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RESUMO 

 

Neste estudo foi realizada a síntese de copolímeros com arquiteturas estrela, 

escova e palma, constituídos de blocos de poliestireno (PS) e poli(DL-lactídeo) (PLA). 

Para esta finalidade foram utilizadas estratégias sintéticas e técnicas de polimerização, 

como polimerização por abertura de anel e as polimerizações radicalares controladas: 

ATRP, ARGET-ATRP e RAFT. A obtenção do copolímero estrela PS-s-(PLA)2 foi 

realizada pelo método “core first” utilizando um iniciador multifuncional com 

terminações que permitiram o crescimento polimérico de um braço de PS e dois braços 

de PDLA. Para a síntese dos copolímeros escova e palma foi inicialmente sintetizado um 

macromonômero de PDLA. Através da copolimerização RAFT aleatória deste com 

estireno obteve-se o copolímero escova. Para a obtenção do copolímero palma foi 

realizada a homopolimerização RAFT do macromonômero de PDLA e, posteriormente, 

a copolimerização com estireno. A obtenção dos copolímeros foi confirmada por RMN 

1H, e apresentaram dispersidades inferiores a 1,4. Os copolímeros palma e estrela 

apresentaram duas Tg’s indicando separação de fases, para o copolímero escova somente 

uma Tg foi observada. Na análise reológica, estes compostos apresentaram 

comportamento elástico a baixas frequências em temperaturas superiores a 150 °C. Os 

copolímeros foram posteriormente testados como compatibilizantes de blendas de 

PLA/PS (60/40 m/m) e suas propriedades reológicas indicaram uma melhor 

compatibilização quando comparadas com as blendas sem copolímero. 
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ABSTRACT 

 

In this study, copolymers with star, brush and palm architectures from styrene and 

lactide blocks were synthesized using living polymerization techniques as ROP (ring 

opening polymerization) and controlled radical polymerizations ATRP, ARGET-ATRP 

and RAFT. A star copolymer PS-s-(PLA)2 was prepared by the “core first” method using 

a multifunctional initiator containing functionalities able to grow one PS arm and two 

PDLA arms. To synthesize brush and palm copolymers, a PDLA-macromonomer was 

firstly synthesized. This macromonomer was randomly RAFT-copolymerized with 

styrene forming a brush copolymer. The palm copolymer was obtained by RAFT 

homopolymerization of the PDLA macromonomer and later copolymerization with 

styrene. The copolymers were confirmed by 1H NMR and showed dispersities lower than 

1.4. Palm and star copolymers showed two Tg's indicating phase separation and by 

rheological analysis these compounds showed elastic behavior at low frequencies and 

temperatures above 150 °C. The copolymers were further tested as PLA/PS blends 

(60/40% wt) compatibilizer and their rheological properties indicated a compatibilization 

when compared to blends without copolymer. 
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1 Introdução 

 

Os polímeros sintéticos petroquímicos são considerados indispensáveis para a 

humanidade moderna por apresentarem diversas aplicações nas mais variadas áreas, tais 

como, embalagens, agricultura, alimentos, produtos de consumo, dispositivos médicos, 

construção civil, entre outros1. Apresentam baixo custo, alta taxa de produção e 

excelentes propriedades mecânicas2. Porém, apesar de suas inúmeras vantagens, os 

materiais poliméricos desta classe apresentam inconvenientes, tais como, o uso de 

recursos não renováveis para sua produção e o destino final dado aos artefatos produzidos 

a partir destes polímeros3. 

Naturalmente, a necessidade de materiais poliméricos que satisfaçam as condições 

de biocompatibilidade e biodegradabilidade, cujos produtos de degradação não sejam 

agressivos ao meio ambiente, tem despertado o interesse acadêmico e sido tema de muitos 

estudos. A degradabilidade não é apenas uma preocupação do ponto de vista ambiental, 

já que inúmeras são as aplicações médicas de polímeros e, portanto, polímeros 

biodegradáveis e biocompatíveis produzidos a partir de fontes naturais têm atraído muito 

interesse1,4. 

O poli(ácido lático) (PLA) é um poliéster alifático de fonte renovável que tem 

atraído cada vez mais atenção como possível substituto para plásticos baseados em 

petroquímicos, pois possui propriedades como biodegradabilidade, biocompatibilidade e 

boa processabilidade. O PLA pode ser sintetizado através de polimerização por abertura 

de anel (ROP) do lactídeo, produzindo polímeros com massa molar elevada e que podem 

ter funcionalização terminal, importante para o desenho de arquiteturas de moléculas5.  

Entretanto, o PLA é um material muito frágil, sendo impróprio para algumas 

aplicações, por isso um grande esforço da comunidade de polímeros está concentrado em 

melhorar essa característica do PLA6. Essas modificações podem ser realizadas através 

da copolimerização com outros monômeros7 e pela mistura com plastificantes8 ou com 

outros polímeros9. Um polímero interessante para agregar vantagens às propriedades do 

PLA é o poliestireno (PS), pois apresenta as seguintes vantagens: é amorfo, transparente, 

de fácil processabilidade, baixo custo e possui temperatura de transição vítrea acima da 

temperatura ambiente10. Deste modo, a produção de blendas de PS com PLA é muito 

atraente. No entanto, esses polímeros não são compatíveis11 e, portanto, torna-se de 

grande interesse produzir copolímeros de PLA e PS para atuar como agente de 
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compatibilização, uma vez que as propriedades mecânicas deterioram com o aumento da 

separação de fases12. 

As reações de copolimerização podem ser realizadas pelas combinações de 

técnicas como ROP e polimerizações radicalares controladas (CRP), também conhecidas 

como polimerizações radicalares de desativação reversível (RDRP), por formarem 

polímeros funcionalizados, com massa molar controlada e baixa dispersidade. Estas 

polimerizações são conhecidas como “controladas” devido à ocorrência das reações de 

transferência e de terminação serem minimizadas13. Vários processos RDRP foram 

desenvolvidos com base nesta compreensão, destacando-se: Polimerização por 

Transferência de cadeia por Adição-Fragmentação Reversível (RAFT)14 e Polimerização 

Radicalar por Transferência de Átomo (ATRP)15. 

A ATRP16 está entre as técnicas de síntese mais bem sucedidas devido a sua fácil 

configuração experimental, uso de complexos catalíticos de fácil acesso e disponibilidade 

comercial de iniciadores. Entretanto, apresenta algumas limitações como a utilização de 

alta concentração do catalisador metálico, normalmente à base de cobre. Por isso, uma 

versão desta técnica, a polimerização com ativadores regenerados por transferência de 

elétrons (ARGET-ATRP), foi desenvolvida. Na ARGET-ATRP a diminuição da 

concentração de catalisador é possível pela adição de um agente redutor que mantêm o 

equilíbrio do sistema17. Assim como a ATRP, a polimerização RAFT provou ser um 

processo robusto e muito versátil, pois pode ser realizada em diversas condições 

reacionais, proporcionando excelente controle de massa molar e funcionalidade de 

cadeia18.   

As polimerizações controladas permitem a síntese de polímeros com diferentes 

arquiteturas como estrela, escova, palma, entre outros19. As arquiteturas com maior 

número de cadeias oferecem também um aumento na concentração de grupos terminais 

funcionalizados e têm atraído a atenção em vários campos da química, bioquímica e 

engenharia, pois apresentam propriedades reológicas, mecânicas e biomédicas úteis, 

inacessíveis em polímeros lineares, além de melhorar a solubilidade e as propriedades em 

solução20. 

Dentre os copolímeros que apresentam diferentes arquiteturas existem os 

miktoarm, que são polímeros do tipo estrela formados por segmentos de braços 

quimicamente diferentes21. Estes materiais exibem um comportamento único tanto em 

massa como em solução, pois mais de dois blocos com características diferentes podem 

ser amarrados a um único ponto22. 
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O conhecimento das propriedades reológicas dos copolímeros com diferentes 

arquiteturas23, bem como da sua atuação como compatibilizante de blenda de polímeros 

imiscíveis é de grande importância, pois dessa forma é possível compreender o 

comportamento do material durante o processamento. Os materiais podem apresentar 

diferentes entrelaçamentos de cadeias, que irão depender da constituição química e massa 

molar24. Quanto à mistura de polímeros, que não são compatíveis, o cisalhamento pode 

gerar rupturas na interface dos materiais devido à tensão superficial diminuindo a 

resistência ao processamento25.  

Dessa forma, este trabalho visa contribuir para o desenvolvimento da síntese de 

copolímeros miktoarm com as arquiteturas estrela, palma e escova, constituídos por PLA 

e PS, e avaliar seu potencial compatilibilizante de blendas PLA/PS, bem como investigar 

as propriedades reológicas desses sistemas. Destacando o copolímero palma, por sua 

síntese e propriedades térmicas, reológicas e compatilizantes de misturas serem inéditas 

na literatura.  
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2 Revisão Bibliográfica 
 

2.1 Poli(ácido lático)  

 

O Poli(ácido lático) (PLA) é um poliéster alifático derivado do ácido lático (ácido 

2-hidroxipropanóico), que é obtido de fontes renováveis como açúcar, milho, beterraba e 

cana-de-açúcar, e tem atraído cada vez mais atenção como possível substituto para 

plásticos baseados em petroquímicos, por ser considerado biodegradável, biocompostável 

e biocompatível26,27. Como polímero compostável, o PLA é considerado uma alternativa 

promissora para reduzir o problema de descarte de resíduos sólidos urbanos28. 

O PLA pode ser sintetizado por polimerização em etapas ou por polimerização 

por abertura de anel (ROP) (Figura 1). A polimerização em etapas utiliza como 

monômero o ácido lático e é realizada sob pressão reduzida a altas temperaturas e 

acontece com eliminação de água29. No entanto, devido ao equilíbrio entre a reação de 

polimerização e a reação de despolimerização ser rapidamente alcançado, o produto 

formado a partir desse tipo de polimerização possui baixas massas molares30.   

 

 

Figura 1. Rotas de polimerização do PLA. 

 

A polimerização por abertura de anel utiliza o lactídeo como monômero e pode 

ser realizada como uma polimerização em massa ou solução. O lactídeo (LA) é um dímero 

cíclico formado pela condensação de duas moléculas de ácido lático que existe como 

diferentes estereoisômeros: L-lactídeo, D-lactídeo e o meso-lactídeo29,31 (Figura 2). O 

polímero obtido a partir dos monômeros puros D ou L é semicristalino e o polímero 

formado a partir da mistura de L e D ou do meso-lactídeo, amorfo32, porém dependendo 

da proporção entre os dois isômeros, o polímero também pode ser semicrislino. O 

polímero semicristalino é mais rígido e apresenta maior valor de Tg do que o PLA 

amorfo33. 
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Figura 2. Estruturas dos estereoisômeros do lactídeo. 

 

Reações do tipo ROP produzem polímeros de massa molar elevada, onde as 

reações colaterais são minimizadas permitindo um controle da massa e distribuição de 

massas molares34,35, bem como a inserção de funcionalidades importantes para formação 

de moléculas com diferentes arquiteturas36. A ROP pode ser realizada com diferentes 

catalisadores metálicos como estanho, zinco e alumínio37. Porém, os catalisadores a base 

de estanho são os mais utilizados para a polimerização de ésteres cíclicos38, dentre estes 

se destaca, o 2-etilhexanoato de estanho (II) (Sn(Oct)2) devido ao baixo custo, alta 

eficiência, baixa toxicidade, ser comercialmente disponível, solúvel em solventes 

orgânicos e em monômeros ésteres cíclicos. Além disso, sua utilização como aditivo para 

embalagens de alimentos é aprovada pela Food and Drug Administration39,40.  

No entanto, como normalmente a produção de PLA a partir dos monômeros de 

LA não é favorecida a temperaturas abaixo de 180 °C41, alguns estudos mostram que este 

catalisador pode ocasionar problemas como reações de degradação e transesterificação 

devido à necessidade de elevadas temperaturas de reação42. Logo, as massas molares e a 

dispersidade de poliésteres alifáticos são monitorados, não só pela quantidade de 

hidroxila contida no iniciador e do catalisador utilizado, mas também por meio de 

ambientes inertes e anidros43. 

A ROP do PLA pode ser realizada pelas vias catiônica e aniônica, onde o iniciador 

iônico ataca o anel do monômero criando um sítio ativo para propagação. As 

polimerizações por abertura de anel são consideradas vivas e a massa molar do polímero 

aumenta linearmente com a conversão e proporção de monômero para iniciador44. 

O mecanismo da reação ROP utilizando o Sn(Oct)2 como catalisador não é 

totalmente conhecido. Em geral, o mecanismo da ROP de lactídeo ocorre por inserção-

coordenação45, diferentemente dos mecanismos catiônico e aniônico, nestes os íons são 

as espécies de propagação e os contra-íons interagem através de ligação covalente46. No 

mecanismo de inserção-coordenação, o monômero coordena-se ao catalisador metálico e 
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sofre posterior ataque do grupamento álcool do iniciador. Esta reação apresenta bons 

rendimentos em tempos reacionais curtos, aproximadamente 20 a 60 minutos. 

Uma proposta para o mecanismo da polimerização por abertura de anel do lactídeo 

utilizando Sn(Oct)2 como catalisador por coordenação-inserção foi apresentado por Dorff 

e colaboradores, conforme mostrado na Figura 310. Na primeria etapa, o catalisador se 

coordena ao iniciador e, posteriormente à carbonila contida no anel monomérico. Desta 

forma, o carbono da carbonila fica mais suscetível ao ataque nucleofílico do oxigênio 

presente no iniciador (ROH). Após o ataque, inicia a etapa de inserção com a quebra da 

ligação C-O seguindo da abertura do anel do lactídeo. O composto intermediário formado 

poderá atacar novamente outro monômero, por possuir em suas extremidades o 

catalisador e o iniciador e, assim sucessivamente, dando início à etapa de propagação. A 

terminação da polimerização ocorre quando um agente doador de hidrogênio é inserido 

na reação regenerando o catalisador. 

 

Figura 3. Proposta do mecanismo ROP para produção de PLA apresentada por Dorff e 

colaboradores10. 

 

O PLA é amplamente utilizado em diversas áreas como médica, farmacêutica, 

têxtil e embalagens. Além disso, este polímero pode ser processado como todos 

termoplásticos, por extrusão, moldagem por injeção ou moldagem por sopro. Seus 
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produtos podem ser reciclados após utilização e reintroduzidos no processo de produção 

do PLA11. 

No entanto, este polímero apresenta limitações para algumas aplicações, devido 

às características como alta cristalinidade, fragilidade, instabilidade térmica, baixa 

viscosidade e hidrofobicidade47,48, além de seu processamento no estado fundido 

favorecer a degradação térmica49. Estes fatores prejudicam seu desenvolvimento para uso 

comercial em larga escala e, portanto, um grande esforço de pesquisa está concentrado na 

obtenção de produtos de PLA com propriedades específicas através de modificações50,51, 

que podem ser realizadas através da mistura de PLA com outros materiais como fibras 

naturais, plastificantes e polímeros biodegradáveis ou não biodegradáveis, 

copolimerizações com outros monômeros ou por adição de cargas50,52.   

