2001). 

O experimento é realizado a partir da medida da distribuição da velocidade 

local. Baseado nesta informação, modelos matemáticos são desenvolvidos, 

permitindo a determinação da viscosidade elongacional (BERNNAT, 2001).  

O polímero é extrusado continuamente e, após um comprimento L da linha de 

fiação, atinge as bobinas do sistema. Neste momento, a velocidade das bobinas 

aumenta gradativamente e o fundido, na forma de “macarrão”, é estirado. A resistência 

do material ao seu estiramento é então medida por um balanço de forças em uma 

haste na qual as bobinas são fixadas. Os dados são registrados e um diagrama 

extensional da força em função da velocidade de estiramento, v, é obtido (Figura 2). 

A força máxima de ruptura do extrusado é relacionada à resistência do fundido (melt 

strength) e a velocidade máxima corresponde a capacidade de estiramento do fundido 

(drawability) (BERNNAT, 2001). 
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Figura 2: Curva Rheotens – medida da resistência do fundido e do comportamento de 

drawability 

 

Fonte: Adaptado de BERNNAT, A. (2001). 

O escoamento elongacional desempenha um papel significativo para alguns 

tipos de processamento. Comparado com outros métodos de medição, o Rheotens é 

amplamente utilizado por possuir fácil operação, excelente reprodutibilidade e por ser 

próximo da modelagem de processos como a moldagem por sopro. No entanto, uma 

vez que a taxa de deformação extensional ao longo do filamento fundido continua 

mudando no teste Rheotens, é difícil obter uma viscosidade elongacional em função 

da taxa de deformação extensional (WANG; HUANG, 2013).  

Em 1990, Ghijsels et al. [23] revelou que a alta resistência do fundido garante 

boa estabilidade da bolha do processo de sopro da película. Por outro lado, o material 

deve ser suficientemente deformável para que ele possa se expandir e formar a bolha. 

Assim, um equilíbrio de propriedades viscoelásticas deve ser conseguido para 

produzir uma película soprada estável (bolha), como mostra a Figura 3. 
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Figura 3: Representação estável da bolha durante o processo de sopro de filme 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Ariawan et al. (2001) analisaram a influência da estrutura molecular na reologia 

e na processabilidade da moldagem por sopro das resinas de polietileno de alta 

densidade (HDPE) usando reologia capilar e extensional. As resinas apresentavam 

características de massa molecular variável e foram produzidas usando diferentes 

tipos de polimerização. Os autores verificaram que a viscosidade de cisalhamento não 

é apenas influenciada pela massa molar ponderal média (Mw) e pelo índice de 

dispersidade (PI), mas também é função do tipo de polimerização, 

independentemente das características moleculares. Foi descoberto que o aumento 

de Mw aumentava tanto a viscosidade de cisalhamento como a viscosidade 

extensional, enquanto o aumento da PI, aumentando a concentração de moléculas 

menores, aumentava a pseudoplasticidade do material e consequentemente 

melhorava o processamento do mesmo. 

É evidente que o papel da viscosidade extensional, do endurecimento por 

deformação e da resistência do fundido na estabilidade do sopro da película tem sido 

amplamente investigado para diferentes sistemas de polímeros. No entanto, o papel 

positivo destes parâmetros reológicos na redução da instabilidade do filme soprado e 

da espessura final do filme não é ainda totalmente compreendido. A fim de elucidar o 

papel desses parâmetros reológicos no processo de sopro para obtenção de filmes, 

Kolarik e colaboradores (2013) produziram filmes de LLDPE (com diferentes níveis de 

ramificações) por moldagem por sopro. Através deste estudo, foi revelado, 

experimentalmente e teoricamente, que existe uma relação entre a janela de 

estabilidade do filme soprado e o comportamento de endurecimento por deformação 
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extensional, ou seja, existem valores ótimos para ambas as variáveis para que se 

atinja uma janela de estabilidade máxima e/ou o menor valor de espessura final do 

filme. Os autores também verificaram que existe um valor mínimo de resistência do 

fundido para uma dada relação 
𝑒,𝑚á𝑥

30̇

, onde E-máx, é a viscosidade elongacional 

máxima e 0, é a viscosidade na taxa de cisalhamento zero, no qual a estabilidade do 

filme soprado é máxima ou no qual consegue-se atingir a espessura final mínima do 

filme. 

 

4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

Neste capítulo serão apresentados os materiais, equipamentos e as 

metodologias de análise dos sistemas produzidos neste trabalho. 

 

4.1  MATERIAIS 

 

Neste trabalho foram utilizados dois grades distintos de poliestireno e um de 

poliestireno de alto impacto, todos no formato de pellets, de nome comercial GPPS 

535, GPPS 585 e HIPS 870E, respectivamente, fornecidos pela Videolar Innova. Estes 

grades de PS e HIPS são adequados para diversas aplicações, podendo ser 

processado por extrusão, moldagem por injeção e termoformação. E, embora não 

sejam usados no processamento por sopro estes materiais serão testados no 

presente trabalho com o intuito de promover a inovação.   

Na Tabela 3 são reportadas as propriedades típicas das amostras, que a partir 

deste capitulo serão identificadas com os seguintes códigos: GPPS 535: PS1, GPPS 

585: PS2 e HIPS 870E: HIPS. 
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Tabela 3 - Propriedades típicas das resinas de PS e HIPS usadas no presente estudo 

Análise Unidade 
GPPS 
535 

GPPS 
585 

HIPS 
870E 

Mw x 10-3 g/mol 240 293 228 

Mz x 10-3 g/mol 447 517 496 

Mw/Mn - 2,79 2,69 4,15 

Alongamento na ruptura % 2,03 2,8 30,1 

Impacto Izod kJ/m2 1,5 2 9,5 

Resistência a flexão   MPa 94,6 98,5 49,5 

Módulo elástico MPa 3361 3303 2343 

Alongamento na ruptura % 1,83 3,28 29,2 

Impacto Izod J/m 17,9 23,5 130,7 

FONTE: Videolar Innova (adaptado). 

 

4.2 EQUIPAMENTOS 

 

Os equipamentos utilizados neste trabalho estão listados abaixo: 

 

 Analisador Termogravimétrico, TA Instruments, série Q, modelo Q500 [1]; 

 Analisador Dinâmico-Mecânico, TA Instruments, série Q, modelo Q800 [1]; 

 Extrusora dupla rosca corrotacional TeckTril - modelo DCT-20, com rosca do 

tipo modular e interpenetrante, diâmetro de 20 mm e razão L/D = 36 [1]; 

 Injetora Arburg allrounder 270S (400 – 170), com parafuso de 30 mm de 

diâmetro e razão L/D = 20 [1]; 

 Máquina de Ensaio Universal, modelo INSTRON 5569 [1]; 

 Máquina para teste de impacto, modelo Resil Impactor, da CEAST [1]; 

 Microscópio Eletrônico de Varredura (SEM, TM3030 Plus, HITACHI) [2]; 

 Reômetro oscilatório (AR 2000, da TA Instruments) [2]; 

 Reômetro capilar de tensão constante para análise de Índice de Fluidez, 

modelo LMI 4000, da DYNISCO Instruments [1]; 

 Reômetro elongacional (Göttfert 25 – Rheotens, da Göttfert Co. Ltd.) [4]. 

 

[1] Equipamento localizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa 

Mano, da Universidade Federal do Rio de Janeiro (IMA/UFRJ) – Rio de Janeiro, 

RJ. 
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[2] Equipamento localizado no Instituto de Química da Universidade do Estado 

do Rio de Janeiro (IQ/UERJ) – Rio de Janeiro, RJ. 

[3] Equipamento localizado no Centro de Pesquisas e Desenvolvimento 

Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES) – Rio de Janeiro, RJ. 

[4] Equipamento localizado no Instituto Politécnico da Universidade do Estado 

do Rio de Janeiro (IPRJ/UERJ) – Nova Friburgo, RJ. 

4.3 MÉTODOS 
 

As investigações desse estudo prosseguiram conforme as etapas 

esquematizadas na Figura 4.  As descrições de cada etapa encontram-se na 

sequência. 

Figura 4: Diagrama das etapas experimentais realizadas neste estudo.  

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 

 

 

 

 

 

1° Etapa:

• Quarteamento e Caracterização das matérias primas PS e 
HIPS (TGA, MFI, GPC).

2° Etapa:

• Planejamento de Experimentos, Preparo e Processamento das 
misturas PS/ HIPS.

3° Etapa:

• Caracterização das misturas obtidas a partir do Planejamento 
Experimental (MFI; Resistência ao impacto; Reologia; DMA; 
TGA; GPC
e SEM).
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4.3.1 Caracterização das matérias-primas – 1ª Etapa 

 

 4.3.1.1 Quarteamento 

Primeiramente, as matérias-primas (PS e HIPS) foram homogeneizadas 

seguindo um processo adaptado de quarteamento. Este processo é de extrema 

importância, para garantir a homogeneização da amostra como um todo. Portanto, 

para este trabalho, um processo adaptado de quarteamento foi considerado 

necessário para homogeneização do material, a fim de garantir uma 

representatividade confiável na amostragem (LUZ, SAMPAIO, FRANÇA, 2010). 