Uma forma de modificar moléculas, como a de PLA, é pela obtenção de 

macromomenomeros. Rooney e colaboradores53 relataram a síntese de vários 

macromonômeros de metacrilato com poliéster de cadeia curta com diferentes 

funcionalidades terminais. Algumas dessas funcionalidades foram obtidas por reações 

adicionais e os polímeros foram sintetizados por ROP. Os macromonômeros são 

moléculas interessantes, pois permitem a configuração de macromoléculas com 

arquiteturas definidas, como polímeros enxertados e escova. Foram sintetizados os 

seguintes macromonômeros: PCL3DeMA, PLA5EMA, HEMA-PCL3, HEMA-PLA5, 

HEMA-PCL3-ET, HEMA-PCL3-COOH (Figura 4), onde Sn(Oct)2 foi utilizado como 

catalisador e caprolactona (CL) ou LA como monômeros. Os macromonômeros foram 

submetidos à homopolimerização radicalar convencional utilizando azobisisobutironitrila 

(AIBN) como iniciador e à reação de copolimerização com estireno, a fim de verificar a 

relação da estrutura com a reatividade. No entanto, as funcionalidades terminais contidas 

nos macromonômeros não causaram efeito significante na reatividade devido à presença 

dos espaçadores poliméricos. 
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Figura 4. Estruturas dos macromonômeros sintetizados por Rooney e colaboradores53. 

 

As copolimerizações podem ser realizadas pelas combinações de técnicas como 

ROP e polimerizações radicalares controladas, por formarem polímeros funcionalizados 

e com baixa distribuição de massa molar. 

 

2.2 Polimerização Radicalar Controlada  

 

As polimerizações radicalares de desativação reversível (RDRP), também 

conhecida como polimerização radicalar controlada (CRP) mostram um controle cada vez 

maior nos parâmetros das reações radicalares convencionais, como, a taxa de reação, a 

massa molar, dispersidade, composição, arquitetura da cadeia e funcionalidade54. Estas 

polimerizações são conhecidas como “vivas” devido à minimização das reações de 

transferência e de terminação. Este comportamento pode ser verificado a partir de gráficos 

como os mostrados na Figura 5, onde é observado uma cinética linear de primeira ordem 

em relação a concentração de monômero, acompanhado por um aumento linear de massa 

molar e diminuição de dispersidade com a conversão, além da dependência da conversão 

com o tempo, indicando que a concentração de radicais ativos se mantiveram constantes 

e os valores de dispersidade se mantiveram próximos a 155,56. 
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Figura 5. Representação esquemática da a) evolução de massa molar com a conversão; 

b) evolução da dispersidade com a conversão; c) gráfico de cinética de pseudo primeira 

ordem e dependência da conversão com o tempo56. 

 

Vários processos RDRP foram desenvolvidos com base nesta compreensão, para 

a obtenção de copolímeros nas mais variadas aplicações, destacam-se: Polimerização 

Mediada por Nitróxido (NMP)57; Polimerização por Transferência de cadeia por Adição-

Fragmentação Reversível (RAFT)58 e Polimerização Radicalar por Transferência de 

Átomo (ATRP)59.  

 

2.2.1 Polimerização Radicalar por Transferência de Átomo (ATRP) 

 

A ATRP começou a ser descrita na literatura em 1995 por Wang e 

Matyjaszewski16, e está entre as técnicas de síntese mais bem sucedidas devido a sua fácil 

configuração experimental, uso de complexos catalíticos de fácil acesso e iniciadores 

disponíveis comercialmente. Além disso, pode ser conduzida em uma variedade de 

solventes, é tolerante a maior parte dos grupos funcionais e as condições de polimerização 

e parâmetros de reação podem ser ajustados, proporcionando um controle da cinética60. 

A ATRP permite a síntese de polímeros com composição direcionada, arquitetura 

molecular controlada, massa molar pré-determinada e distribuição de massas molares 

estreitas, o que torna este método muito atraente para a indústria. As topologias de cadeia 

incluem copolímeros estatísticos, gradientes e segmentados (bloco ou enxerto) e para 

cada um destes casos, a arquitetura de cadeia pode ser variada de maneira controlada, 

incluindo pentes, escovas, estrelas e macromoléculas dendríticas com graus controlados 

de ramificação (Figura 6)54. 
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Figura 6. Exemplos de arquiteturas macromoleculares controladas em polímeros 

preparados por ATRP55. 

 

Em uma reação ATRP existe um equilíbrio químico reversível entre espécies 

dormentes e espécies ativas (Figura 7). Denomina-se espécie dormente a molécula que 

irá originar o radical ativo, o qual iniciará a polimerização. A espécie dormente não está 

em crescimento, é uma espécie que será ativada através de reação com os complexos de 

metais de transição em seu menor estado de oxidação para formar radicais, que irão iniciar 

ou continuar a propagação. O desativador, metal de transição em seu estado de oxidação 

mais elevado, reage com o radical de propagação para formar a espécie dormente e 

regenerar o ativador. Cadeias em crescimento são chamadas espécies ativas e, se o 

equilíbrio estiver deslocado no sentido de espécies dormentes, tem-se então uma baixa 

concentração de radicais livres55, havendo baixa probabilidade de ocorrer reações de 

terminação e de transferência de cadeia, originando polímeros com dispersidades 

inferiores a 1,261. 

 

Figura 7. Esquema geral do mecanismo da reação ATRP. 
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Um sistema ATRP consiste de um iniciador, um metal de transição complexado 

com um ligante e de monômero62. O iniciador deve ser satisfatoriamente reativo para que 

ocorra a iniciação eficiente para o monômero utilizado63.  O sistema catalítico é composto 

pelo metal de transição e o ligante e é a chave da polimerização ATRP, pois determina a 

dinâmica de equilíbrio entre espécies dormentes e espécies ativas. O metal mais utilizado 

é o cobre, pois além de apresentar menor custo tem grande versatilidade a monômeros e 

sistemas diferentes, mas existem estudos com outros metais como Ti, Ru, Fe, Cr, entre 

outros64. Os ligantes utilizados no sistema catalítico em geral são compostos 

nitrogenados, onde sua função do ligante é tornar solúvel o sal de metal de transição. 

Além disso, afetam o potencial redox do metal, aumentando ou diminuindo a ativação da 

espécie radicalar65. Os ligantes mais utilizados são as aminas terciárias polidentadas, em 

especial a N,N,N’,N”,N”-pentametildietilenotriamina (PMDETA), pois além de 

apresentar bons resultados com uma variedade de monômeros, é disponível 

comercialmente com baixo custo66.  

A técnica de polimerização ATRP tem sido bem executada com uma diversidade 

de monômeros, como estirenos, acrilatos e acrilamidas, pois seus substituintes têm a 

capacidade de estabilizar o radical formado55. No entanto, como as constantes de 

equilíbrio dependem da estrutura do complexo catalítico, do monômero e do meio 

reacional, é necessária uma avaliação individual para as reações. 

Uma limitação da ATRP é a presença de um catalisador, composto por um metal 

de transição complexado em um ligante, em concentrações relativamente altas, o que 

exige extensa purificação do produto para remover o complexo do catalisador, além de 

promover reações de terminação gerando um acúmulo do desativador (Cu(II))67,68. No 

entanto, nos processos de polimerizações “vivas” o catalisador não está ligado ao final da 

cadeia, como na polimerização de coordenação, e pode ser usado em quantidades sub-

estequiométricas em relação ao iniciador69. Portanto, métodos de ATRP, que permitem a 

redução de complexos de catalisadores para concentração em partes por milhão (ppm) 

foram desenvolvidos, como: Ativadores Regenerados por Transferência de Elétrons 

(ARGET), que reduz a quantidade de cobre utilizado pela adição de um agente redutor70;  

Iniciadores para Regeneração Contínua do Ativador (ICAR), onde os radicais livres são 

gerados de forma lenta e contínua durante a reação pela adição de um iniciador radical 

convencional, proporcionando a redução do complexo de Cu(II);  Ativador Suplementar 

e Agente Redutor (SARA), que utiliza Cu0 metálico como ativador suplementar e agente 

redutor, o Cu0 pode ser recuperado e reutilizado após a reação71; e ATRP mediado 
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eletroquimicamente (e-ATRP), onde a redução de Cu(II) para Cu(I) ocorre por meio de 

uma corrente emitida por um eletrodo72.  

 

2.2.2 Ativadores Regenerados por Transferência de Elétrons (ARGET-ATRP) 

 

A polimerização com ativadores regenerados por transferência de elétrons 

(ARGET-ATRP) é um método do processo de ATRP que permite a utilização de 

catalisador em menor concentração. Para isso, são utilizados agentes redutores que 

regeneraram in situ continuamente as espécies Cu(II). A diminuição da quantidade de 

cobre, além de ser um processo que beneficia o meio ambiente, também favorece a 

redução das reações colaterais entre a extremidade da cadeia e o catalisador, garantindo 

a inserção das funcionalidades nas cadeias poliméricas73.  

O mecanismo ARGET-ATRP, funcionada da mesma forma da ATRP comum, 

contudo há adição de uma etapa onde o desativador Cu(II) gerado nas reações de 

terminação é continuamente regenerado para seu estado de oxidação mais baixo Cu(I) 

pela ação do agente redutor (Figura 8)74.  

 

Figura 8. Mecanismo da ARGET-ATRP74. 

 

Um sistema ARGET-ATRP é constituído pelos mesmos reagentes da ATRP 

convencional, ou seja, iniciador, complexo catalítico (metal de transição/ligante) e 

monômero com o acréscimo de um agente redutor, como por exemplo: Sn(Oct)2, glicose, 

ácido ascórbico, fenol, entre outros67,75. Essa técnica de polimerização é bastante versátil, 

pois estudos indicam que estas reações são bem sucedidas em meio aquoso76, podem ser 

realizadas na presença de quantidades limitadas de oxigênio e não são afetadas pelo 

excesso de agente redutor77. Além disso, esse método também é bastante interessante para 
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a síntese de polímeros com diferentes arquiteturas, pois é possível controlar a 

concentração de radicais durante o processo pela utilização do agente redutor que 

determina a concentração de Cu(I)/Cu(II) responsável pela concentração de radicais. Se 

for muito baixa a reação ocorre de forma lenta e se for muito alta favorece reações de 

terminação.  Burdýnska e colaboradores reportaram a síntese de poliacrilato de butila 

(PBA) com arquitetura estrela comparando a ATRP convencional com a ARGET-ATRP 

e observaram que os polímeros obtidos via ARGET-ATRP apresentaram melhor 

rendimento, maior massa molar e maior número de braços por núcleo em relação à ATRP 

convencional78.  

 

2.2.3 Polimerização por Transferência de Cadeia por Adição-Fragmentação Reversível 

(RAFT) 

 

A polimerização por transferência de cadeia por adição-fragmentação reversível 

(RAFT) foi desenvolvida na década de 90 e provou ser um processo robusto e muito 

versátil, pois pode ser realizada em diversas condições reacionais, proporcionando 

excelente controle de massa molar e funcionalidade de cadeias assim como a ATRP79. 

Muitos trabalhos relatam a técnica de RAFT para obtenção de produtos com diversas 

aplicações, como liberação controlada de fármacos, biossensores, células solares, 

cosméticos, entre outros80. 

As reações de polimerização RAFT são basicamente compostas pelos mesmos 

reagentes de uma polimerização radicalar convencional (iniciador, monômero e solvente) 

acrescentando-se apenas um agente de transferência de cadeia (ATC), também chamado 

de agente RAFT80. Esta polimerização apresenta vantagens como o uso de reagentes 

orgânicos normalmente disponíveis comercialmente, ser de simples execução, pode ser 

usada numa variedade de monômeros e condições reacionais e forma polímeros com 

baixa dispersidade e massa molar controlada81. 

Em uma polimerização RAFT, há a formação de um macroagente de transferência 

de cadeia, pela inserção de unidades monoméricas no ATC (Figura 9). Os agentes de 

transferência de cadeia mais utilizados atualmente são os compostos tritiocarbonatos. A 

principal característica desses compostos é a presença de uma ligação dupla reativa C=S 

e uma ligação simples fraca S-R, sua eficácia depende do monômero e das condições de 

reação utilizadas e é determinada pelas propriedades do radical do grupo R e do grupo de 
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ativação Z82. Os grupamentos Z e R do ATC são essenciais para garantir o equilíbrio 

RAFT. O grupamento Z deve fornecer reatividade à ligação dupla C=S e garantir a 

formação e estabilização do radical livre (espécies intermediárias). O grupo R deve ser 

um bom grupo de saída, bem como um bom iniciador de polimerização, pois quando o 

radical livre é formado este deve iniciar novas cadeias poliméricas83.  

A topologia final é determinada pela estrutura química do agente RAFT utilizado 

na reação de polimerização. Para síntese de copolímeros em bloco ou com arquiteturas 

estrela, enxertado, palma entre outros, é necessária a presença do grupo final (ACT), por 

isso, para evitar a perda deste grupo deve-se obter uma conversão parcial de monômero84. 

 

 

Figura 9. Processo geral da polimerização RAFT80. 

 

O mecanismo RAFT envolve a transferência reversível de cadeia por adição e 

fragmentação em uma série de equilíbrios que são divididos nas seguintes etapas: 

iniciação, adição e fragmentação, re-iniciação, equilíbrio de transferência de cadeia e 

terminação. Primeiro ocorre à cisão homolítica do iniciador radicalar, os radicais 

formados irão reagir preferencialmente com o agente de transferência (II), devido à alta 

reatividade da ligação C=S, e este pode retornar a configuração original (I) ou formar um 

radical R• (III) que irá promover a propagação de cadeia. Posteriormente as cadeias 

entram em equilíbrio dinâmico estando ora ativas ora dormentes, com crescimento de 

cadeia apenas no estado ativo (Figura 10)85.  
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Figura 10. Etapas do mecanismo da polimerização RAFT85. 

 

Uma vantagem da polimerização RAFT é ser compatível com uma diversidade de 

monômeros, como monômeros com grupos funcionais carboxílicos (ácido acrílico), 

grupos hidroxi (metacrilato de hidroxietila) ou grupos amino terciários (metacrilato de 

dimetilaminoetila), formando polímeros que contenham funcionalidade de cadeia, as 

quais são interessantes para a síntese de polímeros com diferentes arquiteturas, sem 

necessidade de reações adicionais80.  

As polimerizações RAFT podem ser realizadas em massa, solução, emulsão ou 

suspensão. Os iniciadores utilizados são azo compostos ou peróxi, dos usuais em 

polimerização radicalar convencional, que permitem a realização da técnica em baixas 

temperaturas (60-80°C), pela decomposição térmica dos compostos azo com formação de 

radicais livres86.  
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2.3 Copolímeros  

 

As polimerizações controladas permitem a síntese de polímeros com diversas 

arquiteturas como bloco, estrela, escova, palma, entre outros, arquiteturas mostradas na 

Figura 1187. Estes têm atraído à atenção em vários campos da química, bioquímica e 

engenharia, pois o controle de arquiteturas permite alcançar propriedades reológicas, 

mecânicas e estruturais sem alterar as espécies químicas dos materiais.88,89.  

 

Figura 11. Exemplos de arquiteturas utilizando dois blocos independentes A e B: a) 

bloco; b) graftizado; c) escova; d) anel; e) estrela AnBn; f) estrela em bloco (AB)n ; g) 

estrela AB2; h) palma ABn; i) B2AB2 em forma de halteres; j) pom-pom. 

 

Os copolímeros escova possuem arquitetura constituída por um esqueleto 

polimérico linear com cadeias poliméricas laterais distribuídas aleatoriamente, 

geralmente com diferentes composições90. Nestas moléculas, a massa molar e a 



 

 

17 

 

composição, tanto do esqueleto quanto das cadeias laterais, são controladas de forma 

independente. Os copolímeros com arquitetura escova podem apresentar diferentes 

composições quanto à distribuição dos enxertos, que podem ser aleatórios, em bloco ou 

em gradiente87,91. A síntese desse tipo de material pode ser realizada: utilizando um 

macroiniciador contendo funcionalização lateral para o crescimento das cadeias92; um 

macromonômero que pode ser homopolimerizado ou copolimerizado com outros 

monômeros ou macromonômeros, obtendo-se compostos com cadeias laterais bem 

definidas93; ou reações do tipo click, da qual é possível obter polímeros enxertados com 

diferentes densidades de cadeias laterais94. 

Para estudar a automontagem de copolímeros em bloco em morfologias 

nanoestruturadas, Rzayev e colaboradores sintetizaram um copolímero com arquitetura 

“bottlebrush” de PS e PLA utilizando técnicas de polimerização radicalar RAFT e por 

abertura de anel95. A síntese foi realizada pelo método do macroiniciador. A técnica 

RAFT foi empregada para a copolimerização em bloco dos monômeros metacrilato de 

solketila (SM) e metacrilato de etil-2-bromoisobutirila (BIEM). Após a reação, as 

hidroxilas do solketal, presente no SM, foram desprotegidas para iniciar a polimerização 

do láctideo via ROP. O composto BIEM, por apresentar terminação contendo bromo, foi 

usado como iniciador ATRP para a polimerização do estireno, formando o copolímero 

em bloco com cadeias laterais compostas por PS e PLA, conforme apresentado na Figura 

12 

 

Figura 12. Síntese e estrutura do copolímero em bloco PS-PLA com arquitetura 

escova95. 
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Outra versão das macromoléculas enxertadas é o copolímero com arquitetura 

palma, cujo nome é devido ao aspecto semelhante a uma palmeira, contendo uma cadeia 

linear ligada em uma de suas extremidades a diversas outras cadeias poliméricas. 

Também pode ser chamado de copolímero linear com escova em bloco ou copolímero 

guarda-chuva, fazendo também uma alusão a sua estrutura96,97. A síntese dos copolímeros 

palma pode ser realizada utilizando como macroiniciador um polímero linear que tenha 

em uma de suas extremidades funcionalidades que possam gerar a iniciação dos 

monômeros, ou ao contrário, ter uma pequena cadeia ramificada que contenha um sítio 

de iniciação de polimerização98. 

Copolímeros anfifílicos com arquitetura palma foram sintetizados via RAFT por 

Alaimo e colaboradores e sua propriedade surfactante foi avaliada e comparada com as 

arquiteturas em bloco e randômica. Primeiro foi realizada a síntese do homopolímero 

poli(acrilato de heptadecafluorodecila) (PFDA), utilizando AIBN como iniciador e 

tritiocarbonato de S-1-dodecil-S-(α,α’-dimetil-α”-ácido acético) (CTA) como agente de 

transferência. O polímero formado (PFDA) foi utilizado como macroagente de 

transferência da polimerização do macromonômero acrilato de polietileno glicol metil 

éter (APEO), obtendo o copolímero palma PFDA-PAPEO (Figura 13).99,100. 

 

 

Figura 13. Estratégia de síntese do copolímero palma PFDA-PAPEO reportada por 

Alaimo e colaboradores99. 

 

A primeira síntese de copolímeros com arquitetura estrela foi reportada por 

Schaefgen e Flory em 1948 constituída de estrelas de quatro e oito braços de ε-
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caprolactama101. Copolímeros estrelas são materiais ramificados cujos braços poliméricos 

irradiam de um núcleo central e, portanto, podem oferecer um aumento na concentração 

de grupos terminais funcionalizados, melhora na solubilidade e diferentes volumes 

hidrodinâmicos102,103. Apresentam viscosidades mais baixas do que as moléculas lineares 

de mesma massa molar104. Consequentemente, as propriedades únicas destes polímeros 

podem ser utilizadas em uma variedade de aplicações, incluindo óleos e lubrificantes105e 

liberação controlada de fármacos106.  

Os copolímeros estrela podem ser sintetizados através de três estratégias 

diferentes: core-first, acoplamento, e arm-first (Figura 14). O método core-first é 

realizado utilizando iniciadores multifuncionais que irão promover o crescimento do 

polímero a partir do núcleo; já o número de funcionalidades terminais irá definir a 

quantidade de braços da molécula, pois estes iniciam as polimerizações. Outra forma é 

utilizar um iniciador que já apresente arquitetura estrela com braços que contenham 

funcionalidade terminal, assim as cadeias podem ser estendidas por uma polimerização 

sequencial. O acoplamento gera a arquitetura desejada pela reação entre um polímero 

linear funcionalizado e uma molécula central também funcionalizada proporcionando o 

entrelaçamento107. O método arm-first pode ser realizado de duas formas: uma delas é 

formando primeiro um macroiniciador, que será o braço da estrela e copolimerizando com 

um monômero divinil para formar o núcleo108; e a outra, é formar primeiro os 

macromonômeros, polimerizá-los utilizando um iniciador funcionalizado e esses poderão 

iniciar outros monômeros através de funcionalidades presentes no núcleo 109. 
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Figura 14. Estratégias para a síntese do copolímero estrela88. 

 

Os polímeros estrelas podem ser divididos em dois tipos, polímeros estrelas 

contendo os braços com a mesma constituição química110 e os polímeros estrela com 

braços de diferentes constituições, chamados miktoarm111, como mostrado na Figura 14.  

Os copolímeros miktoarm, exibem um comportamento único tanto em massa como em 

solução, pois mais de dois diferentes blocos com características diferentes podem ser 

amarrados a um único ponto112. 
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2.3.1 Copolímeros de PS-PLA com diferentes arquiteturas 

 

 Copolímeros de PS e PLA com arquitetura estrela foram sintetizados através de 

diferentes técnicas. Ha e colaboradores sintetizaram um copolímero estrela contendo dois 

braços de PS e um de PLA ((PS)2-b-PLA) utilizando reações click. Inicialmente foram 

sintetizados os homopolímeros, PLA via ROP e PS por polimerização aniônica, e depois 

foram acoplados em um núcleo funcionalizado113. A mesma metodologia foi utilizada por 

outro grupo de trabalho que utilizaram o copolímero (PS)2-b-PLA na preparação de PS 

poroso, através da hidrólise do PLA114. Copolímeros estrela com 4 braços, dois de PLA 

e dois de PS, foram sintetizados com o objetivo de estudar a segregação de fases quando 

comparados com copolímeros lineares. A síntese foi realizada utilizando um composto 

cíclico e funcionalizado com grupamentos epóxidos. Estes grupos iniciaram a 

polimerização do estireno (St) via aniônica e a partir da hidroxila formada foi realizada a 

iniciação da polimerização do LA115. Shi e colaboradores, com finalidade de futuras 

aplicações em litografia devido a fortes mudanças nos limites de fase induzidas pelas 

diferentes composições dos copolímeros, realizaram a polimerização aniônica do estireno 

e acoplamento do composto 2,2-dimetil-5-metil-1,3-dioxano de glicidila, obtendo o 

macroiniciador de poliestireno com solketal em sua extremidade. Depois ocorreu a 

desproteção das hidroxilas do solketal seguido da polimerização do lactídeo via ROP, 

formando o copolímero estrela contendo dois braços de PLA e um de PS (Figura 15)116. 

 

Figura 15. Síntese do copolímero estrela com um braço de PS e dois de PLA reportada 

por Shi e colaboradores116. 

 

 Em outro trabalho também foi relatada a síntese de um copolímero estrela 

miktoarm, porém, neste caso a molécula contém braços com três polímeros diferentes, 

PLA, PS e polietilenoglicol (PEG). A estratégia de síntese utilizada foi à obtenção de PS 

via ATRP, seguido da substituição do bromo, proveniente do iniciador ATRP, por um 
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grupamento contendo em suas extremidades grupos OH e N3. A partir da hidroxila foi 

iniciado o lactídeo por ROP e com a azida realizada uma reação click para acoplar o PEG 

funcionalizado com alcino, obtendo assim, o copolímero miktoarm ABC, como mostrado 

na Figura 16117. 

 

  

Figura 16. Síntese do copolímero estrela PS-PLA-PEG reportada por Ozlem e 

colaboradores117. 

 

Copolímeros estrela de PLA e PS com maior quantidade de braços também foram 

sintetizados. Burts e colaboradores prepararam copolímeros estrela com braços em 

formato de escova. Primeiro foi realizada a síntese de macromonômeros de PS por ATRP 

que foi acoplado ao PLA por reação click e, posteriormente, as escovas formadas foram 

unidas por polimerização por abertura de anel via metátese (ROMP)118. Ahn e 

colaboradores também sintetizaram copolímeros estrelas com diversos braços de PLA e 

PS. O método utilizado neste estudo foi arm-first com a preparação de um macroiniciador 

e posterior reticulação para formação do núcleo devido à presença de funcionalidades na 

extremidade do polímero. Uma copolimerização alternada entre estireno e bis-

maleimidoetano (BMI) via RAFT foi realizada utilizando PLA-ATC como macroagente 

de transferência. Um excesso de estireno foi utilizado, assim o BMI é esgotado no início 

da polimerização e o polímero formado apresenta braços apenas de PLA e PS119. O PLA-

ATC foi preparado por ROP do lactídeo e esterificação do agente de transferência (ácido 

2-dodeciltiocarbonotioiltio-2-metilpropiônico) com a hidroxila do PLA120 (Figura 17). 
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Figura 17. Síntese do copolímero estrela PS-PLA reportada por Ahn e colaboradores119. 

  

2.3.2 Comportamento de copolímeros ramificados em solução 

 

O comportamento em solução de copolímeros ramificados, devido às estruturas 

compactas, é bastante diferente dos seus análogos lineares. Estudos mostraram que a 

viscosidade intrínseca dos polímeros lineares foi menor do que os ramificados121. 

 A síntese de copolímeros estrela de poli(vinilferroceno) (PVF) com dois braços 

de PLA, (PVF36-(PLA45)2), foi relatada e o comportamento em diclorometano (CH2Cl2) 

analisado por espalhamento de luz dinâmico (DLS). Copolímeros em bloco (PVF36-b-

PLA95) com composição semelhante também foi preparado para comparação. Ambos os 

copolímeros apresentaram auto-organização em solução. Os copolímeros estrela 

formaram estruturas menores com raio hidrodinâmico (Rh) de 132 nm, quando 

comparados com o copolímero em bloco de mesma composição que apresentou Rh de 

215 nm.122. 

Copolímero estrela miktoarm com braços escova constituídos de PS e PEG foram 

sintetizados por Shibuya e colaboradores e seu comportamento em solução estudado por 

DLS em água e tetrahidrofurano (THF). Copolímeros com diferentes proporções de PEG 

e PS apresentaram em THF, um bom solvente para ambos os blocos, diâmetros 

hidrodinâmicos de 28 a 32 nm com distribuições estreitas. Em água, com o aumento da 

proporção de PS no copolímero, aumentou o diâmetro, e o composto com 100 % de PS 

não pode ser medido, devido sua baixa solubilidade neste solvente123.    
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2.4 Blendas de PLA/PS 

 

A mistura física de polímeros, método conhecido como blenda, é uma técnica 

simples, versátil e barata, onde há obtenção de novos materiais com propriedades 

aprimoradas. Através dessa técnica, é possível superar desvantagens apresentadas por 

alguns polímeros, como modificação da Tg, aumento da resistência à fratura, flexibilidade 

e processabilidade124,125,126. Diversos estudos reportam a mistura de PLA com diferentes 

polímeros, como poli(hidroxibutirato) (PHB)127, polietilenoglicol (PEG)128, 

poli(metacrilato de metila) (PMMA)129 e poliestireno130, aprimorando as características 

do PLA para estender suas aplicações em distintas áreas.  

O poliestireno (PS) é um polímero sintético de baixo custo e apresenta vantagens 

como, transparência, fácil processabilidade, baixo custo e temperatura de transição vítrea 

em aproximadamente 100 °C10. No entanto, o PS apresenta baixa biodegradabilidade e é 

altamente hidrofóbico, o que dificulta o descarte dos produtos de PS após o uso. Portanto, 

a mistura de PLA com PS é muito atraente, pois há uma combinação das qualidades de 

cada polímero, formando um material com potencial biodegradabilidade e características 

importantes para o desenvolvimento de uma variedade de produtos, como dispositivos 

médicos e embalagens131.  

Blendas de PLA e PS foram avaliadas com diferentes focos. Biresaw e 

colaboradores investigaram as propriedades mecânicas das blendas com diferentes 

variações de composição132. O efeito da processabilidade nestas misturas também foi 

observado, indicando que misturas com 30 % de PS e 70 % de PLA foram relativamente 

menos sensíveis à temperatura de processamento133. Em outro estudo, além das 

propriedades mecânicas, também foram analisadas a estrutura e a interação entre os 

componentes da mistura e foi observado que os polímeros PLA e PS não são 

compatíveis134, gerando, portanto, materiais com resistência à tração inferior aos 

polímeros puros. Um dos fatores que afetam a compatibilidade da mistura é a tensão 

interfacial135. Nestes casos, podem ser utilizados agentes compatibilizantes para reduzir 

a tensão interfacial136. Portanto, torna-se de grande interesse produzir materiais de PLA 

com PS para atuar como agente de compatibilização, uma vez que as propriedades 

mecânicas deterioram com o aumento da separação de fases10. 

A compatibilização é uma técnica para melhorar as propriedades de misturas de 

polímeros imiscíveis e diferentes métodos são utilizados, destacando-se a adição de 

copolímeros projetados que atuem como uma ligação dos polímeros na interface. Estudos 
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mostraram que baixas quantidades de copolímero (1 %-9 %) já provocam bons efeitos, 

no entanto, a eficiência da compatibilização depende de fatores como a natureza dos 

polímeros da blenda e a arquitetura dos copolímeros137,138. Os copolímeros mais 

utilizados são aqueles que possuem em sua estrutura um bloco miscível com um 

componente e um segundo bloco miscível com o outro componente, como mostrado na 

Figura 18. Esses copolímeros podem apresentar diferentes estruturas como bloco ou 

graftizados139. 

 

Figura 18. Localização dos copolímeros dibloco, tribloco e graftizado na interface de 

uma mistura polimérica140. 

 

A adição de um copolímero PLA-PS a uma blenda de PLA/PS tende a tornar a 

mistura compatível, pois a presença do copolímero na interface dos componentes 

proporciona a diminuição da tensão interfacial e a inibição da coalescência da fase 

dispersa. Assim, cada componente da mistura tende a ser miscível com o componente 

correspondente no copolímero141.   

O efeito compatibilizante em blendas de PLLA com poliestireno de alto impacto 

(HIPS) foi estudado142. Para tal foram obtidas blendas 60:40 PLLA/HIPS, através do 

método de mistura no estado fundido a 180 °C, e foram compatibilizadas com o 

copolímero em bloco PS-b-PLA em diferentes proporções. O copolímero foi sintetizado 

pelas combinações das técnicas de ROP e ATRP. As micrografias obtidas pela análise de 

microscopia eletrônica por varredura (MEV) mostram que a blenda compatibilizada 

apresenta domínios dispersos de HIPS menores, ou seja, aparência mais homogênea em 

relação à blenda sem adição do copolímero, indicando eficiência do compatibilizante 

(Figura 19).  
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Figura 19. Micrografias de MEV a) blenda PLLA/HIPS sem compatibilizante, b) 

blenda PLLA/HIPS com 10 % de copolímero PS-b-PLA. 