As matérias-primas foram homogeneizadas seguindo um procedimento 

adaptado, semelhante ao quarteamento manual. Primeiramente, o lote do material foi 

dividido em 4 partes aproximadamente iguais, atribuindo-se uma numeração 

imaginária de 1 a 4. Em seguida, foram misturados os quartos opostos, seguindo o 

sentido horário (1 e 3; 2 e 4) separadamente, homogeneizando-os. Por fim, os quartos 

opostos homogeneizados separadamente foram então misturados novamente em 

uma única parte. Todo processo foi repetido por mais três vezes. 

 

4.3.1.2 Caracterização do Poliestireno (PS) e do Poliestireno de alto impacto 

(HIPS) 

O PS e o HIPS utilizados neste trabalho foram caracterizados por análise 

termogravimétrica, índice de fluidez e Cromatografia de Permeação em Gel. 

A análise termogravimétrica foi feita com o objetivo de determinar a estabilidade 

térmica das matérias-primas através da determinação da temperatura de início de 

degradação pelo método das tangentes (onset).  A análise foi realizada com o 

equipamento Q500 da TA Instruments, em atmosfera de nitrogênio, a uma taxa de 

aquecimento de 10°C/min e varredura de temperatura de 0 a 700°C. 

A determinação do índice de fluidez foi feita segundo a norma ASTM 1238 

utilizando o equipamento LMI 4000, da DYNISCO Instruments. Os parâmetros de 

ensaio foram: temperatura de 200°C, carga de 5,0 kg, tempos de fusão e corte de 120 

e 10 segundos, respectivamente. 

Os valores de massas molares (Mn e Mw) foram determinados através da 

análise de cromatografia de permeação em gel (GPC). As misturas foram preparadas 

à temperatura de 35°C pela diluição em tetrahidrofurano (THF), cujo índice de refração 
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no PS é 0,150 g/ mL, a uma concentração de 1 mg/mL, e volume de injeção de 10 mL. 

Após o preparo das amostras, os espectros de cromatografia de exclusão de tamanho 

foram registrados por um viscosímetro (Viscotek TDA 302) e posteriormente por um 

detector de absorção de UV (TSP, UV2000 a 260 nm de comprimento de onda) onde 

a massa molar absoluta dos polímeros foi determinada on-line.  

4.3.2 Planejamento de Experimentos, Preparo e Processamento das 

misturas PS/ HIPS – 2ª Etapa 

    4.3.2.1 Planejamento de Experimentos 

O presente estudo utilizou a estratégia de planejamento de experimentos 

fazendo-se uso do delineamento Simplex-Centroid, com ponto central replicado três 

vezes. A Tabela 4 apresenta a matriz experimental, escolhida por ser padrão e com o 

objetivo de ser simétrica matematicamente, enquanto a Figura 5 ilustra o gráfico de 

superfície do triângulo Simplex-Centroid, onde os vértices representam cada polímero 

puro, os pontos situados nas arestas denotam misturas binárias, os pontos interiores 

são misturas ternárias. Em todas as misturas, a soma das proporções dos 

componentes é igual a um. 

A análise da mistura Simplex-Centroid foi realizada utilizando-se o software 

Statistica 8, com nível de significância α = 0,05, sendo as propriedades ajustadas por 

modelos lineares, quadráticos ou cúbicos (Equações 1 a 3). 

 

𝑌 = 𝑎1𝑥1 + 𝑎2𝑥2 + 𝑎3𝑥3                                                                                               (𝐸𝑞. 1)   

𝑌 = 𝑎1𝑥1 + 𝑎2𝑥2 + 𝑎3𝑥3 + 𝑎12𝑥1𝑥2 + 𝑎13𝑥1𝑥3 + 𝑎23𝑥2𝑥3                                 (𝐸𝑞. 2)   

𝑌 = 𝑎1𝑥1 + 𝑎2𝑥2 + 𝑎3𝑥3 + 𝑎12𝑥1𝑥2 + 𝑎13𝑥1𝑥3 +  𝑎23𝑥2𝑥3  +  𝑎123𝑥1𝑥2𝑥3   (𝐸𝑞. 3)   

 

Onde: " 𝑌" representa a propriedade a ser estudada; "𝑎" são os coeficientes de 

equação; e "𝑥𝑖" são as proporções de cada polímero na mistura. 

Os valores obtidos por análise de variância (ANOVA) para os coeficientes de 

equação são mostrados usando o gráfico de Pareto, uma vez que este permite 
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visualizar facilmente o ranking (em ordem decrescente) de valores. As análises 

completas serão apresentadas em anexos. 

Figura 5 – Planejamento Fatorial Simplex-Centroid com ponto central para avaliação das misturas 

 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

 
 
Tabela 4 - Matriz de Planejamento contendo as composições das variáveis independentes para as 
misturas PS/ HIPS. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Experimentos PS1 PS2 HIPS 

PS1   1 0 0 

PS2   0 1 1 

HIPS   0 0 1 

B4   0,5 0,5 0 

B5   0,5 0 0,5 

B6   0 0,5 0,5 

T7 0,67 0,165 0,165 

T8 0,165 0,67 0,165 

T9 0,165 0,165 0,67 

T10, T 11  e T 12 

(Ponto central: 

replicado 3 vezes) 

 

0,33 

 

0,33 

 

0,33 
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4.3.2.2 Preparo das misturas e processamento por extrusão 

 Os grades de poliestireno (PS) e o poliestireno de alto impacto (HIPS) foram 

previamente secos em estufa a 60°C, overnight e processados na extrusora dupla 

rosca. Após a extrusão, os materiais foram granulados. A Figura 6 apresenta a 

configuração da rosca. 

 

Figura 6: Configuração da rosca da extrusora dupla rosca corrotacional 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 O perfil de temperatura especificado para a extrusão dos materiais puros 

e das misturas PS/ HIPS foi 90/160/170/180/185/190/195/200/205/210 ºC. A 

velocidade de rotação e do alimentador foram 300 rpm e 15 rpm, 

respectivamente. O perfil da rosca foi fixado com uma zona de compressão 

consistindo em cinco elementos de mistura KB45, que asseguram a fusão 

completa do polímero e conduzem a uma boa dispersão entre as fases da 

alimentação e da matriz. Estas condições foram estabelecidas a partir de 

estudos e testes preliminares de processamento. 

Os corpos de prova para o ensaio de impacto foram obtidos por injeção na 

Injetora Arburg allrounder 270S. Antes do processamento, os polímeros puros e suas 

composições foram secos em estufa a 60°C overnight. Os parâmetros utilizados no 

processamento por injeção encontram-se descritos na Tabela 5. 
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Tabela 5 - Parâmetros utilizados no processo de injeção. 

Parâmetros Dados 

Temperaturas de injeção Z1= 185°C; Z2= 190°C; Z3= 200°C; Z4= 210 °C; Z5=210°C 

Volumes de dosificação                          23 cm3 (ensaio de impacto) 

Pressão de injeção 1200 bar 

Velocidade de injeção 25 cm3/s 

Pressão de recalque 500 bar 

Tempo de recalque 2 s 

Temperatura de resfriamento           T ambiente (≈30°C) 

Tempo de resfriamento 30 s 

 

4.3.3 Caracterização das misturas obtidas a partir do Planejamento 

Experimental – 3ª Etapa 

 
A caracterização das misturas obtidas segundo a matriz de planejamento foi 

feita a partir das caracterizações por resistência ao impacto (RI), análise dinâmico-

mecânica (DMA), microscopia eletrônica de varredura (SEM) e ensaios reológicos. 

Além dessas, também foram realizadas a análise termogravimétrica e a determinação 

do índice de fluidez e das massas molares utilizando as metodologias já descritas no 

item 4.3.1.2. 

 

4.3.3.1 Resistência ao impacto (RI) 

O ensaio de resistência ao impacto mede a resistência do material ao impacto 

de uma carga localizada na extremidade de um pêndulo. Esta propriedade está 

relacionada à tenacidade do material, ou seja, a quantidade de energia necessária 

para romper o corpo de prova.  

Os corpos de prova obtidos dos materiais puros e suas composições foram 

submetidos ao ensaio de impacto Izod com entalhe, de acordo com norma ASTM 

D256, com martelo de 2 J a um ângulo de 60° em equipamento CEAST, modelo Resil 
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Impactor. Os resultados finais representam a média aritmética e respectivos desvios 

padrões dos resultados dos corpos de prova testados.  

4.3.3.2 Análise dinâmico-mecânica (DMA) 

A análise dinâmico-mecânica foi realizada no equipamento DMA TA Q800, com 

varredura de temperatura 25 a 150°C, força de oscilação de 330 mN, amplitude de 10 

μm e frequência de 1 Hz. As misturas foram testadas quanto ao seu módulo de 

armazenamento, módulo de perda e fator de amortecimento, como explicado acima.  

4.3.3.3 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

A morfologia das misturas, bem como a dos materiais puros processados foi 

avaliada através de observações das superfícies fraturadas com o auxílio de 

nitrogênio líquido, tingidas com uma solução de tetróxido de ósmio a 2% (OsO4) em 

capela durante dois dias, e depois recobertas com carbono por impregnação no 

Sputter Coater, modelo Bal-Tec SCD 005. O carbono foi utilizado para cobrir as 

insaturações presentes no polibutadieno e assim marcar os domínios elastoméricos 

presentes no HIPS. As amostras foram ampliadas 500, 1000 e 5000 vezes para serem 

observadas no microscópio eletrônico de varredura, modelo Hitachi TM 3030 Plus, 

utilizando detector de elétrons retroespalhados com uma tensão de aceleração de 15 

kV. 

4.3.3.4 Ensaios Reológicos 

Para a avaliação das propriedades viscoelásticas de sólidos, semi-sólidos e 

fluidos são comumente utilizados equipamentos denominados reômetros 

(SCHRAMM, 2006). Neste trabalho foram empregadas as técnicas de reometria 

oscilatória e elongacional para o estudo do comportamento reológico das resinas 

processadas e suas misturas.  

Segundo literatura (LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001), quando submetidos 

a uma tensão, os sólidos ideais apresentam comportamento totalmente elástico, 

recuperando a energia armazenada na forma de energia potencial.  Já os líquidos 

ideais, toda a energia utilizada é dissipada na forma de calor. Os materiais poliméricos 

apresentam comportamento intermediário entre sólido e líquido ideais, onde parte da 

energia é armazenada e parte dissipada na forma de calor. Assim sendo, através dos 
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módulos de armazenamento (G') e de perda (G") pode se obter informações sobre a 

contribuição elástica e viscosa do material, ou seja, G' está relacionado ao 

comportamento elástico do polímero, representando a quantidade de energia 

estocada, e G" representa à quantidade de energia dissipada, associado ao 

comportamento viscoso do material. 

As propriedades dinâmicas reológicas foram conduzidas em reômetro 

oscilatório (AR 2000, da TA Instruments), na temperatura de 210ºC, usando geometria 

de placas paralelas (25 mm). As amostras foram cortadas dos corpos de prova 

injetados. Foi realizado um teste preliminar de varredura de deformação para 

determinar a região viscoelástica linear dos materiais. Os ensaios de varredura de 

frequência (tensão: 100 Pa, faixa de frequência: 0,01 a 600 rad/s) foram realizados 

para avaliação das propriedades dinâmicas dos materiais - * (viscosidade complexa); 

0 (viscosidade na taxa de cisalhamento zero); G’ (módulo de armazenamento) e G” 

(módulo de perda), como funções da frequência (). Curvas G’ x G” foram analisadas 

para prever o comportamento de fluxo das misturas. 

Os ensaios de Rheotens têm sido amplamente utilizados para avaliar as 

propriedades reológicas extensionais, tais como a viscosidade de alongamento e a 

capacidade de estiramento de poliolefinas fundidas (LIANG, ZHONG, WANG, 2012). 

Embora existam vários estudos reológicos de materiais na área de filme soprado, 

estes estudos estão normalmente relacionados com misturas de poliolefina, tais como 

polietilenos e polipropileno. Os ensaios de fluxo extensional (Rheotens) foram 

realizados utilizando um reômetro Göttfert 25 que é um tipo de reômetro capilar de 

taxa constante produzido por Göttfert Co. Ltd. O diâmetro do cilindro era de 12 mm e 

o diâmetro do capilar (D) de 1 mm. A massa fundida de polímero foi extrusada a fluxo 

constante na forma de filamento, e em seguida passa por um conjunto de roldanas 

compressão contrarrotacionais. A relação comprimento-diâmetro foi de 20 e a 

distância entre a saída da matriz capilar e a polia de retorno (H) de 100 mm. A 

velocidade de extrusão no capilar foi de 57,6 mm.s-1. O teste começa quando o 

filamento de polímero sai da matriz capilar e passa sob a polia de retorno. Em seguida, 

o mesmo é fixado entre as rodas de acionamento ajustadas em 0,4 mm. A aceleração 

da velocidade de pinagem das rodas foi de 140 mm.s-2. Todos os testes foram 

conduzidos à temperatura de fusão de 180ºC. A Figura 7 ilustra um esquema da 

unidade de estiramento (Rheotens) acoplada a um reômetro capilar. 
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Figura 7: Teste de reometria extensional (Rheotens). 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

De acordo com Luan e Schuch, as relações entre taxa de deformação e tensão 

extensionais podem ser expressas pelas equações 4 e 5: 

 

𝜀 ̇ =
0

𝐻
 . 𝑙𝑛()                                           (4) 

 =
4

𝜋𝐷2
 . 𝐹                                                 (5) 

 

Onde 𝜀̇ e  são, respectivamente, a taxa de deformação extensional e a tensão 

extensional. O parâmetro F é a força de drenagem e  é a razão extensional dada 

pela equação 6: 

 =


0
                                                          (6) 

Onde  é a velocidade extensional e 0 é a velocidade de extrusão da matriz (57,6 

mm.s-1). 

A viscosidade extensional (
𝑒

) na tensão extensional correspondente () e a taxa de 

deformação (ε) podem ser calculadas pela equação 7: 

 

Polímero 
fundido 
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𝑒
= 



�̇�
=

4.𝐹.𝐻

𝜋.0.𝐷2.𝑙𝑛()
                                  (7) 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Os resultados obtidos em cada etapa desenvolvida no presente trabalho, bem 

como as discussões pertinentes, serão apresentados neste capítulo. Através dos 

ensaios e técnicas utilizadas, procurou-se relacionar as propriedades obtidas das 

misturas PS/ HIPS nas variadas composições.  Para isso, foi utilizado neste estudo o 

planejamento fatorial como ferramenta auxiliar para a seleção preliminar das 

composições adequadas para aplicação em extrusão-sopro. 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DAS MATÉRIAS-PRIMAS – 1ª ETAPA 

5.1.1 Poliestireno (PS) e Poliestireno de alto impacto (HIPS) 

A caracterização dos materiais puros foi realizada utilizando-se as técnicas de 

TGA, GPC e MFI para avaliar a estabilidade térmica do polímero, estrutura molecular 

e o comportamento de fluxo, respectivamente. 

5.1.1.1 Análise por Termogravimetria (TGA) 

A partir das curvas de TGA foi possível determinar a temperatura em que o 

evento de degradação se inicia (TONSET) e os eventos térmicos que acontecem 

acompanhados da perda de massa.  

Pode-se observar que as resinas de PS e HIPS utilizadas no estudo 

apresentam estabilidade térmica até uma temperatura em torno de 394°C e 409ºC 

(Tonset), respectivamente, quando iniciam o seu processo de degradação, e atingindo 

a velocidade máxima de degradação em 418°C e 431ºC (TPICO), respectivamente. 

Após aproximadamente 440°C e 475ºC, o produto de degradação das resinas puras 

atingiu a estabilidade térmica (massa constante). A Tabela 6 mostra os resultados 

obtidos pela análise termogravimeétrica das resinas virgens. 

 
Tabela 6 - Dados referentes a análise termogravimétrica dos polímeros puros 

Evento térmico PS1 PS2 HIPS 

Tonset (°C) 384 384 400 
Tendset (°C) 488 450 550 
Tpico (°C) 418 418 431 

Perda de massa (%) 99,96 99,96 
 

99,95 
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5.1.1.2 Análise por Cromatografia por Permeação em Gel (GPC) 

 

A Tabela 7 apresenta as especificações das resinas de PS e HIPS. Como pode 

ser visto, o polímero PS2 apresenta os maiores valores de massa molar numérica 

média (Mn) e de massa molar ponderal média (Mw), seguido do grade PS1. 

Consequentemente, ambos os polímeros (PS1 e PS2) apresentam os valores mais 

altos de polidispersão.  

 

Tabela 7- Especificações das resinas virgens PS1, PS2 e HIPS 

Material PS1 PS2 HIPS 

 
Massa molar 

numérica média (Mn), 
g/ mol 

 

99000 140000 114000 

Massa molar 
ponderal média (Mw), 

g/ mol 
 

288000 358000 222000 

Dispersidade (DMM) 
 

2,9 2,6 1,9 

Obs: Dados cedidos pela INOVA. 

 

5.1.1.3 Análise pelo Índice de Fluidez (MFI) 

Na análise de índice de fluidez (MFI), o PS1, o PS2 e o HIPS apresentaram 

valor de MFI de 5,04 ± 1,56 g/10 min, 1,62 ± 0,40 g/10 min e 4,32 ± 0,89 g/10 min, 

respectivamente. Comparando-se ao valor especificado pelo fabricante, pode-se 

afirmar que não houve diferença significativa entre os dados. Segundo Rabello (2011), 

o Índice de Fluidez é considerado uma medida reológica primitiva e que pode levar a 

resultados não confiáveis. Entretanto, tal parâmetro é muito usado como medida de 

fluidez de resinas comerciais, visto que é de fácil determinação. 
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5.2 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS E CARACTERIZAÇÃO DAS 
MISTURAS – 2ª E 3ª ETAPAS 
 
 

Neste estudo, um planejamento de misturas com ponto central foi realizado 

com o objetivo de avaliar as propriedades dos sistemas e fazer inferência de quais 

propriedades são adequadas para o processamento por extrusão-sopro. 

Um dos principais objetivos do planejamento de misturas é identificar quais os 

fatores de entrada (teor de PS1, PS2 e HIPS) apresentam efeitos mais significativos 

(p < α) sobre as variáveis de resposta.  A avaliação estatística dos dados foi feita com 

base em análises de variância (ANOVA). Inicialmente, a normalidade das 

observações foi verificada utilizando-se o gráfico de Pareto no nível de significância α 

= 0,05 (95%). 