 

 Oyama e colaboradores investigaram o efeito de copolímeros com diferentes 

arquiteturas na compatibilização de misturas de poli(hidroxibutirato) (PHB) e poli(ε-

caprolactona) (PCL). Copolímeros de PHB e PCL foram sintetizados nas seguintes 

arquiteturas: bloco (PHB-b-PCL), estrela com dois braços de PHB ((PHBH)2-b-PCL), 

estrela com dois braços de PCL (PHBH-b-(PCL)2), terpolímero (PHBH-b-PCL-b-PHBH) 

e pom-pom ((PHBH)2-b-PCL-b-(PHBH)2), como mostrado na Figura 20a. As 

macromoléculas foram sintetizadas por reações click, onde polímeros de PCL 

funcionalizados com azida foram acoplados ao PHB com grupamento alcino no final da 

cadeia, formando como conexão entre os polímeros um grupo triazol. As propriedades 

mecânicas foram dependentes da arquitetura do copolímero utilizado como 

compatibilizante. Foi observado nas micrografias que o tamanho das partículas de PCL 

foram diferentes quando diferentes arquiteturas de copolímeros foram utilizadas (Figura 

20b). Quando os copolímeros do tipo ABA (PHBH-b-PCL-b-PHBH) e A2BA2 ((PHBH)2-

b-PCL-b-(PHBH)2) foram utilizados como compatibilizante foi observado melhora no 

alongamento a ruptura143. 
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Figura 20. a) Estruturas dos copolímeros de PHB e PCL com diferentes arquiteturas b) 

Morfologias das blendas PHB/PCL sem compatilizante e com adição de copolímeros 

PHBH-PCL com diferentes arquiteturas, reportados por Oyama e colaboradores. 

 

2.5 Reologia 

 

A reologia estuda o modo como os materiais deformam ao longo do tempo quando 

submetidos a tensões. Portanto, o entendimento das propriedades reológicas de materiais 

poliméricos no estado fundido, como copolímeros e blendas, é de grande importância, 

pois dessa forma é possível compreender o comportamento do material durante o 

processamento. A análise reológica é capaz de fornecer informações sobre massa molar, 

grau de ramificações, entrelaçamento de cadeias e densidade de reticulação, pois o 

comportamento reológico é influenciado pela estrutura do material e características 

interfaciais144. A investigação das propriedades reológicas de misturas de polímeros pode 

indicar características importantes como a miscibilidade dos materiais, bem como o efeito 
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de compatibilizantes para sistemas imiscíveis, tendo em vista que a partir da 

compatibilização há uma modificação nas propriedades interfaciais da mistura145. 

2.5.1 Copolímeros 

 

 Os principais parâmetros que influenciam as propriedades reológicas de polímeros 

com diferentes arquiteturas são a massa molar, a funcionalidade e a quantidade dos 

braços, bem como o tamanho do núcleo146.  

Copolímeros estrela contendo núcleo de poliglicidol e braços de metacrilato de 

metila (MMA) foram sintetizados possuindo diferentes massas molares e diferentes 

números de braços utilizando o método core-first. Estes foram submetidos a uma análise 

reológica que mostrou que copolímeros com maior número de braços, porém de menor 

comprimento, apresentaram viscosidade complexa menor e nos copolímeros com número 

de braços intermediário e maior massa molar foi observada a maior viscosidade dentre as 

macromoléculas analisadas (Figura 21)147. 
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Figura 21. Viscosidade complexa versus frequência angular do copolímero estrela 

PGOH-PMMA com diferentes quantidades e tamanhos de braços147. 

 

 O entendimento do comportamento do PLA durante o processamento é de grande 

importância148. Estudos verificaram que as ramificações de cadeias para o PLA formando 

materiais com diferentes topologias, influenciaram as características do polímero, 

modificando a viscosidade e a elasticidade quando comparadas com o polímero 

linear149,150. Em outro trabalho, copolímeros de PLA com arquiteturas estrela, pente, 

hiper-ramificados e linear foram sintetizados e suas propriedades reológicas foram 

estudadas (Figura 22). Os autores observaram que o copolímero estrela apresentou maior 

viscosidade, seguido do hiper-ramificado, pente e por último o linear. A viscosidade do 



30 

 

copolímero hiper-ramificado apresentou menor influência ao cisalhamento quando 

comparado com os copolímeros estrela e pente. No entanto, este possui braços menores 

e desentrelaçamento das cadeias menos significativo, quando comparado com braços 

maiores contidos nos outros copolímeros. O módulo de armazenamento em baixas 

frequências foi maior para os copolímeros de diferentes arquiteturas e tiveram menor 

inclinação na faixa de frequência analisada quando comparados com polímeros lineares, 

característica relacionada à natureza ramificada dos compostos151. 

 

Figura 22. a) Ilustração esquemática das estruturas dos copolímeros estrela, pente 

(comb) e hiper-ramificado; b) Viscosidade complexa em função da frequência e c) 

Módulo de armazenamento em função da viscosidade para os copolímeros com 

diferentes ramificações e linear151. 

 

2.5.2 Blendas 

 

As propriedades reológicas do sistema PLA/PS foram estudadas por Hamad e 

colaboradores nas temperaturas de 165, 175, 185 e 195 °C. Neste estudo os autores 

observaram que a mistura apresenta comportamento pseudo-plástico, que a viscosidade 

da mistura aumenta conforme aumenta o percentual de PS, devido à viscosidade do PS 

ser maior que a do PLA. Além disso, concluíram que a mistura ideal para produção de 

um material de baixo custo, boa processabilidade e com certa biodegradabilidade é 70 % 

PLA e 30 % PS11. Em outro trabalho, foi estudado o efeito do processamento (extrusão, 

injeção) em blendas de PLA/PS com o objetivo de entender as propriedades reológicas e 

mecânicas destes materiais quando reciclados. A composição utilizada foi 50 %PLA e 50 
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% PS e os resultados mostraram que o aumento do número de processamento gerou 

diminuição na viscosidade aparente, pois ocorre diminuição da massa molar, além de uma 

piora nas propriedades mecânicas. Entretanto, foi relatado que este material reciclado é 

adequado para o uso como aditivos de blenda de PLA/PS152.  

O efeito do copolímero como compatibilizante nas propriedades reológicas de 

blendas foi investigado, pois a compatibilização de misturas imiscíveis gera materiais 

com sinergia entre as propriedades dos polímeros que a compõe153. A compatibilização 

de blendas de PLA e HIPS foi investigada utilizando o copolímero poli(estireno-co-

acrilato de metila) (PSMA). Normalmente o compatibilizante utilizado é um composto 

que tem afinidade com ambos os polímeros constituintes da blenda. Neste caso, o PSMA 

foi empregado por apresentar miscibilidade com PLA. Misturas contendo 20 % de HIPS 

e 80 % de PLA foram preparadas por fusão com diferentes proporções de PSMA (0,25 a 

2,0 % em massa). O estudo reológico mostrou que o copolímero melhorou a 

compatibilidade, além de melhorar as propriedades mecânicas. O módulo de 

armazenamento e o módulo de perda nas misturas compatibilizadas aumentaram, pois 

com adição deste composto o escorregamento entre as fases de PLA e de HIPS diminuiu 

(Figura 23)154.  

 

 

Figura 23. Dependência da frequência com a) módulo de armazenamento e b) módulo 

de perda para HIPS, PLA, PLA/HIPS e PLA/HIPS compatibilizados com PSMA154. 

 

A compatibilização de blendas de PLA com poli(carbonato de propileno) (PPC) 

com copolímero de arquitetura enxertada foi investigada (Figura 24). O copolímero 

utilizado foi um elastômero de poliolefina funcionalizado com metacrilato de glicidila 

(POE-g-GMA). Estudos experimentais mostraram que as blendas compatibilizadas 
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apresentaram melhora nas propriedades reológicas. Os módulos de armazenamento (G’) 

e de perda (G”) aumentaram em relação à mistura sem adição de compatibilizante, 

indicando a formação de um entrelaçamento maior das cadeias. A viscosidade complexa 

das misturas compatibilizadas também teve um aumento crescente, indicando aumento 

das interações moleculares dificultando o movimento das cadeias (Figura 24)155.  

 

 

Figura 24. a) Módulo de armazenamento (G’), b) módulo de perda (G”) e c) 

viscosidade complexa (η*) versus frequência para as misturas PLA/POE-g-

GMA/PPC155. 

 

Tendo em vista as características positivas dos copolímeros miktoarm que 

apresentam arquiteturas diferenciadas e o bom desempenho do copolímero em bloco PS-

b-PLA como agente compatibilizante da mistura dos polímeros PLA e PS, este trabalho 

propõe a síntese de copolímeros miktoarm com segmentos de PLA e PS, com arquiteturas 

estrela, escova e palma através da combinação das técnicas de ROP e CRP (ATRP, 

ARGET-ATRP e RAFT), e o seu uso como compatibilizantes de blendas de PLA/PS 

(60:40), proporção indicada como ideal para a mistura em estudos realizados por nosso 

grupo de laboratório. 
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3 Objetivos 

 

3.1 Objetivo Geral 

 

Sintetizar copolímeros com arquitetura estrela, palma e escova constituídos de 

poli(D,L-lactídeo) e poliestireno (Figura 25) e avaliar seu efeito compatibilizante em 

blendas PLA/PS. 

 

Figura 25. Estruturas dos copolímeros estrela, palma e escova. 

 

3.2 Objetivos Específicos 

 

• Obter copolímeros estrela, palma e escova contendo cadeias poliméricas de 

poliestireno (PS) e poli(D,L-lactídeo) (PDLA) por combinação de diferentes técnicas 

de síntese; 

• Realizar caracterização estrutural, térmica e reológica dos copolímeros sintetizados; 

• Estudar o comportamento dos copolímeros em solução; 

• Obter blendas de PLA/PS compatibilizadas com os copolímeros estrela, palma e 

escova; 

• Investigar as propriedades reológicas e térmicas das blendas de PLA/PS 

compatibilizadas com os copolímeros de diferentes arquiteturas e da mistura sem 

compatibilizante. 
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4 Materiais e Métodos 

 

4.1 Materiais 

 

Estireno (St) (Innova S.A.) e metacrilato 2-hidroxietila (HEMA) (Aldrich, 99 %) foram 

purificados em coluna de alumina básica para retirada do inibidor. D,L-lactídeo (DLLA) 

(Alfa Aesar, 95 %) e 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN) (Aldrich, 98 %) foram 

previamente purificados por recristalização, respectivamente, em acetato de etila e etanol 

absoluto e secos sob pressão reduzida. Brometo de cobre (I) (CuBr) (Aldrich, 97 %) e 

cloreto de cobre (I) (CuCl) (Aldrich, 97 %) foram purificados em ácido acético glacial 

por 5 horas, lavado com etanol absoluto e éter etílico anidro, secos sob pressão reduzida 

e armazenados sob argônio. Brometo de cobre (II) (CuBr2) (Aldrich, 98 %), cloreto de 

cobre (II) (CuCl2) (Aldrich, 99,9 %), N,N,N’,N’,N”-pentametildietilenotriamina 

(PMDETA) (Aldrich, 99 %), 2-etilhexanoato de estanho (II) (Sn(Oct)2) (Aldrich, 95 %), 

brometo de α-bromo isobutirila (BiBB) (Aldrich, 98 %), D,L-1,2-isopropilidenoglicerol 

(Solketal) (Aldrich, 97 %), 2-hidroxietil-2-bromoisobutirato (HEBiB) (Aldrich, 95 %), 

etil α-bromoisobutirato (EBiB) (Aldrich, 98 %), ditiobenzoato de 2-cianoisopropila 

(CPDB) (Aldrich, 97 %), bipiridina (Bpy) (Aldrich, 99 %), hidroquinona (Aldrich, 99 %), 

trietilamina (TEA) (Vetec), ácido clorídrico (HCl) (Química Moderna), anisol (Aldrich, 

99%), tetrahidrofurano P.A.(THF) (Nuclear), etanol absoluto P.A. (Nuclear), hexano P.A. 

(Nuclear), acetato de etila (Nuclear), ácido acético glacial (Nuclear), acetona (Nuclear), 

éter etílico (Nuclear), clorofórmio (Nuclear), dimetilformamida (DMF) (Vetec), 

diclorometano (CH2Cl2) (Vetec), metil etil cetona (MEK) (Vetec), i-propanol (Vetec), 

dimetilsulfóxido (DMSO), pentóxido de fósforo (Vetec, 98 %), sulfato de sódio anidro 

(Na2SO4) (Vetec), carbonato de potássio (K2CO3) (Vetec), poliestireno (PS) (Innova S.A. 

Mn = 81600 g.mol-1 e Ð=1,75), poli(ácido lático) (PLA) (Natureworks, Mn = 31500 g.mol-

1 e Ð=1,69), foram usados sem purificação prévia. Tolueno (Nuclear) foi destilado sob 

sódio e atmosfera inerte de argônio. O gás inerte utilizado, argônio 99,9 % de pureza, foi 

adquirido da empresa Linde. 
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4.2 Procedimentos Experimentais 

 

4.2.1 Síntese do copolímero estrela PS-s-(PDLA)2 

 

Para a síntese do copolímero com estrutura estrela com dois braços de PDLA e 

um de PS, foram utilizadas duas estratégias de síntese, ambas partindo de um composto 

monofuncional (MPBS). Na primeira, foi realizada a síntese de um iniciador bifuncional 

(MPB-(OH)2) contendo duas terminações hidroxiladas, para iniciar a ROP do DLLA, e 

uma terminação bromada, para iniciar a ARGET-ATRP do St. A outra estratégia utilizou 

o iniciador monofuncional (MPBS) com terminação bromada, para iniciar uma reação 

ARGET-ATRP de St e, posteriormente, a introdução das hidroxilas para iniciar a ROP 

do DLLA, formando o PS-Solketal, como apresentado no Esquema 1. 

 

 

Esquema 1. Fluxograma das estratégias utilizadas para a síntese do PS-s-(PDLA)2. 

 

4.2.1.1 Síntese do iniciador monofuncional (2-bromo-2-metil propionato de solketila) – 

MPBS 

 

A uma solução contendo 1,5 mL (12 mmol) de solketal e 25 mL de tolueno foi 

adicionado, a 0 °C, 2,17 mL (15,6 mmol) de trietilamina e, posteriormente, 1,50 mL (12,1 

mmol) de BiBB. A reação foi conduzida à temperatura ambiente por 24 h sob agitação 
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magnética156. A mistura reacional foi filtrada e lavada com água (50 mL) e solução 

saturada de NaCl (25 mL), as fases aquosas foram combinadas e o produto extraído com 

tolueno (3 x 25 mL). As fases orgânicas foram combinadas e secas sob Na2SO4. O 

solvente foi removido por pressão reduzida obtendo 2,98 g do produto em 88 % de 

rendimento. 

 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 4,3 (m, 1H); 4,2 (dd, 1H, J1=4,8 Hz, J2=4,8); 4,18  (dd, 

1H, J1=5,6 Hz, J2=5,2 Hz); 4,1 (dd, 1H, J1=6,4 Hz, J2=6,4 Hz); 3,82 (dd, 1H, J1=6 Hz, 

J2=4 Hz); 1,9 (s, 6H); 1,4 (d, 6H). 

 

IV: ν (cm-1) = 2984, 1730.  

 

4.2.1.2 Síntese do iniciador bifuncional (2-bromo-2-metil propanoato de 2,3-

dihidroxipropila) – MPB-(OH)2 

 

O 2-bromo-2-metil propanoato de 2,3-dihidroxipropila foi preparado a partir da 

hidrólise ácida do composto MPBS na presença de uma mistura THF/ 1M HCl (3:1; 140 

mL) a temperatura ambiente por 20 h. A reação foi finalizada pela adição de uma solução 

saturada K2CO3 (60 mL) a 0 °C.  O produto foi extraído com éter etílico (5 x 10 mL), as 

fases orgânicas foram juntadas, secas com Na2SO4, filtradas e o solvente removido por 

pressão reduzida. O iniciador bifuncional foi obtido com rendimento de 82 %. 

 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 4,3 (m, 2H); 4,0 (m, 1H); 3,7 (dd, 1H, J1=4 Hz, J2=3,6 

Hz); 3,6 (dd, 1H, J1=5,6 Hz, J2=5,6 Hz); 2,8 (s, 1H); 2,4 (s, 1H); 1,9 (s, 6H). 

 

IV: ν (cm-1) = 3400, 2930, 1730. 