Todos os dados experimentais foram avaliados com base no Planejamento de 

Experimentos (DOE – Design of Experiments) considerando-se um nível de 

significância de α=0,05 para todas as análises. O software utilizado foi o Statistica 

v.8.0 e o critério de escolha dos modelos foi baseado nas recomendações disponíveis 

no mesmo, garantindo assim uma maior precisão dos dados. Os modelos foram 

selecionados de acordo com a tabela ANOVA, levando em consideração um menor 

erro (valor de p < 0,05) e um melhor ajuste, ou seja, maiores valores do coeficiente de 

correlação, R². Valores de p menores do que 0,05 indicam variáveis estatisticamente 

significantes.  

Foram gerados gráficos de diagnose onde os pontos próximos da linha 

vermelha indicarão se o modelo tem um bom ajuste. No gráfico de “Resíduo versus 

valor predito do modelo” é avaliada se a diferença entre os valores residuais e 

preditos, ou seja, se a distribuição é aleatória e, portanto, não tendenciosa. O resíduo 

deve variar randomicamente em torno do zero. No corpo do trabalho só serão 

apresentados a equação e o modelo que descrevem a variável e o seu respectivo 

gráfico de Pareto, enquanto a análise de resposta constará no Anexo 1. 

 

5.2.1 Análise pelo Índice de Fluidez (MFI) 

A Tabela 8 apresenta valores de MFI obtidos experimentalmente, enquanto a 

Figura 8 mostra, respectivamente, os gráficos de Pareto e a superfície resposta para 

os sistemas analisados. 
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Tabela 8-Resultados de MFI para as misturas de PS/ HIPS. 

Amostras 
MFI 

(g/ 10 min) 

PS1 5,40 ± 0,59 

PS2 2,34 ± 0,39 

HIPS 4,92 ± 0,47 

B4 3,00 ± 0,60 

B5 4,44 ± 0,33 

B6 3,00 ± 0,42 

T7 3,96 ± 0,54 

T8 2,76 ± 0,54 

T9 3,12 ± 0,89 

T10 3,44 ± 0,61 

T11 3,24 ± 0,54 

T12 2,88 ± 0,78 

 

 
Figura 8: Índice de fluidez: (a) Gráfico de Pareto (b) e superfície resposta 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

O modelo ajustado com o coeficiente de correlação (R²) igual a 0,93 para a 

análise de índice de fluidez (MFI) das misturas de PS/ HIPS encontra-se descrito na 

Equação 8. 
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𝑀𝐹𝐼 (
𝑔

10 𝑚𝑖𝑛
) ̇ =    5,4 . 𝐴 + 2,4. 𝐵 + 4,7. 𝐶 − 3,4. 𝐴. 𝐵 − 3,3. 𝐴. 𝐶 − 2,8. 𝐵. 𝐶      (8) 

 

Onde A= PS1, B= PS2 e C= HIPS, sendo 0< A< 1; 0< B< 1 e 0< C< 1. 

 

Usando a Equação 8 é possível estabelecer as composições de misturas para 

atender a diferentes especificações.  

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que a condição de 

processamento utilizada produziu misturas binárias e ternárias com valores de MFI 

similares. O gráfico de Pareto mostra que as variáveis relevantes para a propriedade 

de índice de fluidez são os componentes puros PS1, PS2 e HIPS. Analisando o 

modelo estatístico e a superfície resposta, percebe-se uma tendência de redução do 

MFI com o aumento do teor de PS2, que é o componente com maior valor de massa 

molar.  Comparando o índice de fluidez das resinas puras PS1, PS2 e HIPS, antes e 

após a extrusão, verificou-se um discreto aumento nos valores, porém dentro da 

dispersão inerente de cada material. Considerando a possibilidade de ter ocorrido uma 

sutil degradação das misturas na condição de processo selecionada, foi realizada uma 

análise de GPC para confirmar se ocorreu ou não processo de degradação. 

 

5.2.2 Análise por Cromatografia por Permeação em Gel (GPC) 

 

Na Tabela 9 encontram-se os resultados do ensaio de cromatografia por 

permeação em gel. As Figuras 9 e 10 mostram o gráfico de Pareto e a superfície 

resposta das massas molares Mn e Mw, respectivamente, para os sistemas analisados. 
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Tabela 9- Resultados do ensaio de cromatografia por permeação em gel das misturas de 

PS1/PS2/ HIPS. 

Amostra 
Mn  

(g/ mol) 
Mw 

(g/ mol) 
DMM 

PS1 92000 273000 2,98 

PS2 122000 342000 2,75 

HIPS 87000 190000 2,18 

B4 105000 308000 2,94 

B5 91000 238000 2,63 

B6 106000 283000 2,66 

T7 109000 280000 2,55 

T8 115000 303000 2,65 

T9 92000 238000 2,59 

T10 98000 268000 2,73 

T11 98000 274000 2,81 

T12 100000 275000 2,77 

 

Figura 9: Mn: (a) Gráfico de Pareto (b) e superfície resposta 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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Figura 10: Mw: (a) Gráfico de Pareto (b) e superfície resposta 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Os modelos ajustados para Mn e Mw com coeficientes de correlação (R²) igual 

a 0,85 e 0,98, respectivamente, obtidos por cromatografia por permeação em gel 

(GPC) das misturas de PS/ HIPS encontram-se apresentados nas Equações 9 e 10, 

respectivamente  

 

𝑀𝑛(𝑔/𝑚𝑜𝑙) =    95172. 𝐴  +  122101. 𝐵 +  86477. 𝐶     (9) 

𝑀𝑤 (𝑔/𝑚𝑜𝑙)   =    275910. 𝐴  +  338954. 𝐵 + 192893. 𝐶 + 49270. 𝐵. 𝐶    (10) 

 

Onde A= PS1, B= PS2 e C= HIPS, sendo 0< A< 1; 0< B< 1 e 0< C< 1.  

 

Relacionando as massas molares (Mn e Mw) às composições (Figuras 9 e 10), 

percebe-se uma tendência de aumento dos valores de Mn com o aumento do 

componente PS2, e de Mw com o aumento de PS2 e PS1. Esse comportamento segue 

o esperado, uma vez que o HIPS é o componente que apresenta a menor distribuição 

de massa molar e possui menor contribuição de cadeias maiores, como apresentado 

na Tabela 9. Já os componentes PS1 e PS2 afetam mais os parâmetros Mn e Mw 

(Figuras 9 (a) e 10 (a)), pois apresentam, além de um maior número de cadeias 

grandes, possuem também massas molares maiores. 

O gráfico de Pareto mostra que as variáveis relevantes para a propriedade de 

GPC são os componentes puros PS1, PS2 e HIPS, sendo que o HIPS é o componente 

que menos relevante no aumento dos parâmetros Mn e Mw, o que já era esperado, 
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visto que é o polímero que possui os menores valores de Mn e Mw. Na análise de Mw, 

a mistura binária entre os componentes PS2 e HIPS também contribui para o aumento 

dos valores da massa molar ponderal média. 

Através da análise de GPC foi verificado que não houve variação significativa 

dos valores de Mn e Mw antes e após o processamento, o que corrobora os resultados 

obtidos através da análise de MFI. Sendo assim, pode-se afirmar que não houve 

degradação durante o processamento das misturas de PS/ HIPS na condição 

utilizada. 

 

5.2.3 Análise por Resistência ao Impacto  

 
Na Tabela 10 encontram-se os resultados do ensaio de resistência ao impacto. 

Tabela 10 - Resultados do ensaio de resistência ao impacto das misturas de PS/ HIPS. 

Amostras 
Resistência ao 
Impacto (J/ m) 

Energia de iniciação 
de trinca (J) 

Energia de 
propagação de 

trinca (J) 

PS1 19,0 ± 0,3 0,07 ± 0,01 0,01 ± 0,00 

PS2 15,0 ± 0,1 0,02 ± 0,00 0,03 ± 0,01 

HIPS 107,0 ± 0,2 0,17 ± 0,00 0,17 ± 0,01 

B4 16,0 ± 0,1 0,03 ± 0,01 0,02 ± 0,01 

B5 49,5 ± 0,2 0,10 ± 0,03 0,05 ± 0,02 

B6 65,0 ± 0,2 0,10 ± 0,02 0,10 ± 0,01 

T7 29,0 ± 0,1 0,07 ± 0,00 0,02 ± 0,01 

T8 27,5 ± 0,3 0,08 ± 0,00 0,02 ± 0,00 

T9 76,5 ± 0,3 0,11 ± 0,01 0,14 ± 0,01 

T10 37,0 ± 0,1 0,07 ± 0,00 0,04 ± 0,01 

T11 33,0 ± 0,1 0,07 ± 0,00 0,03 ± 0,01 

T12 35,0 ± 0,1 0,07 ± 0,00 0,04 ± 0,00 
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A Figura 11 mostra o Gráfico de Pareto e a superfície de resposta para a 

propriedade de resistência ao impacto.  

Figura 11: Resistência ao impacto: (a) Gráfico de Pareto (b) e superfície resposta 

 
 

Fonte: Elaborado pela autora. 
 

Como esperado, observa-se que o componente que mais afetou a resistência 

ao impacto (gráfico Pareto, Figura 11 (a)) é o HIPS.  A Equação 11 apresenta o modelo 

ajustado com coeficiente de correlação (R²) igual a 0,98.  