 

4.2.1.3 Síntese do polímero PS-(OH)2  

 

O poliestireno contendo duas hidroxilas em sua extremidade foi preparado via 

ARGET-ATRP de duas formas distintas, uma utilizando o MPB-(OH)2 como iniciador e 

outra com a formação do PS-Solketal a partir da iniciação do MPBS, seguido da hidrólise 

do solketal. 



 

 

37 

 

4.2.1.3.1 PS-(OH)2 a partir do iniciador bifuncional MPB-(OH)2  

 

Em um balão de fundo redondo foi adicionado 4,75 mL (41,5 mmol) de estireno, 

0,1 g (4,15.10-1 mmol) de MPB-(OH)2 e 1 mL de DMF para solubilizar completamente o 

iniciador. Posteriormente, 0,0087 mL (4,15.10-2 mmol) de PMDETA, 0,00093 g (4,15.10-

3 mmol) de CuBr2 e 0,013 mL (4,15.10-2 mmol) de Sn(Oct)2 foram adicionados na forma 

de soluções em St, previamente purgados com argônio157. A mistura reacional foi 

aquecida a 90 °C por 24 h. O produto foi precipitado em etanol, filtrado e seco sob pressão 

reduzida a 40 °C, com rendimento gravimétrico de 67,5 %. 

 

4.2.1.3.2 PS-(OH)2 a partir do iniciador monofuncional MPBS com formação do 

PS-Solketal  

 

Em um balão de fundo redondo contendo St foi adicionado PMDETA, CuBr2 e 

Sn(Oct)2. O balão foi aquecido a 90 °C e, posteriormente foi acrescentado o iniciador 

MPBS. As quantidades adicionadas são apresentadas na Tabela 1. A mistura reacional foi 

mantida em atmosfera inerte, a 90 °C e agitação magnética por 6 h formando o PS-

Solketal. O produto bruto foi solubilizado em THF e a desproteção das hidroxilas do 

solketal foi realizada na presença da mistura THF/ 1M HCl (3:1) à temperatura ambiente 

por 20 h116. A reação foi finalizada pela adição de uma solução saturada K2CO3 a 0 °C. 

O produto foi extraído com CH2Cl2 (3 x 50 mL), as fases orgânicas foram combinadas, 

secas com Na2SO4, filtradas e o polímero foi precipitado em etanol. O polímero formado 

foi filtrado e seco sob pressão reduzida a 40 °C. 

 

Tabela 1. Quantidade dos reagentes para a polimerização do PS(OH)2. 

POLÍMERO 
MPBS 

g (mmol) 

St 

mL (mmol) 

PMDETA 

mL (mmol) 

CuBr2 

g (mmol) 

Sn(Oct)2 

mL (mmol) 

PS30-Solketal 
0,10 

(3,5.10-1) 

4,00 

(35) 

0,0073 

(3,5.10-2) 

0,0008 

(3,5.10-3) 

0,011  

(3,5.10-2) 

PS112-Solketal 
0,50 

(1,70) 

20,00 

(170) 

0,036 

(1,7.10-1) 

0,0038 

(1,7.10-2) 

0,056 

(1,70.10-1) 

PS64-Solketal 
0,10 

(3,5.10-1) 

4,00 

(35) 

0,0073 

(3,5.10-2) 

0,0008 

(3,5.10-3) 

0,011 

(3,5.10-2) 
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 Durante a síntese do PS64-Solketal foi realizado um acompanhamento cinético da 

polimerização. A reação foi conduzida a 90 °C, agitação magnética e atmosfera inerte. As 

alíquotas foram retiradas de hora em hora até completar 7 h de reação, quando já não era 

mais possível a retirada de alíquotas devido à alta viscosidade do meio reacional. O 

produto formado foi solubilizado em THF, precipitado em etanol, filtrado e seco sob 

pressão reduzida a 4 0°C. 

 

4.2.1.4 Síntese do polímero (PDLA)2-Br  

 

A síntese do polímero possuindo dois braços de PDLA e uma funcionalização com 

bromo foi realizada via ROP utilizando o iniciador bifuncional MPB-(OH)2. Em um balão 

de fundo redondo foi adicionado o DLLA, seguido do iniciador MPB-(OH)2 e tolueno 

seco. A mistura reacional foi aquecida e por fim adicionado o catalisador, Sn(Oct)2
158,159. 

Foram realizadas reações em diferentes condições conforme apresentado na Tabela 2. Os 

produtos foram precipitados em etanol, filtrados e secos sob pressão reduzida a 40 °C. 

 

Tabela 2. Condições reacionais para a polimerização do (PDLA)2-Br. 

POLÍMERO 
DLLA  

g (mmol) 

MPB-(OH)2  

g (mmol) 

Sn(Oct)2  

mL (mmol) 
T (°C) Tempo 

(PDLA55)2-Br 
2,5 

(34,72) 

0,05 

(2,07.10-1) 

0,071 

(2,07.10-1) 
130 22h 

(PDLA71)2-Br 
1,29 

(17,92) 

0,02 

(8,30.10-2) 

0,0027 

(8,30.10-3) 
180 1h 30min 

(PDLA122)2-Br 
2,39 

(33,19) 

0,04 

(1,66.10-1) 

0,005 

(1,66.10-2) 
160 3h 

 

4.2.1.5  Síntese do copolímero estrela PS-s-(PDLA)2  

 

O copolímero estrela PS-s-(PDLA)2 foi produzido por duas rotas sintéticas 

diferentes, uma via ATRP-ARGET utilizando (PDLA)2-Br como macroiniciador e a outra 

via ROP utilizando PS-(OH)2 como macroiniciador. 
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4.2.1.5.1 PS-s-(PDLA)2 a partir do macroiniciador (PDLA)2-Br  
 

Para a síntese do copolímero estrela PS-s-(PDLA)2, o polímero (PDLA)2-Br, por 

apresentar uma funcionalização halogenada, foi utilizado como macroiniciador da técnica 

de polimerização ATRP-ARGET10. 

Em um balão de fundo redondo foi adicionado 0,10 g (0,009 mmol) do 

macroiniciador (PDLA55)2-Br, 0,10 mL (0,900 mmol) de St, 0,0002 mL (0,0009 mmol) 

de PMDETA e 0,00002 g (0,00009 mmol) de CuBr2, e o solvente DMF. Este foi aquecido 

a temperatura de 90°C e depois adicionado 0,0003 mL (0,0009 mmol) do agente redutor, 

Sn(Oct)2. Os reagentes PMDETA, CuBr2 e Sn(Oct)2 foram adicionados na forma de 

soluções em St, previamente purgados com argônio. A mistura reacional foi mantida em 

atmosfera inerte, a 90 °C e agitação magnética por 96 h. O produto foi precipitado em 

etanol, filtrado e seco sob pressão reduzida a 40 °C.  

 

4.2.1.5.2 PS-s-(PDLA)2 a partir do macroiniciador PS-(OH)2  

 

Para a síntese do copolímero estrela PS-s-(PDLA)2, o polímero PS-(OH)2 foi 

utilizado como macroiniciador da polimerização ROP, por apresentar terminações 

hidroxiladas. Em um balão de fundo redondo foi adicionado o DLLA e aquecido até 

fusão, posteriormente foi adicionado o macroiniciador solubilizado em tolueno seco e o 

catalisador, Sn(Oct)2
160. As condições utilizadas para as reações são apresentadas na 

Tabela 3. A reação foi conduzida sob aquecimento, atmosfera inerte e agitação magnética. 

O produto foi solubilizado em THF, precipitado em etanol, filtrado e seco sob pressão 

reduzida a 40 °C. 
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Tabela 3. Condições reacionais para a polimerização do PS-s-(PDLA)2. 

COPOLÍMERO MI 
PS-Solketal 

g (mmol) 

DLLA 

g (mmol) 

Sn(Oct)2 

mL (mmol) 

T 

(°C) 
Tempo 

PS30-s-(PDLA9)2 PS30-Solketal 
0,10 

(1,7.10-2) 

0,23 

(3,3) 

0,0072 

(1,7.10-2) 
130 21h 

PS30-s-(PDLA8)2 PS30-Solketal 
0,10 

(1,7.10-2) 

0,23 

(3,3) 

0,0002 

(5,7.10-4) 
130 18h 

PS30-s-(PDLA90)2 PS30-Solketal 
0,10 

(1,7.10-2) 

0,30 

(4,2) 

0,0005 

(1,7.10-3) 
160 3h 

PS112-s-(PDLA227)2 PS112-Solketal 
3,00 

(2,6.10-1) 

4,50 

(63) 

0,008 

(2,6.10-2) 
160 

1h 

30min 

 

4.2.2 Síntese do copolímero palma PS-p-PDLA 

 

O copolímero com arquitetura palma foi sintetizado utilizando três diferentes 

estratégias, como mostrado no Esquema 2. Duas estratégias tinham o objetivo de 

sintetizar um copolímero constituído pelos monômeros St e metacrilato 2-hidroxietila 

(HEMA), para o HEMA iniciar o DLLA por ROP a partir de suas hidroxilas localizadas 

na extremidade da cadeia e formar o copolímero de interesse. Na terceira estratégia foi 

sintetizado primeiro um macromonômero de PDLA com HEMA, depois este foi 

homopolimerizado pela ligação dupla do HEMA e copolimerizado com St via RAFT, 

obtendo o copolímero  PS-p-PDLA.  
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Esquema 2. Fluxograma das estratégias utilizadas para a síntese do PS-p-PDLA. 

 

4.2.2.1 Síntese do polímero PS-Br  

 

O poliestireno funcionalizado com bromo, para posteriormente ser utilizado como 

macroiniciador de polimerização radicalar controlada de HEMA, foi obtido por ATRP. 

Em um balão foram adicionados St, PMDETA e CuBr, este foi submetido a aquecimento 

e posteriormente acrescentado o iniciador EBiB. As quantidades utilizadas estão 

apresentadas na Tabela 4. A mistura reacional foi mantida em atmosfera inerte, 90 °C e 

agitação magnética. O produto foi solubilizado em THF quando necessário, purificado 

em coluna de alumina básica para retirada do cobre residual, precipitado em etanol, 

filtrado e seco sob pressão reduzida a 40 °C. 
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Tabela 4. Quantidade dos reagentes para polimerização via ATRP do PS-Br. 

POLÍMERO 
EBiB 

mL (mmol) 

St 

mL (mmol) 

PMDETA 

mL (mmol) 

CuBr 

g (mmol) 

PS29-Br 
0,19 

(9,6.10-1) 

5,50 

(48) 

0,166 

(9,6.10-1) 

0,138 

(9,6.10-1) 

PS326-Br 
0,01 

(6,9.10-2) 

3,00 

(26) 

0,014 

(6,9.10-2) 

0,01 

(6,9.10-2) 

 

4.2.2.2 Síntese do oligômero OHEMA-Br [8] 

 

O OHEMA foi obtido por ARGET-ATRP originando um polímero funcionalizado 

com bromo para posteriormente ser utilizado como macroiniciador de polimerização 

radicalar controlada. Para isto 0,83 mL (6,80 mml) do monômero HEMA, 0,0014 mL 

(0,007 mmol) do PMDETA, 0,00009 g (0,0007 mmol) do CuCl2 e 0,0022 mL (0,007 

mmol) do Sn(Oct)2 junto com o solvente dimetilformamida (DMF), foram adicionados 

em forma de solução, previamente purgada com argônio, em um balão 

monotubulado161,162, 78. A mistura reacional foi aquecida a 50 °C e posteriormente foi 

adicionado 0,1 mL do iniciador EBiB94. O aquecimento e a agitação magnética 

permaneceram por 12 h. O produto foi mantido no balão sem nenhum tratamento para 

posteriormente ser utilizado como macroiniciador da síntese de PS em reações do tipo 

“one-pot”. 

 

4.2.2.3 Síntese do copolímero PS-b-OHEMA  

 

O copolímero PS-b-OHEMA foi sintetizado por duas estratégias diferentes via 

polimerização radicalar controlada, uma delas utilizando o PS-Br como macroiniciador e 

a outra utilizando OHEMA-Br como macroiniciador. 

 

4.2.2.3.1 PS-b-OHEMA a partir do macroiniciador PS-Br 

 

O copolímero PS-b-OHEMA foi sintetizado via ATRP utilizando o PS29-Br como 

macroiniciador. Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,50 g (0,16 mmol) 

do macroiniciador, 4,00 mL (33,00 mmol) do monômero HEMA, 0,013 g (0,13 mmol) 
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de CuCl, 0,004g (0,033 mmol) de CuCl2, 0,05 g (0,33 mmol) de Bpy e o solvente, anisol. 

A mistura reacional foi purgada com argônio e conduzida a 50°C por 72 h. O produto foi 

precipitado em éter etílico gelado, filtrado e seco sob pressão reduzida a 40°C.  

 

4.2.2.3.2 PS-b-OHEMA a partir do macroiniciador OHEMA-Br 

 

A reação de copolimerização utilizando OHEMA4-Br como macroiniciador foi 

realizada pelo método “one-pot”, ou seja, o monômero St, o complexo catalítico e o 

agente redutor foram adicionados ao balão que já continha o OHEMA4-Br. temperatura 

foi elevada para 90 °C mantendo a reação em atmosfera inerte e agitação magnética.  No 

balão já contendo 0,44 mL de OHEMA4-Br (8,8.10-1 mmol) foram adicionados 10,00 mL 

de St (87,7 mmol), 0,016 mL de PMDETA (8,8.10-2), 0,0012 g de CuBr2 (8,8.10-3 mmol) 

e 0,026 mL de Sn(Oct)2 (8,8.10-2 mmol). A quantidade do complexo catalítico adicionada 

foi equivalente a diferença entre a calculada e a oriunda da reação anterior. O produto foi 

solubilizado em THF e precipitado em etanol, filtrado e seco sob pressão reduzida a 40 

°C. Os cálculos foram realizados estimando uma conversão de 50 % de OHEMA-Br. O 

complexo catalítico e o agente redutor foram adicionados na forma de soluções em DMF, 

solvente da reação. 

4.2.2.4 Síntese do macromonômero HEMA(PDLAx)  

 

O macromonômero HEMA(PDLAx) foi sintetizado via ROP do DLLA utilizando 

o HEMA como iniciador, por apresentar uma hidroxila em sua extremidade, e Sn(Oct)2 

como catalisador. Para a reação HEMA(PDLA33) foi utilizado tolueno seco como 

solvente e as reações HEMA(PDLA5)(1) e HEMA(PDLA5)(2) foram realizadas em 

massa. Para evitar a polimerização térmica do HEMA, este foi utilizado sem retirada do 

inibidor e para a reação HEMA(PDLA5)(1) também foi adicionado 1 mg de hidroquinona. 

A mistura reacional foi aquecida e mantida sob atmosfera inerte e agitação magnética53. 

O produto formado foi precipitado, filtrado e seco sob pressão reduzida a 40°C, com 

exceção da reação HEMA(PDLA5)(1), onde o produto foi solubilizado em DMSO e 

passado em coluna para retirado do inibidor de polimerização. As condições reacionais 

utilizadas estão descritas na Tabela 5.  
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Tabela 5. Condições reacionais para polimerização do HEMA(PDLA5). 

Macromonômero 
DLLA 

g(mmol) 

HEMA 

mL 

(mmol) 

Sn(Oct)2 

mL 

(mmol) 

T (oC) 

 
Tempo 

Solvente  

precipitação 

HEMA(PDLA33) 
2,00 

(27,8) 

0,05 

(4,0.10-1) 

0,014 

(4,0.10-2) 
120 °C 25h Etanol 

HEMA(PDLA5)(1) 
2,50 

(34,7) 

0,82 

(6,8) 

0,005 

(1,7.10-2) 
130 °C 2h - 

HEMA(PDLA5)(2) 
9,70 

(134,7) 

3,28 

(27,0) 

0,022 

(6,7.10-2) 
130°C 2h Água gelada 

 

4.2.2.5 Síntese do polímero PHEMA(PDLA5)x  

 

A obtenção do polímero PHEMA(PDLA5)x foi realizada via RAFT utilizando o 

macromonômero HEMA(PDLA5). Em um balão monotubulado foi adicionado o 

HEMA(PDLA5)(2), solubilizado em tolueno seco (50 % em massa), e o iniciador AIBN. 

Estes foram purgados com argônio, aquecidos e, posteriormente foi acrescentado o agente 

de transferência CPDB163. As quantidades são apresentadas na Tabela 6. A mistura 

reacional foi mantida sob aquecimento, atmosfera inerte e agitação magnética por 

aproximadamente 7 h. O produto foi solubilizado em THF e precipitado em éter etílico 

gelado, filtrado e seco sob pressão reduzida a 40 °C.  

 

Tabela 6. Condições reacionais para polimerização do PHEMA(PDLA5)x. 

POLÍMERO 
HEMA(PDLA5) 

g (mmol) 

AIBN 

g (mmol) 

CPDB 

mL (mmol) 

T (oC) 

 

PHEMA(PDLA5)8 

3,10 

(5,6) 

0,04 

(2,6.10-1) 

0,11 

(5,6.10-1) 
90 

PHEMA(PDLA5)13 

0,70 

(1,3) 

0,01 

(6,3.10-2) 

0,024 

(1,3.10-1) 
60 

PHEMA(PDLA5)10  
7,85 

(19,0) 

0,16 

(9,8.10-1) 

0,38 

(1,9) 
60 
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4.2.2.6 Síntese do copolímero PS-p-PDLA  

 

O copolímero palma PS-p-PDLA foi sintetizado por duas estratégias diferentes, 

uma utilizando o PS-co-PHEMA como macroiniciador de uma ROP do DLLA, por 

apresentar terminações hidroxiladas do HEMA e a outra via RAFT utilizando o 

PHEMA(PDLA5) como macroagente de transferência de cadeia. 

 

4.2.2.6.1 PS-p-PDLA via ROP a partir do macroiniciador PS-b-OHEMA  

 

Em um balão foi adicionado 0,1 g (1,8.10-2 mmol) do macroiniciador PS29-co-

OHEMA71, 0,18 g (1,8.10-2 mmol) do monômero DLLA, 0,0012 mL (3,6.10-3 mmol) do 

catalisador Sn(Oct)2 e 0,5 mL do solvente tolueno seco. A mistura reacional foi purgada 

com argônio e mantida a 120 °C por 20 h com agitação magnética. O produto foi 

precipitado em etanol e seco sob pressão reduzida a 40 °C. 

 

4.2.2.6.2 PS-p-PDLA via RAFT a partir do macroagente de transferência 

PHEMA(PDLA5)x  

 

Em um balão de fundo redondo foi adicionado o macroagente de transferência 

(MACT) PHEMA(PDLA5)x que foi solubilizado em St. A mistura foi purgada com 

argônio e posteriormente foi adicionado o iniciador AIBN. O sistema foi mantido a 90 

°C, em atmosfera inerte com agitação magnética por 5 h. O produto foi solubilizado em 

THF, precipitado em etanol, filtrado e seco sob pressão reduzida a 40 °C. Os dados estão 

apresentados na Tabela 7.   

 

Tabela 7. Condições reacionais para polimerização do PS-p-(PDLA5)x. 

POLÍMERO MACT 
PHEMA(PDLA5)x 

g (mmol) 

AIBN 

g (mmol) 

St 

mL (mmol) 

PS154-p-(PDLA5)13 PHEMA(PDLA5)13 

0,3 

(3,4.10-2) 

0,004 

(2,4.10-2) 

0,83 

(7,25) 

PS81-p-(PDLA5)10 PHEMA(PDLA5)10 
4,00 

(6,2.10-1) 

0,06 

(3,6.10-1) 

8,73 

(76,20) 
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4.2.3 Síntese do copolímero escova PS-e-PDLA  

 

A síntese do copolímero escova contendo uma cadeia principal de PS e algumas 

cadeias laterais de PDLA distribuídas de forma aleatória, foi realizada via RAFT. 

Inicialmente, um macromonômero de PDLA com HEMA foi copolimerizado de forma 

aleatória com St, como mostrado no Esquema 3. A reação foi realizada da seguinte forma: 

3,0 g (5,4 mmol) do macromonômero HEMA(PDLA5)13 foram adicionadas em um balão 

junto com 3,12 mL (27 mmol) de St e 0,02 g (1,3.10-1 mmol) de AIBN. Essa mistura foi 

purgada com argônio e posteriormente adicionado 0,06 g (2,7.10-1 mmol) do agente de 

transferência de cadeia CPDB. O sistema foi mantido a 90°C, atmosfera inerte e agitação 

magnética over night. O produto foi solubilizado em THF, precipitado em etanol, filtrado 

e seco sob pressão reduzida a 40°C. 

 

Esquema 3. Estratégia utilizada para a síntese do PS-e-PDLA. 

 

4.2.4 Blendas PLA/PS 

 

Para a obtenção das blendas de PLA/PS, os homopolímeros PLA e PS, em uma 

proporção 60:40 respectivamente, foram solubilizados em clorofórmio sob agitação 

magnética e, posteriormente, precipitados em etanol. Foram realizadas 4 misturas 

diferentes, uma contendo apenas os homopolímeros PLA e PS e as outras contendo, além 

dos homopolímeros, 5 % em massa do copolímero estrela (PS112-s-(PDLA227)2), 5 % do 

copolímero palma PS80-p-(PDLA5)10 ou 5 % do copolímero escova (PS43-e-PDLA5)14. 
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4.3 Caracterização dos Copolímeros Sintetizados e Blendas 

 

4.3.1 Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio  

 

A massa molar do PDLA e a composição dos copolímeros foram calculadas por 

RMN de 1H. As análises de espectroscopia de RMN-1H foram realizadas em um 

espectrômetro de ressonância magnética nuclear RMN Varian 400, operando a 400 MHz. 

Para a análise dos compostos foram preparadas soluções em clorofórmio deuterado 

(CDCl3) e metanol deuterado, em tubos de 5 mm. 

 

4.3.1.1 Composição dos copolímeros 

 

A composição molar e mássica dos copolímeros foi determinada por RMN 1H. 

Para este cálculo foram utilizadas as áreas das integrais referentes a um hidrogênio de 

cada unidade monomérica (AH)*. A fração molar correspondente a cada copolímero foi 

calculada conforme as seguintes equações: 

 

% PSmolar = [AH PS / (AH PS + AH PDLA)] x 100                                                    Equação 1 

% PDLAmolar = [AH PDLA / (AH PDLA + AH PS)] x 100                                           Equação 2 

 

* AH PS = integral do sinal (6,7 ppm + 7,2 ppm) / 5 

   AH PDLA = integral do sinal (5,2 ppm) 

 

Para o cálculo da fração mássica, o valor de fração molar obtido nas equações 

acima foi multiplicado pela unidade repetitiva do respectivo polímero e, posteriormente, 

dividido pela soma total dos resultados, conforme as equações abaixo: 

 

T = %PSmolar x 104,15 + %PDLAmolar x 72                                                        Equação 3 

%PSmássico = [(%PSmolar x 104,15) / T] x 100                                                      Equação 4 

%PDLAmássico = [(%PDLAmolar x 72) / T] x 100                                                 Equação 5 
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4.3.2 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

 

 As análises de espectroscopia de infravermelho (FTIR) utilizadas para a 

caracterização dos iniciadores de polimerização foram realizadas em patilhas de KBr 

contendo os compostos em pó, em um equipamento Shimadzu IR Affinity-1S. 

 

4.3.2 Cromatografia de Exclusão de Tamanho  

 

As massas molares médias (Mn) e a distribuição de massas molares (Ð) dos 

polímeros sintetizados foram determinadas em um cromatógrafo de permeação em gel 

Viscotek modelo VE 2001 com detector triplo acoplado (Índice de Refração, 

Viscosimétrico e Espalhamento de Luz) Viscotek TDA 202, com colunas de PS/PDVB. 

Foi utilizada calibração com padrões de poliestireno. O solvente foi THF com um fluxo 

de 1 mL.min-1 a 45 °C. As amostras foram solubilizadas em THF ou clorofórmio para a 

injeção no equipamento. 

 

4.3.3 Análise Termogravimétrica  

 

Através de análise termogravimétrica foi realizada a determinação da temperatura 

de máxima de perda de massa e a composição mássica dos copolímeros estrela, palma e 

escova e das blendas PLA/PS compatibilizadas com estes copolímeros e sem adição de 

compatibilizante. As análises termogravimétricas foram realizadas no analisador térmico 

TGA Q50 (TA Instruments). A rampa de aquecimento utilizada foi de 20 °C.min-1 com 

temperatura variando entre 25 °C e 700 °C. As análises foram realizadas sob atmosfera 

de nitrogênio (60 mL.min-1).  

 

4.3.4 Calorimetria Exploratória Diferencial  

 

Através da técnica de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foram 

determinadas a temperatura de fusão cristalina (Tm), a temperatura de transição vítrea (Tg) 

e a temperatura de cristalização (Tc) dos copolímeros estrela, palma e escova e das blendas 

PLA/PS não compatibilizada e com adição dos copolímeros sintetizados. As análises 

foram realizadas no equipamento de análise térmica DSC Q20 da TA Instruments. O 
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programa de aquecimento adotado consistiu em aquecer as amostras de uma temperatura 

inicial, Ti, de -20 °C a uma temperatura final, Tf, de 180 °C, mantendo-as nessas 

temperaturas durante 5 min e, em seguida, resfriá-las até a Ti de -20 °C e aquecer 

novamente até a Tf de 200 °C. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 20 oC.min-1 e as 

análises foram realizadas sob fluxo de nitrogênio (60 mL.min-1). Tm, Tg e Tc foram 

determinadas a partir dos dados do segundo aquecimento. 

 

4.3.5 Espalhamento de Luz Dinâmico  

 

O comportamento dos copolímeros com arquitetura estrela (PS112-s-(PDLA227)2), 

palma (PS80-p-(PDLA5)10) e escova (PS43-e-PDLA5)14 em solução foi realizado através 

de espalhamento de luz dinâmico (DLS). A análise foi realizada utilizando 

espectrofotômetro de Espalhamento de Luz Brookhaven Instruments 9000 (goniômetro 

BI-200M, correlator digital BI9000AT, utilizado para obtenção de funções de correlação 

temporal), com laser He-Ne emitindo luz a 632,8 nm como fonte de radiação. O sistema 

possui uma fotomultiplicadora (PMT modelo: EMI 9863/350b04) ligada a um 

discriminador e amplificador do sinal e também um porta amostra apropriado às cubetas 

óticas imersas em decahidronaftaleno (decalina), líquido corretor de índice de refração. 

A luz espalhada foi coletada a um ângulo 90° entre a radiação incidente e a radiação 

espalhada detectada. As medidas foram obtidas em triplicata e o diâmetro médio e a 

polidispersidade das partículas foram calculadas pela média aritmética dos dados.  

As amostras foram preparadas por dissolução direta dos copolímeros estrela, 

palma e escova nos solventes clorofórmio, THF e acetona a uma concentração de 0,05 

g.mL-1. As soluções foram previamente centrifugadas para decantação de partículas mais 

densas. 

 

4.3.6 Reologia  

 

Os homopolímeros PLA e PS, os copolímeros com arquitetura estrela (PS112-s-

(PDLA227)2), palma (PS80-p-(PDLA5)10) e escova (PS43-e-(PDLA5)14), bem como as 

blendas de PLA/PS sem compatibilizante e as compatibilizadas com os copolímeros 

estrela, palma e escova foram analisados em um reômetro rotacional  ARES G2 da TA 

Instruments. Foram utilizadas placas paralelas com diâmetro de 25 mm. A amplitude de 
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deformação utilizada foi de 1 % para o copolímero estrela, 3 % para o copolímero palma 

e de 4 a 20 % para o copolímero escova com frequências variando de 0,5 a 500 Hz. As 

amostras foram previamente prensadas em uma prensa Monarch modelo Carver com 

sistema de resfriamento com circulação de água, 150 °C para o copolímero estrela e 110 

°C para os copolímeros palma e escova por 5 minutos e 5 MPa de pressão, foram 

utilizados moldes para obtenção de amostras com dimensões de 1,5 mm de espessura e 

25 mm de diâmetro.   
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5 Resultados e Discussão 
 

5.1 Síntese do Copolímero Estrela PS-s-(PDLA)2 

 

O iniciador monofuncional 2-bromo-2-metil propionato de solketila (MPBS) [1] 

foi obtido a partir da reação de substituição nucleofílica acílica entre o BiBB e solketal. 

Este foi utilizado para obtenção do iniciador bifuncional 2-bromo-2-metil propanoato de 

2,3-dihidroxipropila - MPB-(OH)2 [2] pela desproteção das hidroxilas do solketal e, 

também, como iniciador de polimerização radicalar ATRP-ARGET do estireno utilizando 

a funcionalização bromada para a formação do PS-Solketal [4]116 (Esquema 4). 

 

Esquema 4. Síntese dos iniciadores de polimerização MPBS[1] e MPB-(OH)2[2] e do 

polímero PS-Solketal[4]. 

 

A obtenção dos iniciadores foi confirmada por infravermelho (Figura 26) e RMN 

1H (Figura 27).  O espectro de infravermelho apresentou as bandas características dos 

estiramentos de hidroxila e carbonila em 2984 cm-1 e 1730 cm-1, respectivamente, dos 

compostos e quando comparados observa-se o surgimento de uma banda em 

aproximadamente 3300 cm-1 típica de OH para o iniciador bifuncional, confirmando a 

desproteção das hidroxilas. No espectro de RMN 1H foram observados os sinais 

característicos do MPBS e, posteriormente, no espectro do MPB-(OH)2, o 

desaparecimento dos sinais referentes às metilas do solketal bem como a presença dos 

sinais das hidroxilas, indicando a formação do produto. 
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Figura 26. Sobreposição dos espectros de infravermelho dos compostos MPBS (preto) 

e o MPB-(OH)2 (vermelho). 

 

Figura 27. Espectro de a) RMN 1H do MPBS (400 MHz, CDCl3); b) RMN 1H do MPB-

(OH)2 (400 MHz, CDCl3). 

 

PS-Solketal [4] com diferentes massas molares foram sintetizados através desta 

rota sintética (Esquema 4) e os polímeros foram nomeados, de acordo com a quantidade 

de unidades monoméricas presentes, PS30-Solketal, PS112-Solketal e PS64-Solketal (dados 
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obtidos por SEC). A obtenção foi confirmada por RMN 1H pelos sinais característicos 

dos hidrogênios do polímero conforme indicado na Figura 28. Os sinais das metilas do 

solketal não aparecem, pois estão sobrepostos ao sinal do hidrogênio metilênico (H4) do 

PS. 

 

Figura 28. Espectro de RMN 1H do polímero PS-Solketal (400 MHz, CDCl3). 