 

𝑅𝐼 (
𝐽

𝑚
) =    18,7. 𝐴 + 13,2. 𝐵 + 109,4. 𝐶 − 67,3. 𝐴. 𝐶      (11) 

 

Onde A= PS1, B= PS2 e C= HIPS, sendo 0< A< 1; 0< B< 1 e 0< C< 1.  

A Figura 11 mostra que o HIPS, como esperado, aumenta significativamente a 

resistência ao impacto dos sistemas. Conforme relatado na literatura, a incorporação 

de uma segunda fase elastomérica em uma matriz vítrea de um polímero tem como 

principal objetivo o aumento de sua tenacidade. Isso ocorre porque as partículas 

dispersas do elastômero absorvem a energia do impacto, dissipando-a na forma de 

calor pela vibração térmica de seus átomos e pelos movimentos de relaxamento de 

segmentos das macromoléculas. O HIPS tem elevada resistência ao impacto, quando 

comparada a do PS que, na temperatura ambiente, é um polímero vítreo e, portanto, 

apresenta baixa absorção de energia quando submetido ao um esforço de impacto 

(BERRUEZO, 2013; GRASSI, FORTE, PIZZOL, 2001).  

Além disso, observa-se que o componente PS1, que possui os menores valores 

de Mn e Mw, em relação ao PS2 (Tabela 9), contribuiu de forma mais efetiva para a 
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redução da resistência ao impacto do sistema, quando na mistura binária com o HIPS 

(Equação 11 e Figura 11). Tal comportamento, provavelmente, deve-se ao fato do 

PS1, por ter uma massa molar menor, possui menos grupos volumosos ao longo da 

cadeia polimérica. Quanto maior o número de grupos volumosos, maior é o 

impedimento estérico, o que gera “espaços vazios”, permitindo uma penetração maior 

do HIPS e, consequentemente, um aumento da resistência ao impacto. Como o PS1 

apresenta menor MM, a quantidade de grupamentos volumosos presentes é menor, 

resultando em menor impedimento estérico e, consequentemente, dificultando a 

incorporação do HIPS.  

O mecanismo de quebra por fratura de um dado material envolve a formação e 

a propagação de uma trinca.  As Figuras 12 e 13 apresentam, respectivamente, os 

gráficos de Pareto e superfícies respostas das energias de iniciação e de propagação 

de trinca. Os respectivos modelos ajustados com coeficiente de correlação (R²) iguais 

a 0,89 encontram-se descritos nas Equações 12 e 13.   

 
Figura 12: Energia de iniciação de trinca: (a) Gráfico de Pareto (b) e superfície resposta 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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Figura 13: Energia de propagação de trinca: (a) Gráfico de Pareto (b) e superfície resposta 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 
 

𝐸𝐼𝑇 (𝐽) =    0,07. 𝐴 + 0,03. 𝐵 + 0,17. 𝐶 − 0,09. 𝐴. 𝐶      (12) 

 

𝐸𝑃𝑇 (𝐽) =    0,01. 𝐴 + 0,02. 𝐵 + 0,18. 𝐶 − 0,18. 𝐴. 𝐶      (13) 

 

Onde A= PS1, B= PS2 e C= HIPS, sendo 0< A< 1; 0< B< 1 e 0< C< 1.  

 

Como pode ser observado no gráfico de Pareto (Figuras 12(a) e 13 (a)), o 

componente HIPS afeta mais significativamente as energias de iniciação e 

propagação de trinca. No gráfico onde são apresentadas as superfícies de resposta 

(Figuras 12(b) e 13 (b)), pode ser observado um aumento das energias de iniciação e 

propagação de trinca nas composições com maior teor de HIPS, como esperado. 

Um resultado interessante que pode ser observado é que o PS1 contribui mais 

efetivamente para o aumento da energia de iniciação da trinca, porém, como visto nos 

resultados de resistência ao impacto, a presença desse componente leva à redução 

dessa propriedade. Isso significa dizer que, apesar dos materiais com a presença do 

PS1 possuírem uma maior energia para a iniciação de uma trinca, quando a trinca se 

inicia, sua propagação é mais rápida nos sistemas, levando ao decréscimo da 

resistência ao impacto. Em outras palavras, uma vez formada a trinca, sua 

propagação é muito mais rápida com a presença do PS1. Tal comportamento, como 

já mencionado, deve-se à incorporação menos eficiente do HIPS, que é o componente 

capaz de absorver maior quantidade de energia, quando o PS1 está presente. Essas 

observações podem ser confirmadas a partir das Equações 12 e 13.        
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5.2.4 Análise por Termogravimetria (TGA) 

 

A Tabela 11 apresenta os valores da temperatura de início de degradação 

(TOnset) e da temperatura onde a velocidade de degradação é máxima (TPICO) dos 

polímeros puros e das misturas binárias e ternárias. A Figura 14 apresenta o gráfico 

de Pareto e a superfície resposta da análise feita para temperatura onde a velocidade 

de degradação é máxima (TPICO). 

  

Tabela 11- Resultados do ensaio por termogravimetria dos materiais obtidos no planejamento fatorial. 

Amostras 

TGA 

T Onset 
(ºC) 

T Pico 
(ºC) 

PS1 387 416 

PS2 378 411 

HIPS 403 431 

B4 388 418 

B5 397 432 

B6 399 424 

T7 393 420 

T8 392 419 

T9 400 426 

T10 395 422 

T11 389 419 

T12 391 419 

 

Figura 14: Termogravimetria: (a) Gráfico de Pareto (b) e superfície resposta 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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O modelo ajustado com coeficiente de correlação (R²) igual a 0,97 para a 

análise de TGA, correlacionando a composição das misturas de PS/ HIPS com a 

temperatura de pico (TPICO) é descrito pela Equação 14. 

 

𝑇𝑃𝐼𝐶𝑂 (°𝐶) =    415,7. 𝐴 + 411,1. 𝐵 + 430,6. 𝐶 + 19,5. 𝐴. 𝐵 − 33,7. 𝐴. 𝐶 −

178,7. 𝐴. 𝐵. 𝐶      (14) 

 

Onde A= PS1, B= PS2 e C= HIPS, sendo 0< A< 1; 0< B< 1 e 0< C< 1.  

 

Como é possível observar através dos dados da Tabela 11, que não houve 

mudança significativa nos valores de Tonset e Tpico após o processamento, o que 

garante que a estabilidade térmica das misturas foi mantida com a condição de 

processamento utilizada.  

Analisando o gráfico Pareto (Figura 14(a)) e a equação do modelo (Equação 

14) pode-se perceber que os componentes puros, principalmente o HIPS, possuem 

grande influência na temperatura máxima de degradação (Tpico). Observa-se também 

uma tendência de aumento da Tpico na direção do componente HIPS, sinalizando que 

misturas com maiores teores de HIPS tendem a apresentar maior estabilidade 

térmica, provavelmente devido à presença dos domínios elastoméricos. Sendo assim, 

é possível afirmar que a faixa de composição com maior Tpico e, consequentemente, 

maior estabilidade térmica, compreende a área avermelhada mais escura do gráfico, 

englobando as misturas ternária T9 e binária B5 (Figura 14(b)). Além disso, pode-se 

também observar na Figura 14(b) que as contribuições dos polímeros PS1 e PS2 para 

o decréscimo da estabilidade térmica dos materiais são similares. 

 

5.2.5 Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) 

 

Os polímeros são materiais viscoelásticos, cujo comportamento mecânico 

apresenta características sólidas e líquidas (MENCZEL, PRIME, 2009). A análise 

dinâmico-mecânica (DMA) fornece informações sobre o comportamento viscoelástico 

do sistema polimérico, separando-o em dois componentes: módulo de 

armazenamento (E') e módulo de perda (E”). O fator de amortecimento, tan (δ), é uma 

razão adimensional entre E” e E‘, que relaciona a energia perdida por ciclo (calor 

dissipado) com energia armazenada (recuperável). A tan (δ) também é usada para 
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distinguir quando a transição vítrea ocorreu e as várias relaxações em um polímero. 

O aumento dos valores de tan (δ) indica que o material possui maior potencial de 

dissipação de energia, ou seja, quanto maior o valor de tan (δ), mais dissipativo é o 

material. O decréscimo da tan (δ) significa que o material atua mais elasticamente 

com a aplicação de uma carga, isto é, maior é o seu potencial de estocagem de 

energia (CHENG, 2002).  

Na Tabela 12 encontram-se os resultados da análise dinâmico-mecânica. As 

Figuras 15 e 16 apresentam o gráfico de Pareto e a superfície resposta da análise 

feita para o fator de amortecimento, tan (δ), e para a temperatura máxima onde ocorre 

tan  (T pico), respectivamente. 

As curvas de DMA obtidas para os componentes puros e suas misturas binárias 

e ternárias estão apresentadas no Anexo II. 

Tabela 12 - Resultados da análise de DMA das misturas de PS1/PS2/ HIPS. 