 

Na síntese do PS64-Solketal foi realizada uma investigação cinética da reação para 

avaliar o comportamento do iniciador MPBS em uma reação do tipo ARGET-ATRP 

utilizando o estireno como monômero, PMDETA/CuBr2 como complexo catalítico e 

Sn(Oct)2 como agente redutor. A Figura 29 apresenta os gráficos cinético e da variação 

da massa molar com a conversão. O aumento linear da massa molar com a conversão e a 

diminuição da dispersidade, assim como a cinética de pseudo-primeira ordem indicam 

que a polimerização foi controlada, e, portanto, as reações de transferência e terminação 

foram minimizadas, com exceção do ponto referente a alíquota retirada com 7 h de reação, 

que está um pouco fora da linearidade, provavelmente pela alta conversão 74,164. 
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Figura 29. Gráficos da a) relação da massa molar e da dispersidade com a conversão e 

b) cinética de polimerização para a reação ARGET-ATRP de estireno iniciada por 

MPBS utilizando PMDETA/CuBr2 como complexo catalítico e Sn(Oct)2 como agente 

redutor. A curva pontilhada refere-se ao Mn teórico. 

 

O polímero PS-Solketal, também foi submetido à desproteção das hidroxilas do 

solketal a partir de uma hidrólise ácida formando um poliestireno funcionalizado com 

duas hidroxilas (PS-(OH2)) [3] (Esquema 5). A estrutura foi confirmada por RMN 1H. 

 

 

Esquema 5. Síntese do polímero PS-(OH)2. 

 

Os polímeros hidroxilados foram caracterizados por SEC onde foi determinada 

massa molar e dispersidade, valores apresentados na Tabela 8 e assim como seus 



 

 

55 

 

precursores, foram nomeados de acordo com a quantidade de unidades de estireno. O 

PS30-(OH)2 e PS112-(OH)2 e apresentaram rendimentos gravimétricos de 31% e 90%, já 

para o PS64-(OH)2 a conversão foi de 81%, calculada por RMN 1H. 

 

Tabela 8. Massa molar média determinada por SEC (Mn_SEC) e dispersidade (Ð) de PS-

(OH)2 

POLÍMERO Mn_SEC (g.mol-1) Ð (Mn/Mw) 

PS30-(OH)2 3120 1,20 

PS112-(OH)2 11720 1,16 

PS64-(OH)2 6670 1,44 

 

O PS-(OH)2 também foi analisado por RMN 1H e 13C. No espectro de RMN 1H 

não foi possível observar diferença em relação ao espectro do PS-Solketal, pois o sinal 

referente aos hidrogênios metílicos do solketal, que não deveria ser observado, está 

sobreposto ao sinal dos hidrogênios metilênicos do poliestireno. Portanto, foi realizada a 

análise de RMN 13C e confirmado o desaparecimento do sinal em aproximadamente 110 

ppm, referente ao carbono quaternário do solketal116, como mostrado na Figura 30. 

 

Figura 30. Espectro de RMN 13C do polímero PS-Solketal (75 MHz, CDCl3). 
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O PS(OH)2 também foi obtido utilizando o MPB-(OH)2 como iniciador do 

estireno via ARGET-ATRP, por este possuir terminação bromada. No entanto, o polímero 

apresentou, na análise de SEC, uma dispersidade de 2,94, indicando perda do controle da 

reação. 

Como MPB-(OH)2 não apresentou bom desempenho como iniciador de estireno 

na polimerização radicalar controlada, este foi testado como iniciador de ROP do DLLA 

para a formação do (PDLA)2-Br [5], conforme apresentado no Esquema 6.  

 

 

Esquema 6. Síntese do polímero (PDLA)2-Br. 

 

Os produtos foram caracterizados quanto a sua estrutura por SEC e RMN 1H. A 

massa molar dos polímeros formados foi também determinada por RMN 1H (Tabela 9). 

Para o cálculo da Mn por RMN foram utilizadas as áreas das integrais dos sinais referentes 

ao hidrogênio metínico da cadeia principal do PDLA (H2) e aos hidrogênios metílicos do 

iniciador (H1) (Figura 31). Os polímeros foram nomeados de acordo com o número de 

unidades repetitivas contidas na estrutura.  
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Figura 31. Espectro de RMN 1H para o polímero (PDLA)2-Br (400 MHz, CDCl3). 

 

O cálculo foi realizado de acordo com as equações 6 e 7, onde 72  é a massa molar 

da unidade repetitiva de PDLA e 360,90 é a soma das massas molares dos grupos 

terminais.  

GP = 
𝐻2

(𝐻1 6)⁄
                                                                                                                                      Equação     6             

Mn_RMN: (GP x 72)  + 360,9       Equação     7 

 

Tabela 9. Massa molar média determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (Ð), massa 

molar média calculada por RMN 1H (Mn_RMN), massa molar teórica (Mn_teórica) e 

rendimento de (PDLA)2-Br. 

POLÍMERO 
Mn_SEC 

(g.mol-1) 

Ð 

(Mn/Mw) 

Mn_RMN 

(g.mol-1) 

Mn_teórica
i 

(g.mol-1) 

Rendimentoii 

(%) 

(PDLA55)2-Br 6780 1,29 8281 9661 80 

(PDLA71)2-Br 690 1,70 10585 10415 67 

(PDLA122)2-Br 5530 1,38 17929 8637 60 

iCalculada a partir da fórmula: Mn_teórica= MM ([M0]/[I0]) X rendimento. iiRendimento gravimétrico. 

 

A tabela 9 mostra que o valores de massa molar obtidos por RMN 1H para o 

(PDLA122)2-Br foi maior que a massa teórica, isso pode ter ocorrido pela ineficiência do 
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iniciador. Cabe salientar que os valores de massa molar determinados por SEC não 

correspondem ao valor absoluto devido ao fato de serem calculados com base em uma 

curva de calibração com padrões de poliestireno e o PDLA apresenta um volume 

hidrodinâmico diferente em THF158,165. O polímero (PDLA71)2-Br apresentou uma 

distribuição de massas molares alargada e valores de massa molar muito diferentes 

quando calculados por SEC e por RMN 1H. Esses resultados podem ser explicados pela 

influência do catalisador Sn(Oct)2 nesta síntese, pois este pode favorecer a reação de 

transesterificação a temperaturas elevadas, 180°C (ver seção 4.2.1.4). As reações de 

transesterificação são favorecidas ocorrendo a depolimerização e, assim, o aumento da 

dispersidade166. 

O copolímero estrela PS-s-(PDLA)2 [6] com um braço de PS e dois braços de 

PDLA foi sintetizado por duas rotas diferentes, como mostrado no Esquema 7. Na 

primeira o PS(OH)2 [3] foi utilizado como macroiniciador de ROP do monômero DLLA 

e na segunda, o (PDLA)2-Br [5] foi empregado como macroiniciador de estireno 

utilizando a técnica de síntese ARGET-ATRP.  

 

Esquema 7. Síntese do copolímero estrela PS-s-(PDLA)2. 

 

Para a formação do copolímero estrela foram realizadas duas reações ATRP com 

os macroiniciadores (PDLA55)2-Br e o (PDLA122)2-Br. O (PDLA71)2-Br não foi utilizado 

pois possuía dispersidade larga, o que não é de interesse para este tipo de material. O 

produto formado pela reação iniciada por (PDLA55)2-Br foi caracterizado por RMN 1H e 
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por SEC. No entanto, apresentou alta dispersidade (Ð=1,93), valores de massa molar 

obtidos por SEC (Mn_SEC=25900 g.mol-1) e por RMN 1H (Mn_RMN=123734 g.mol-1) 

muito superiores ao valor de massa molar teórico (Mn_teórico=5207,5 g.mol-1) e baixo 

rendimento gravimétrico (15%), indicando uma ineficiência do macroiniciador.  

Na tentativa de minimizar alguma influência do solvente foi realizada uma reação 

em massa utilizando o (PDLA122)2-Br como macroiniciador, porém os resultados também 

não foram satisfatórios. Neste caso a polimerização do estireno praticamente não 

aconteceu e, além disso, a massa molar obtida por SEC (Mn_SEC=1300 g.mol-1) diminuiu 

quando comparada com a massa molar do macroiniciador (Mn_SEC=5530 g.mol-1), 

indicando que pode ter acontecido uma depolimerização do PDLA. Tendo em vista os 

resultados obtidos, esta estratégia de síntese não foi efetiva na preparação do polímero 

estrela utilizando o método ARGET-ATRP, devido provavelmente ao impedimento 

espacial da molécula do macroniciador causado pela presença das cadeias de PDLA. 

Para a estratégia de síntese do polímero estrela empregando o PS-(OH)2 como 

macroiniciador foram testadas diversas reações variando as condições reacionais como 

tempo, temperatura e quantidade de catalisador (ver seção 4.2.1.5.2). Os copolímeros 

obtidos foram caracterizados por RMN 1H e SEC, e nomeados de acordo com a 

quantidade de unidades monoméricas de PS e de PDLA. Os dados estão apresentados na 

Tabela 10. Através da análise de RMN 1H (Figura 32) foi confirmada a obtenção do 

produto pela atribuição dos sinais característicos do PS e do PDLA, calculada a massa 

molar por meio da quantidade de unidades monoméricas de cada polímero e a composição 

dos copolímeros (Tabela 10).  
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Figura 32. Espectro de RMN 1H para o polímero PS112-s-(PDLA227)2 (400 MHz, 

CDCl3). 

 

Tabela10. Massa molar média determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (Ð), massa 

molar média calculada por RMN 1H (Mn_RMN), massa molar teórica (Mn_teórica) e 

rendimento de PS-s-(PDLA)2 utilizando PS-(OH)2 como macroiniciador. 

COPOLÍMERO 
Mn_SEC 

(g.mol-1) 

Ð 

(Mn/Mw) 

Mn_RMN 

(g.mol-1) 

Mn_teórica
i 

(g.mol-1) 

Rendimentoii 

 (%) 

PS30-s-(PDLA9)2 4130 1,13 4420 3819 5 

PS30-s-(PDLA8)2 4230 1,17 4276 7033 28 

PS30-s-(PDLA90)2 3680 1,28 16084 8279 29 

PS112-s-(PDLA227)2 15300 1,40 44353 27247 89 

i Calculada a partir da fórmula: Mn_teórica = MM ([M0]/2[I0]) X rendimento + Mn_SEC do PS-Solketal. ii 

Rendimento gravimétrico. 

 

 

Os polímeros estrela das entradas 1 e 2 apresentaram baixo rendimento 

gravimétrico e baixa incorporação de PDLA, o que pode ter ocorrido devido a 

temperatura utilizada (130 °C) e ao longo tempo reacional ( >20 h). O PDLA pode ter 

depolimerizado devido ao tempo exposto ao aquecimento favorecendo reações de 

transesterificação167. Um baixo rendimento gravimétrico também foi observado para 

PS30-s-(PDLA90)2, onde foi reduzida a duração da reação para 3 h, porém aumentada a 

temperatura para 160 oC. Entretanto, neste caso, houve uma boa incorporação de PDLA. 



 

 

61 

 

Com base nestes resultados foi realizada a síntese do PS112-s-(PDLA227)2 em temperatura 

mais alta (160 °C). O tempo de reação foi reduzido para 1,5 h e assim obteve-se um 

produto com boa incorporação de PDLA e 90 % de rendimento gravimétrico.  

As massas molares obtidas por SEC apresentaram valores inferiores às 

determinadas por RMN para os copolímeros de PDLA (PS30-s-(PDLA90)2 e PS122-s-

(PDLA227)2. Este resultado era esperado tendo em vista a arquitetura do polímero estrela 

que leva a um menor volume hidrodinâmico do polímero em solução, além do uso de uma 

curva de calibração de PS158,166. Na Figura 33 são mostradas as curvas de SEC dos 

polímeros estrelas e dos respectivos precursores PS-Solketal. Para o copolímero PS30-s-

(PDLA90)2 observa-se um ombro a menor volume de eluição, indicando um aumento de 

massa molar justificando o valor obtido por RMN 1H ser maior do que o valor de massa 

molar teórica. No caso do PS112-s-(PDLA227)2, a curva de SEC apresenta um deslocamento 

para maiores massas molares, porém a presença de um pequeno ombro a maior volume 

de eluição pode indicar uma ineficiência do macroniciador. 

 

 

Figura 33. Sobreposição das curvas de SEC (volume de eluição (mL) X resposta 

normalizada do detector de índice de refração) dos copolímeros PS-s-(PDLA)2 com seu 

respectivo macroiniciador PS-Solketal. 

 

O comportamento térmico dos copolímeros PS30-s-(PDLA9)2, PS30-s-(PDLA8)2, 

PS30-s-(PDLA90)2 e PS112-s-(PDLA227)2, foi investigado por análise termogravimétrica 

(TGA) (Figura 34) e calorimetria exploratória diferencial (DSC) (Figura 35). Os 

termogramas de TGA apresentaram as perdas de massa referentes ao bloco PDLA e ao 

bloco PS, com temperaturas de degradação máxima em aproximadamente 300 °C e 440 

°C, respectivamente. Em alguns copolímeros foram observadas perdas de massa na faixa 

de 40 a 200 ºC referente à perda de solvente ou monômero ainda presente na amostra. 
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As composições dos copolímeros determinadas por RMN 1H e por TGA são 

apresentada na Tabela 11. Os valores das composições mássicas calculadas por RMN 1H 

estão de acordo com valores obtidos por TGA.  A composição molar do copolímero da 

entrada 4 está de acordo com o valor teórico, já os polímeros PS30-s-(PDLA9)2 e PS30-s-

(PDLA8)2 apresentaram uma quantidade de PDLA menor do que a planejada e, portanto, 

uma quantidade de PS superior ao esperado. Esses dados corroboram com o baixo 

rendimento e pouca incorporação de PDLA nestas reações.  

 

Tabela 11. Composição molar e composição mássica dos copolímeros estrela, calculadas 

por RMN 1H e por TGA. 

COPOLÍMERO 

Comp. Molar 

RMN (%) 

Comp. Mássica RMN 

(%) 

Comp. Mássica 

TGA (%) 

Comp. Molar 

teórica (%) 

PDLA PS PDLA PS PDLA PS PDLA PS 

1- PS30-s-(PDLA9)2 23 77 17 83 15 85 87 13 

2- PS30-s-(PDLA8)2 20 80 15 85 16 84 87 13 

3- PS30-s-(PDLA90)2 75 25 67 33 53 47 89 11 

  4- PS112-s-(PDLA227)2  67 33 58 42 60 40 68 32 

  

 

 

Figura 34. Termogramas de TGA dos copolímeros estrela (20 °C.min-1, N2). 
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Na análise de DSC do copolímero PS112-s-(PDLA227)2 foram observadas duas 

Tg´s, a 35 °C e a 88 °C, referentes ao bloco de PDLA e de PS, respectivamente, indicando 

uma separação de fase dos blocos. Para os copolímeros PS30-s-(PDLA9)2 e PS30-s-

(PDLA8)2 apenas uma Tg, em aproximadamente 75 °C, foi observada. Entretanto, devido 

ao baixo teor de PDLA não é possível afirmar que este material apresenta separação de 

fases. O PS30-s-(PDLA90)2 com 53 % de PDLA e 47 % PS, segundo análise de TGA, 

também apresentou apenas uma Tg a 63 °C, indicando que não ocorreu a separação de 

fases116,167. No entanto, tendo em vista os resultados das análises realizadas apenas o 

PS112-s-(PDLA227)2 foi escolhido para ser estudado quanto ao comportamento em solução 

e propriedades reológicas. 

\ 

Figura 35. Curva do segundo aquecimento dos termogramas de DSC dos copolímeros 

estrela (20 °C.min-1, N2) 

 

5.2 Síntese do Copolímero Palma PS-p-PDLA 

 

 O copolímero com arquitetura palma apresenta um braço constituído de PS e 

vários braços menores de PDLA em um dos terminais de cadeia. Para a sua obtenção 

foram testadas duas rotas de síntese distintas: a primeira, empregando como 

macroiniciador PS-co-OHEMA, um copolímero em bloco que contém o polímero de 

estireno e oligômero de HEMA e, a partir deste realizada a ROP do DLLA; a segunda, 

sintetizando o macromonômero HEMA(PDLA)x, contendo algumas unidades de PDLA 
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e o grupo polimerizável metacrilato do HEMA e copolimerizando com estireno via RAFT 

(Esquema 8). 