Amostras Tan δ T pico 

PS1 2,77 119 

PS2 2,54 122 

HIPS 2,27 119 

B4 2,61 120 

B5 2,52 120 

B6 2,44 121 

T7 2,61 119 

T8 2,55 120 

T9 2,41 121 

T10 2,49 120 

T11 2,55 120 

T12 2,51 120 

Obs: Experimentos M10, M11 e M12 - ponto central (triplicata) 
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Figura 15: Valor de tan: (a) Gráfico de Pareto (b) e superfície resposta 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Figura 16: T pico: (a) Gráfico de Pareto (b) e superfície resposta 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Os modelos ajustados para o fator de amortecimento (tan ) e para a 

temperatura de pico (T pico), com coeficientes de correlação (R²) igual a 0.98 e 0,61, 

respectivamente, estão apresentadas nas Equações 15 e 16. 

 

𝑇𝑎𝑛 𝑑𝑒𝑙𝑡𝑎 =    2,7. 𝐴  +  2,5. 𝐵 + 2,2. 𝐶 − 0,2. 𝐴. 𝐵 + 0,05. 𝐵. 𝐶    (15) 

𝑇𝑝𝑖𝑐𝑜(°𝐶) =    118,9. 𝐴  +  121,5. 𝐵 + 119,9. 𝐶    (16) 

 

Onde A= PS1, B= PS2 e C= HIPS, sendo 0< A< 1; 0< B< 1 e 0< C< 1. 

Todos os valores de tan ((Tabela 12) são maiores do que 1, o que quer dizer 

que E” é maior do que E’ e, portanto, que as amostras apresentam maior 

comportamento viscoso do que elástico. O gráfico de Pareto (Figura 15 (a)) e a 
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Equação 15 mostram que os componentes puros apresentam influência sobre a tan 

(enquanto que as misturas binárias têm pouca contribuição. Observa-se também, 

no gráfico de superfície de resposta (Figura 15 (b)), a maior contribuição do HIPS no 

decréscimo dos valores de tan (Tal comportamento se justifica já que os domínios 

de elastômero presentes restringem o escoamento das cadeias de PS, aumentando 

o caráter elástico do material. O PS1 contribui para o aumento dos valores de tan 

(ou seja, esse material apresenta um comportamento mais viscoso, mais fluido, em 

relação ao PS2 e ao HIPS. Provavelmente, isto deve-se às características estruturais 

do PS1, quando comparadas ao PS2 (Tabela 9). O PS1 apresenta as menores MM’s 

(menor quantidade de grupos volumosos presentes em relação ao PS2) e maior DMM, 

ou seja, possui menos restrição ao escoamento, levando a uma tendência de aumento 

dos valores de tan (Entretanto, é importante ressaltar, que os comportamentos 

observados são apenas tendências, pois uma variação de 2,3 a 2,7 nos valores de 

magnitude da tan (não é tão significativa.  

Com relação à temperatura de pico pode ser observado, com o auxílio do 

gráfico de Pareto (Figura 16 (a)) e da Equação 16, que somente os componentes 

puros têm influência expressiva para o aumento desta variável. Analisando o gráfico 

da superfície de resposta (Figura 16 (b)) foi notada uma tendência de aumento da 

temperatura de pico para misturas contendo maiores teores de PS2, ou seja, é 

observada uma temperatura maior de Tg para o PS2, o que já era esperado tendo em 

vista sua maior MM.  

 

5.2.6 Ensaios Reológicos 

A capacidade reológica das misturas com potencial de formarem bolhas deve 

ser estimada através de suas respostas às tensões elongacionais e de cisalhamento, 

que são determinantes para produzir extrusão de filmes soprados. 

No presente trabalho foram empregadas as reometrias oscilatória e 

elongacional (Rheotens) para o estudo do comportamento reológico em cisalhamento 

das misturas de PS/ HIPS, como forma de avaliar o potencial destes materiais para a 

obtenção de filmes soprados.   
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5.2.6.1 Reometria Elongacional (Rheotens) 

A tensão elongacional como função das curvas de velocidade de tração para 

polímeros puros e todas as misturas são mostradas na Figura 17.  

Figura 17 Dados de Rheotens - tensão uniaxial x velocidade dos rolos de puxar (V=/0) 
Fonte: Elaborado pela autora. 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 
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A Figura 17 mostra que PS1, B5 e T7 são os materiais que apresentam maior 

propriedade relacionada à resistência do fundido e drawability. 

A partir das curvas da Figura 17, foram obtidas duas propriedades reológicas 

extensionais: resistência do fundido e drawability. Além disso, a viscosidade 

elongacional aparente também foi calculada a partir dos dados obtidos através da 

reologia elongacional. Todos os valores reológicos elongacionais são mostrados na 

Tabela 13. 

 

Tabela 13 – Propriedades da reologia elongacional 

Amostras 
Resistência do 

fundido 
(MPa) 

Drawability 

Viscosidade 
elongacional 

aparente 
(Pa. s) 

PS1 4.29 ± 0.28 25.6 ± 0.9 83980 ± 3600 

PS2 2.49 ± 0.25 11.8 ± 0.7 202200 ± 2450 

HIPS 1.39 ± 0.18 15.8 ± 1.1 134600 ± 1850 

B4 2.52 ± 0.17 14.9 ± 0.7 148600 ± 1120 

B5 3.48 ± 0.12 23.8 ± 0.6 106600 ± 1170 

B6 1.76 ± 0.12 13.2 ± 0.4 109200 ± 1360 

T7 3.09 ± 0.18 21.2 ± 0.9 111100 ± 3770 

T8 2.52 ± 0.12  14.4 ± 0.5 130000 ± 1080 

T9 2.41 ± 0.11 18.1 ± 1.2 121100 ± 2920 

T10 2.81 ± 0.31 15.6 ± 1.2 148500 ± 2510 

T11 2.28 ± 0.21 14.3 ± 0.9 137500 ± 860 

T12 2.71 ± 0.31 15.3 ± 0.9  139600 ± 2490 

 

As Figuras 22 - 24 mostram o Gráfico de Pareto e as superfícies de resposta 

para a resistência do fundido, drawability e viscosidade aparente elongacional, 

respectivamente.  
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Figura 18: Propriedade de resistência do fundido: (a) Gráfico de Pareto e (b) Contornos de superfície 
de resposta 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

 
Figura 19: Propriedade de drawability: (a) Gráfico de Pareto e (b) Contornos de superfície de 

resposta 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

 
 

Figura 20: Propriedade de viscosidade elongacional: (a) Gráfico de Pareto e (b) Contornos de 
superfície de resposta 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 
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Os modelos ajustados para resistência do fundido, drawability e viscosidade 

elongacional, com coeficientes de correlação (R²) iguais a 0.94, 0.96 e 0.91, 

respectivamente, a partir da análise de reologia elongacional (Rheotens), são 

descritos pelas Equações 17 a 19, respectivamente. 

 

𝑅𝑒𝑠𝑖𝑠𝑡ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑜 𝑓𝑢𝑛𝑑𝑖𝑑𝑜 (𝑀𝑃𝑎) ̇ =    4,18. 𝐴 +  2,51. 𝐵 +  1,40. 𝐶  –    3,39. 𝐴. 𝐵 +

 2,59. 𝐴. 𝐶    (17) 

𝐷𝑟𝑎𝑤𝑎𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡𝑦 ̇ =   25.63. 𝐴 +  12.08. 𝐵 +  15.9. 𝐶 –  14.48. 𝐴. 𝐵 +

 13.02. 𝐴. 𝐶 –  55.82. 𝐴. 𝐵. 𝐶    (18) 

𝑉𝑖𝑠𝑐𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑒𝑙𝑜𝑛𝑔𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 (𝑃𝑎. 𝑠) =    82969. 𝐴 +  195912. 𝐵 +  135247. 𝐶 +

10724. 𝐴. 𝐵 −  244900. 𝐴. 𝐶 +  670682. 𝐴. 𝐵. 𝐶    (19) 

 

Onde A= PS1, B= PS2 e C= HIPS, sendo 0< A< 1; 0< B< 1 e 0< C< 1. 

 

Como já mencionado, o gráfico de Pareto é uma ferramenta eficiente para 

mostrar quais fatores, ou interações, têm efeito significativo na variável de interesse. 

Assim, o componente da mistura mais importante que teve impacto na resistência do 

fundido e no drawability foi o componente PS1, já que foi o primeiro fator mais 

relevante observado no Gráfico de Pareto, como mostram as Figuras 18 (a) e 19 (a), 

respectivamente.  

Por outro lado, o componente PS2 foi o polímero que mais afetou a viscosidade 

elongacional, conforme ilustrado na Figura 20 (a), ou seja, o aumento do teor de PS2 

leva à produção de materiais com maior viscosidade elongacional. Tal 

comportamento, provavelmente, deve-se a sua maior MM, que diminui sua fluidez. Em 

relação às possíveis interações entre os polímeros, observou-se que houve efeito 

contrário de mistura entre PS1 e PS2 para a resistência do fundido, como mostrado 

na Figura 18 (b) e Tabela 13. Este resultado provavelmente deve-se às diferenças nas 

estruturas moleculares dos grades de PS. 

Além disso, as Figuras 18 (b) e 19 (b) mostram que há uma região de cor 

vermelha a marrom, onde estão localizados o PS1 e as misturas B5 e T7, que 

apresentam a maior resistência do fundido e propriedades de drawability, 

simultaneamente, mostrando que esses materiais tendem a ter comportamento mais 

adequado para produzir uma “bolha” com boa estabilidade, no caso da produção de 
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filme por extrusão-sopro. Por outro lado, a Figura 20 (b) mostra que o grade PS2 e a 

mistura T8 estão localizados na região com tendência a apresentar os maiores valores 

de viscosidade elongacional em relação às demais misturas, indicando que esses 

materiais devem exibir certo endurecimento por deformação, o que não favorece a 

formação da bolha durante o processamento extrusão-sopro. 

Os resultados da análise Rheotens mostra, resumidamente, que o PS1 puro, 

bem como as misturas com maior teor do grade PS1 (B5 e T7), tendem a produzir 

materiais com potencial de uso na extrusão-sopro.   

5.2.6.2 Reometria Oscilatória 
 

O índice de resistência do fundido é um parâmetro que pode ser definido como 

a força de tensão necessária para quebrar a cadeia de um polímero fundido e pode 

ser usado para estimar a sua viscosidade elongacional. Este parâmetro foi 

considerado para avaliar a capacidade de processamento de polímeros, como a 

produção de filmes soprados. Sabe-se que quanto maior a resistência do fundido, 

melhor é a estabilidade da bolha durante a moldagem, levando a produtos finais 

desejáveis (HO, KALE, MONTGOMEY, 2012). 

As curvas de viscosidade complexa em função da frequência para os polímeros 

puros e suas misturas são mostradas na Figura 21. A partir dessas curvas, foram 

determinadas as seguintes propriedades reológicas: viscosidade na taxa de 

cisalhamento zero (0), frequência de transição entre região Newtoniana e 

pseudoplástica (0) e viscosidade complexa (*, foi assumida a validade da regra 

Cox-Merz). 

Além disso, de acordo com a literatura, os dados da análise reológica oscilatória 

também podem ser usados para estimar diretamente as propriedades elongacionais 

dos materiais viscoelásticos. Kracalik et al. (2011) mostraram que a razão dos 

módulos G'/G" (inverso de tan  ou seja, o parâmetro cot ) reflete as propriedades 

de resistência do fundido das misturas. Assim, os valores de cot  a 1.s-1, bem como 

os de viscosidade complexa (*, também a 1 s-1), são apresentados na Tabela 14. As 

curvas * versus frequência, estão na Figura 21.  

É importante ressaltar que a taxa de cisalhamento de 1 s-1 foi estabelecida, pois 

corresponde a taxa alcançada em um processo típico de produção de filmes soprados 

(Kracalik et al., 2011).    
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Tabela 14 – Propriedades da reologia oscilatória 

Amostras 
Cot 
a 1 s-1 

Viscosidade 
complexa,           

a 1 s-1 
(Pa.s) 

PS1 2.38 3543 

PS2 2.38 6772 

HIPS 3.03 3472 

B4 2.33 5241 

B5 2.94 4112 

B6 2.22 3795 

T7 2.08 3337 

T8 2.33 4069 

T9 1.92 2078 

T10 1.92 3947 

T11 2.13 4009 

T12 2,17 4020 
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       Figura 21: Curvas de viscosidade complexa versus frequência de cada composição 

 

                                               Fonte: Elaborado pela autora. 
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De acordo com Carneiro e colaboradores (2012), os valores de alta viscosidade 

a baixas frequências, em conjunto com um comportamento pseudoplástico 

pronunciado, favorecem a etapa de extrusão, uma vez que o gap da matriz é 

relativamente pequeno e o consumo de energia deve ser minimizado. Assim, a partir 

da Figura 22, as misturas que apresentaram um equilíbrio adequado entre os valores 

de viscosidade (valores mais altos de ambas as viscosidades, 0 e * em 1 s-1) e um 

comportamento pseudoplástico pronunciado (valores mais baixos de frequência de 

transição, 0) foram B5, B6 e T8. Entretanto, a partir dos resultados de reologia 

elongancional, as composições B6 e T8 não se mostraram adequadas para a 

produção de filmes soprados devido à baixa capacidade de extensibilidade, ou seja, 

esses materiais apresentaram baixos valores de drawability, como foi observado na 

Figura 19. Assim, a única mistura que atendeu aos dois critérios foi a composição B5. 

As Figuras 26 e 27 mostram o gráfico de Pareto e as superfícies de resposta 

ajustada para viscosidade complexa a 1 s-1 e cot  a 1 s-1, respectivamente. 

 

Figura 22: Viscosidade complexa a 1 s-1: (a) Gráfico de Pareto e (b) superfície de resposta ajustada 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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Figura 23: Propriedade cot (razão G’/G”) a 1 s-1: (a) Gráfico de Pareto e (b) superfície de resposta 

ajustada 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Os modelos ajustados para viscosidade complexa e cot , com coeficientes de 

correlação (R²) igual a 0.79 e 0.70, respectivamente, para a análise de reologia 

oscilatória, são descritas pelas Equações 20 e 21.  

 

𝑉𝑖𝑠𝑐𝑜𝑠. 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑥. (𝑃𝑎. 𝑠) =    3555,11. 𝐴 +  6608,99. 𝐵 +  3373,19. 𝐶  – 6918,90. 𝐵. 𝐶  (20) 

Cot delta =   2,38. 𝐴 +  2,46. 𝐵 +  2,96. 𝐶 –  2,08. 𝐵. 𝐶 − 9,76. 𝐴. 𝐵. 𝐶    (21) 

 

Onde A= PS1, B= PS2 e C= HIPS, sendo 0< A< 1; 0< B< 1 e 0< C< 1. 

Levando em consideração os coeficientes de correlação relativamente baixos, 

não se pode considerar as equações dos modelos confiáveis para prever as variáveis 

em questão. 

Como pode ser visto na Figura 22, as composições que apresentaram os 

valores mais altos de viscosidade a 1 s-1 foram PS2, B4 e T8. Entretanto, essas 

composições não apresentaram um comportamento de sensibilidade ao cisalhamento 

pronunciado, como observado na Figura 21. Sendo assim, esses materiais não são 

adequados para produzir uma “bolha” com boa estabilidade dimensional, no caso do 

processo de obtenção de um filme soprado. Estes resultados estão de acordo com os 

dados de reologia elongacional obtidos. 

A Figura 23 mostra que o polímero HIPS e a mistura B5 possuem os valores 

de cot   mais altos, ou seja, possuem características de resistência do fundido mais 

elevadas, indicando que os materiais B5 e HIPS têm potencial para produzir uma 

bolha com boa estabilidade. Além disso, de acordo com Carneiro et al. (2012), os 
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polímeros que apresentam valores baixos de frequência de cruzamento apresentam 

comportamento de elasticidade e tempo de relaxamento mais elevados; portanto, 

estes materiais devem tender a apresentar uma maior estabilidade da “bolha”.  

A Figura 24 mostra os valores de módulo no ponto de cruzamento (G’ =G”) e 

frequência no ponto de cruzamento. 

 

Figura 24: Módulo no ponto cruzamento versus frequência de cruzamento para misturas PS / 

HIPS 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

A partir da Figura 24 é possível observar que o HIPS puro, bem como a mistura 

B5, apresentaram os valores mais baixos do módulo e da frequência de cruzamento. 

Em outras palavras, esses materiais tendem a apresentar um balanço adequado de 

propriedades relacionadas à rigidez e deformação, capaz de produzir uma “bolha” com 

boa estabilidade dimensional. No entanto, de acordo com a análise de reologia 

elongacional, o HIPS puro não apresentou as propriedades reológicas adequadas 

para ser utilizado no processo por sopro, visto que apresentou os menores valores de 

resistência do fundido e drawability (Figuras 18 e 19). 

Em resumo, comparando os resultados da reologia elongacional e oscilatória, 

o material que, nas duas análises, mostrou apresentar potencial de uso no 

processamento de filme soprado foi a mistura B5. 
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5.2.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

A morfologia da superfície de fratura foi observada por microscopia eletrônica 

de varredura (SEM).  A análise da superfície de fratura dos corpos de prova ensaiados 

pode auxiliar na avaliação do comportamento de fratura dos materiais durante uma 

solicitação mecânica, permitindo correlacionar a característica observada na 

morfologia das fraturas com o comportamento observado nos ensaios.  Uma fratura 

dúctil é caracterizada por uma superfície de fratura rugosa, com regiões cisalhadas, 

enquanto  que  uma  fratura  frágil  apresenta-se  como  uma  superfície lisa (CORREA, 

YAMAKAWA, HAGE, 1999; CANEVAROLO, 2003). 

As Figuras 25 a 28 mostram as micrografias SEM das composições analisadas. 

Figura 25: Micrografias SEM das amostras com ampliação de 500x. (A) PS1; (B) PS2; (C) 

HIPS. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Figura 26: Micrografias SEM das amostras com ampliação de 500x. (D) B4; (E) B5; (F) B6. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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Figura 27: Micrografias SEM das amostras com ampliação de 500x. (G) T7; (H) T8; (I) T9. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Figura 28: Micrografias SEM das amostras com ampliação de 500x. (J) T10; (K) T11; (1) T12. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

As Figuras 25 e 26 mostram que as superfícies de fratura das amostras PS1, 

PS2 e B4 parecem ser mais frágeis do que dúcteis. Em outras palavras, uma menor 

deformação plástica pode ser observada na superfície de fratura devido à falta de 

deformação plástica de larga escala.  A presença de borracha também pode ser 

observada na amostra que contém HIPS em sua composição (amostra B4). Tal 

morfologia também foi observada por Grassi e colaboradores (2001). A utilização de 

borracha no processo de polimerização do estireno leva à obtenção de uma mistura 

polimérica in situ, com domínios discretos de fase borrachosa dispersos em uma 

matriz contínua de PS, como pode ser visto nas micrografias SEM (BERRUEZO, 

2013). 

Também pode ser observado que, em geral, os domínios HIPS estão bem 

dispersos na matriz PS. Na Figura 26, a dispersão ideal de HIPS é destacada na 

mistura B5 (PS1/ HIPS, 50/50, peso %). Este comportamento é devido a maior massa 

molecular do polímero PS2, o que favorece a dispersão da fase HIPS na massa 

fundida durante o processamento.  
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6. CONCLUSÕES 

A partir da análise reológica aplicada ao conjunto de misturas binárias e ternárias 

à base de PS1/PS2/HIPS foi possível identificar composições que possuem 

capacidade de serem processadas por extrusão-sopro, sendo escolhida a mistura 

ternária T7 (PS1/HIPS/PS2:67:16,5:16,5), como também a mistura binária B5 

(PS/HIPS:50:50) próxima a esta composição.  

As análises de GPC, MFI e TGA mostraram que o parâmetro de processo 

utilizado no processamento por extrusão não levou à degradação dos polímeros 

puros, misturas binárias e ternárias à base de PS1/PS2/HIPS.  

Como esperado, a análise de TGA mostrou que misturas binárias e ternárias à 

base de PS1/PS2/HIPS possuem estabilidade térmicas semelhantes.  

Como esperado, a resistência ao impacto aumentou com o teor de HIPS na 

mistura PS1/PS2/HIPS. Através da análise da energia de iniciação e propagação de 

trinca verificou-se que os componentes HIPS, PS1 e PS2 afetam de modo 

diferenciado a energia de iniciação da trinca, enquanto que somente o HIPS contribui 

para o aumento da energia de propagação. 

Por fim, este trabalho também mostrou a importância do uso da ferramenta de 

planejamento de experimentos e da caracterização de materiais por reologia 

oscilatória e elongacional na avaliação e seleção de misturas adequadas para 

processos específicos, reduzindo, portanto, o custo e tempo de pesquisa e 

desenvolvimento. 

7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Avaliar as variáveis de processamento na processabilidade dos 

filmes soprados; 

 Produzir filmes em uma máquina de sopro com as composições que 

apresentaram melhor desempenho; 

 Avaliar as propriedades e caracterizar os filmes soprados; 

 Realizar testes de exposição aos raios ultravioletas (UV), de câmara 

de envelhecimento e de impermeabilidade dos filmes soprados; 

 Testar novas formulações contendo cargas, como a argila, por 

exemplo, para melhora das propriedades do artefato final. 
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ANEXO A – ANÁLISE ESTATÍSTICA DOS DADOS 

 

I. Índice de Fluidez: 

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  

 

 

 

iii. Parâmetros do modelo: 

 
  
 
 



84 

 

 

iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor predito pelo modelo:  

Valores preditos vs. valores observados
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Residual puro versus valor predito pelo modelo:  

Valores residuais vs. valores preditos
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
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II. Resistência ao Impacto: 

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  

 

 

 

iii. Parâmetros do modelo: 
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iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor predito pelo modelo:  

Valores preditos vs. valores observados
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Residual puro versus valor predito pelo modelo:  

Valores residuais vs. valores preditos
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
 
 

Probabilidade normal; Resíduos
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III. Energia de iniciação de trinca: 

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  
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iii. Parâmetros do modelo: 

 
  
 

 
 

iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor previsto pelo modelo:  

Observed vs. Predicted Values

3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs

Model: Quadratic (some terms were removed from full model)
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
 

Normal Prob. Plot; Raw Residuals

3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs

Model: Quadratic (some terms were removed from full model)
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IV. Energia de propagação de trinca: 

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  
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iii. Parâmetros do modelo: 

  
 
 

iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor previsto pelo modelo:  

Observed vs. Predicted Values

3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
 

Normal Prob. Plot; Raw Residuals

3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs

Model: Quadratic (some terms were removed from full model)
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V. Massa molar numérica média: 

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  
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iii. Parâmetros do modelo: 

 
  
 
 

 

iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor predito pelo modelo:  

Valores observados vs. valores preditos

Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1 - 12 corridas
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Residual puro versus valor predito pelo modelo:  

Valores residuais vs. valores preditos

Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1 - 12 corridas
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
 
 

Probabilidade normal; Resíduos
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VI. Massa molar ponderal média: 

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  

 

 
 

iii. Parâmetros do modelo: 
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iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor predito pelo modelo:  

Valores observados vs. valores preditos

Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas
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Residual puro versus valor predito pelo modelo:  

Valores residuais vs. valores preditos
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
Probabilidade normal; Resíduos
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VII. Termogravimetria: 

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  
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iii. Parâmetros do modelo: 

 
  
 
 

 

 

iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor predito pelo modelo:  

Valores observados vs. valores preditos

Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas
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Residual puro versus valor predito pelo modelo:  

 
 
Verificação da normalidade do erro experimental: 
 
 

Probabilidade normal; Resíduos
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VIII. DMA - Tan 

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  

 

 

 

iii. Parâmetros do modelo: 
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iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor previsto pelo modelo:  

 
 

Residual puro versus valor previsto pelo modelo:  

Valores previstos vs. valores residuais
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
 
 

Probabilidade normal; Resíduos

Design de mistura de 3 fatores; Mistura total: 1-12 corridas
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IX. DMA – T pico: 

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  

 

 

 

 

iii. Parâmetros do modelo: 



103 

 

 
  

 
 

iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor previsto pelo modelo:  

Valores observados vs. valores previstos
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Residual puro versus valor previsto pelo modelo:  

Valores previstos vs. valores residuais
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
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Probabilidade normal; Resíduos
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X. Resistência do Fundido

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ii. ANOVA do modelo:  
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iii. Parâmetros do modelo: 

 
  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

iv. Gráficos de diagnose: 
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Valor real versus valor previsto pelo modelo:  

Valores observados vs. valores previstos

Design da mistura de 3 fatores; Mistura total: 1-12 corridas
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Residual puro versus valor previsto pelo modelo: 
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Valores previstos vs. valores residuais

Design de mistura de 3 fatores; Mistura total: 1- 12 corridas
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
 
 

Probabilidade normal; Resíduos
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XI. Drawability:
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i. ANOVA do modelo:  

 

 

 

ii. Parâmetros do modelo: 

 
  
 
 

 

iii. Gráficos de diagnose: 
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Valor real versus valor previsto pelo modelo:  

Valores observados vs. valores previstos
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Residual puro versus valor previsto pelo modelo:  

 

Verificação da normalidade do erro experimental: 
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Probabilidade normal; Resíduos
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XII. Viscosidade elongacional:

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  

 

 
 

iii. Parâmetros do modelo: 
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iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor previsto pelo modelo:  

Valores observados vs. valores previstos
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Residual puro versus valor previsto pelo modelo:  

Valores residuais vs. valores previstos
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
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Probabilidade normal; Resíduos
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XIII. Viscosidade complexa:

 

i. Escolha do modelo:  

 

 

 
ii. ANOVA do modelo:  

 

 

 

iii. Parâmetros do modelo: 
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iv. Gráficos de diagnose: 

Valor real versus valor previsto pelo modelo:  

Valores observados vs. valores previstos
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Residual puro versus valor previsto pelo modelo:  
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Verificação da normalidade do erro experimental: 
 

Probabilidade normal; Resíduos
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XIV. Cot :

 

v. Escolha do modelo:  

 
 

vi. ANOVA do modelo:  

 

 
vii. Parâmetros do modelo: 

 

  
 
 

 

viii. Gráficos de diagnose: 
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Valor real versus valor previsto pelo modelo:  

 

Residual puro versus valor previsto pelo modelo:  

Valores previstos vs. valores residuais
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Valores observados vs. valores previstos

Design de mistura de 3 fatores; Mistura total: 1-12 corridas
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ANEXO B – GRÁFICOS DA ANÁLISE DINÂMICO-MECÂNICA 

 

Figura 27: Curva do módulo de Tan  da análise mecânica dinâmica das misturas PS / HIPS para os 

polímeros puros 

 

 

Figura 28: Curva do módulo de Tan  da análise mecânica dinâmica das misturas PS / HIPS para as 

composições binárias 
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Figura 29: Curva do módulo de Tan  da análise mecânica dinâmica das misturas PS / HIPS para as 

composições ternárias 
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Figura 30: Curvas do módulo de perda da análise mecânica dinâmica das misturas PS / HIPS para os 

polímeros puros 

 

 

 

 

Figura 31: Curvas do módulo de perda da análise mecânica dinâmica das misturas PS / HIPS para as 

composições binárias 
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Figura 32: Curvas do módulo de perda da análise mecânica dinâmica das misturas PS / HIPS para as 

composições ternárias 

 

 

Figura 33: Curvas de módulo de armazenamento da análise mecânica dinâmica das misturas PS/ 

HIPS para os polímeros puros 
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Figura 34: Curvas de módulo de armazenamento da análise mecânica dinâmica das misturas PS/ 

HIPS para as composições binárias 

 

 

 

 

 

Figura 35: Curvas de módulo de armazenamento da análise mecânica dinâmica das misturas PS / 

HIPS para as composições ternárias 

 