 

Esquema 8. Rotas sintéticas para obtenção do copolímero palma PS-p-PDLA. 

 

5.2.1 Macroiniciador PS-b-OHEMA 

 

O copolímero PS-b-OHEMA [9] foi sintetizado de duas formas diferentes: uma 

utilizando o PS-Br [7] como macroiniciador e a outra utilizando o OHEMA-Br [8] como 

macroiniciador, ambas via polimerização radicalar controlada (Esquema 9).  

  

Esquema 9. Síntese do copolímero PS-b-OHEMA. 
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O polímero PS-Br [7] foi obtido utilizando a técnica de polimerização radicalar 

ATRP com EBiB como iniciador. Foram realizadas duas reações onde apenas a razão 

monômero/iniciador foi alterada (Esquema 10). A obtenção dos produtos foi confirmada 

por RMN 1H e massa molar e dispersidade por SEC. Os dados são apresentados na Tabela 

12.  

 
Esquema 10. Síntese polímero PS-Br. 

 

Tabela 12. Massa molar média determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (Ð), massa 

molar média teórica (Mn_teórica), conversão e rendimento de PS-Br. 

POLÍMERO 
Mn_SEC  

(g.mol-1) 

Ð 

(Mn/Mw) 

Mn_teórica 

(g.mol-1) 

Conversão 

(%) 

Rendimento 

(%) 

PS29-Br 3040 1,08 4895 89 80 

PS326-Br 34000 1,13 37675 96 73 

 

Os polímeros PS-Br sintetizados apresentaram uma distribuição de massa molar 

estreita, massa molar determinada por SEC semelhante a massa molar teórica e bons 

rendimentos gravimétricos. Portanto, foram empregados como macroiniciador para 

obtenção do PS-co-OHEMA via ATRP (Esquema 11).  

 

 

Esquema 11. Síntese do copolímero PS-co-PHEMA utilizado o PS-Br como 

macroiniciador. 
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Os copolímeros sintetizados foram caracterizados por RMN 1H, onde foi 

observado os sinais característicos dos polímeros PS e PHEMA, como mostrado na 

Figura 36, neste espectro também são observados os sinais do monômero HEMA (⸹ 5,5 

(s, 1H); 6,0 (s, 1H)). A reação iniciada pelo PS29-Br apresentou 94% de conversão e o 

porduto foi denominado PS29-b-OHEMA71, de acordo com a quantidade de unidades 

monoméricas incorporadas. Este copolímero não foi analisado por SEC, pois devido a 

grande quantidade de HEMA incorporada, não apresentou solubilidade em THF nem em 

água, eluentes utilizados nesta técnica.  A reação iniciada com PS326-Br não foi efetiva na 

preparação do copolímero. 

 

 

Figura 36. Espectro de RMN 1H para o copolímero PS29-b-OHEMA71 utilizando PS-

Br29 como macroiniciador (400 MHz, DMSO-d6). 

 

A síntese do macroiniciador OHEMA-Br foi realizada via ARGET-ATRP 

(Esquema 12). O produto foi caracterizado apenas por RMN 1H, devido a não solubilidade 

em THF ou água. 
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Esquema 12. Síntese polímero OHEMA-Br. 

 

A formação do polímero também foi investigada via ATRP, no entanto não 

ocorreu a polimerização. Acredita-se que a alta proporção do complexo 

catalítico/monômero empregada para obtenção do oligômero interferiu no equilíbrio da 

reação ATRP, favorecendo a desativação e deslocando o equilíbrio da reação para a 

espécie dormente, não favorecendo a propagação da cadeia55,168. 

Além da alta concentração de cobre no meio reacional, outro problema 

apresentado por esta reação foi a dificuldade para precipitação, pois o produto é um 

oligômero que apresenta baixa massa molar. Portanto, foi realizada uma reação “one-

pot”, ou seja, o produto obtido da polimerização não foi precipitado para ser utilizado 

como macroiniciador. Para esta reação foi também diminuída a concentração do 

complexo catalítico161 em relação à concentração do monômero. Na Figura 37 é 

apresentado o espectro de RMN 1H da mistura reacional após 12 h onde foi possível 

comprovar a formação do produto com 42,1% de conversão. Este oligômero foi nomeado 

de OHEMA4-Br de acordo com a quantidade de unidades de HEMA incorporadas. Visto 

que ocorreu a polimerização, o estireno foi adicionado na mistura reacional para a síntese 

do copolímero. O produto desta reação não pode ser caracterizado quanto a sua estrutura, 

pois não solubilizou em nenhum solvente testado. Acredita-se que o HEMA presente no 

meio reacional continuou polimerizando e com o aumento da temperatura, quando 

adicionado o estireno, esse processo foi acelerado levando a interações inter e intra 

moleculares fortes entre as hidroxilas presentes na molécula do HEMA. Assim ocorre 

uma reticulação física, dificultando a solubilidade. Tendo em vista este comportamento, 

o PS-co-OHEMA obtido a partir do OHEMA4-Br não pode ser utilizado como 

macroiniciador da polimerização de DLLA via ROP. 
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Figura 37. Espectro de RMN 1H do meio reacional para o oligômero OHEMA4-Br (400 

MHz, CD3OD). 

 

A síntese do copolímero palma PS-p-PDLAx foi realizada via ROP do DLLA 

utilizando o PS29-co-OHEMA71 como macroiniciador, conforme mostrado no Esquema 

13. Cada unidade monomérica do bloco HEMA apresenta um grupo OH como 

substituinte capaz de iniciar uma reação do tipo ROP. Logo, o número de unidades de 

HEMA presente na estrutura do copolímero será igual à quantidade de braços de PDLA. 

O produto foi analisado por RMN 1H e confirmou a formação do copolímero com uma 

composição molar de 17 % de PS e 83 % de PDLA e foi nomeado de PS29-p-(PDLA2)71, 

de acordo com a quantidade de unidades monoméricas incorporadas. Quando comparados 

os espectros de RMN 1H do macroiniciador PS29-b-OHEMA71 com o produto PS29-p-

(PDLA2)71 (Figura 38) desapareceu o sinal referente ao hidrogênio da hidroxila do HEMA 

(Figura 38b) e apareceu o sinal referente ao hidrogênio da unidade repetitiva do PDLA 

(Figura 38a), indicando que o HEMA iniciou a polimerização por abertura de anel do 

lactídeo. 

Entretanto, mesmo com todas as evidências da formação do copolímero palma, 

este não está de acordo com a arquitetura do produto almejado, pois deveria conter uma 

longa cadeia de PS com poucas cadeias de PDLA em uma das extremidades, como 
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mostrado anteriormente no Esquema 8.  Portanto, uma nova estratégia para a síntese do 

copolímero com arquitetura palma foi realizada. 

 

Esquema 13. Síntese do copolímero palma PS-p-PDLA via ROP utilizando o PS-co-

PHEMA como macroiniciador. 

 

 

 

Figura 38. a) Espectro de RMN 1H para o copolímero palma PS29-p-(PDLA2)71 

utilizando PS29-b-OHEMA71 como macroiniciador (400 MHz, CDCl3) b) parte do 

espectro de RMN 1H do copolímero em bloco PS29-b-OHEMA71 (400 MHz, CD3OD). 
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5.2.2 Macromonômero HEMA(PDLAx) 

 

 O macromonômero HEMA(PDLAx) foi sintetizado com o objetivo de obter um 

copolímero palma PS-p-PDLA, visto que as tentativas anteriores não renderam bons 

resultados. Para isto o HEMA foi utilizado como iniciador para a ROP do lactídeo 

(Esquema 14). 

 

Esquema 14. Síntese do macromonômero HEMA(PDLAx). 

 

 Foram realizadas três reações com diferentes razões monômero/iniciador e 

condições reacionais. Os produtos obtidos foram analisados por RMN 1H (Figura 39) e 

SEC. Os espectros de RMN 1H confirmam a obtenção dos macromonômeros e a massa 

molar foi determinada através das integrais dos sinais referentes aos hidrogênios 

metilênicos (H1 e H2) da ligação dupla do HEMA e aos hidrogênios metínicos da cadeia 

principal (H4) e do grupo terminal (H5) do PDLA. Para determinação da conversão foram 

utilizadas as integrais dos sinais referentes aos hidrogênios da cadeia principal (H4) e 

grupo terminal (H5) do PDLA e a integral da área sinal dos hidrogênios metínicos do 

lactídeo (H6), conforme explicitado por Rooney e colaboradores54. Os dados obtidos estão 

apresentados na Tabela 13.  

 

Tabela 13. Massa molar média determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (Ð), massa 

molar média calculada por RMN 1H (Mn_RMN), massa molar teórica (Mn_teórica) e 

conversão de HEMA(PDLA)x. 

Macromonômero 
Mn_SEC 

(g.mol-1) 

Ð 

(Mn/Mw) 

Mn_RMN 

(g.mol-1) 

Mn_teórica
i 

(g.mol-1) 

Conversão 

 (%) 

HEMA(PDLA33) 3000 1,15 2602 4230 82 

HEMA(PDLA5) (1) 700 1,31 583 482 98 

HEMA(PDLA5) (2) 480 1,49 555 482 98 

i Calculada a partir da fórmula: Mn_teórica = MM ([M0]/[I0]) X conversão + MM HEMA  
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Figura 39. Espectro de RMN 1H para o macromonômero HEMA(PDLAx) (400 MHz, 

CDCl3). 

 Na Tabela 13 observa-se que os polímeros com menor incorporação de lactídeo 

apresentaram distribuição de massa molar mais alargada quando comparado com o 

HEMA(PDLA33). No entanto, este macromonômero, apesar da menor dispersidade, não 

foi utilizado para a síntese do copolímero palma, pois contém um número elevado de 

unidades repetitivas do lactídeo.    

Os macromonômeros contendo 5 unidades de PDLA foram inicialmente 

submetidos a uma homopolimerização empregando as técnicas de polimerização 

radicalar controlada: ATRP e RAFT. Na polimerização ATRP do HEMA(PDLA5)(1)  não 

foi observada a formação de polímero; entretanto, quando a técnica RAFT foi aplicada 

ao macromonômero HEMA(PDLA5)(2) houve a formação do polímero 

PHEMA(PDLA5)x [11], conforme mostrado no Esquema 15.  
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. 

Esquema 15. Síntese do copolímero PHEMA(PDLA5)x. 

  

Na Tabela 14 são mostrados os dados obtidos nas análises de RMN 1H e SEC dos 

homopolímeros obtidos e nomeados de acordo com a quantidade de unidades 

monoméricas incorporadas. O espectro de RMN 1H confirmou a obtenção do produto 

pelas integrais dos sinais característicos dos hidrogênios da molécula (Figura 40).  No 

entanto, a análise de SEC revelou que a amostra PHEMA(PDLA5)8 apresenta uma curva 

bimodal, indicando a ocorrência de  reações de terminação por combinação ou até mesmo 

uma iniciação térmica, devido a temperatura reacional utilizada ser de 90 °C. Para a 

amostra PHEMA(PDLA5)13, preparada em temperatura menor (60 °C), o cromatograma 

apresentou um deslocamento para menor volume de eluição (maior massa molar) para o 

homopolímero em relação ao macromonômero (HEMA(PDLA5)(2)) (Figura 41). Além 

disso o produto apresentou distribuição de massa molar estreita (1,11) e 99 % de 

conversão. 



 

 

73 

 

 

Figura 40. Espectro de RMN 1H para o polímero PHEMA(PDLA5)13 (400 MHz, 

CDCl3). 

 

Tabela 14. Massa molar média determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (Ð), 

conversão e temperatura reacional do polímero PHEMA(PDLA5)x. 

Polímero 
Mn_SEC 

(g.mol-1) 

ᴆ 

(Mn/Mw) 

Conversão 

(%) 

Temperatura 

(°C) 

PHEMA(PLA5)8 124300 5700 2,42 1,12 84 90 

PHEMA(PLA5)13 6400 1,13 99 60 
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Figura 41. Sobreposição das curvas de SEC (volume de eluição (mL) X resposta 

normalizada do detector de índice de refração) do macromonômero HEMA(PDLA5) 

com seu respectivo homopolímero PHEMA(PDLA5)13. 

 

O homopolímero PHEMA(PDLA5)13 foi utilizado como macroagente de 

transferência de cadeia RAFT para a copolimerização com o estireno e formação do 

copolímero com arquitetura palma (Esquema 16). O copolímero palma foi caracterizado 

por RMN 1H e SEC. No espectro de RMN 1H (Figura 42) observa-se os sinais 

característicos dos hidrogênios de PS e de PDLA e foi determinada a composição molar 

do copolímero: 70 % PS e 30 % de PDLA. A curva de SEC mostrou uma dispersidade de 

1,30 e massa molar numérica média de 12300 g.mol-1. A Figura 43 apresenta 

sobreposição das curvas de SEC do macroagente RAFT e do copolímero obtido, 

indicando a formação do copolímero pelo deslocamento da curva para menores volumes 

de eluição, isto é, aumento da massa molar. O cromatograma do copolímero palma, apesar 

da estreita dispersidade, apresenta uma bimodalidade indicando uma possível reação de 

terminação por combinação.  
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Esquema 16. Síntese do copolímero palma PS-p-PDLA via RAFT utilizando o 

PHEMA(PDLA5)x como macroagente de transferência de cadeia. 

 

 

Figura 42. Espectro de RMN 1H para o copolímero palma PS154-p-(PDLA5)13 (400 

MHz, CDCl3). 
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Figura 43. Sobreposição dos cromatogramas de SEC do copolímero palma PS154-p-

(PDLA5)13 e do macroagente de transferência de cadeia PHEMA(PDLA5)13. 

 

Tendo em vista o resultado positivo obtido nesta estratégia sintética, esta foi 

utilizada para síntese de maior quantidade do copolímero palma para posterior análise 

reológica. Neste caso também foi necessário obter maior quantidade do precursor. O 

macromonômero obtido foi denominado PHEMA(PLA5)10 de acordo com as unidades 

monoméricas incorporadas e apresentou massa molar de 5200 g.mol-1 com dispersidade 

de 1,11, obtidas por SEC. Quando copolimerizado com estireno resultou no PS81-p-

(PDLA5)10 com 85 % de conversão, massa molar de 8800 g.mol-1 e dispersidade de 1,34. 

A análise de RMN 1H comprovou a obtenção do produto pela presença dos sinais 

característicos dos polímeros PS e PDLA, mostrou que o copolímero apresentou uma 

composição molar de 62 % de PS e 38 % de PDLA e massa molar de 12000 g.mol-1, 

calculada a partir desta análise. Os espectros de RMN1H e as curvas de SEC desse 

copolímero encontram-se no Anexo I, assim como o PS154-p(PDLA5)13 o cromatograma 

deste copolímero também apresentou bimodalidade.  

Foram realizadas análises de DSC e TGA para o copolímero (PS81-p-(PDLA5)10) 

(Figura 44). A análise de TGA apresentou processos de perda de massa referentes aos 

polímeros constituintes do produto com temperaturas de degradação máxima de 326 °C 

e 432 °C característicos de PDLA e PS, respectivamente (Figura 44b). A partir desta 

análise determinou-se uma composição mássica de 33 % de PDLA e 67 % de PS, 

concordando com os valores obtidos por RMN 1H, 30 % de PDLA e 70 % de PS. A 

análise de DSC apresentou duas Tg’s, a primeira em 25 °C referente ao PDLA e a segunda 

em 76 °C referente ao PS, a presença de duas Tg’s indica a separação de fases no 

copolímero. No entanto o valor observado é inferior ao valor característico de PS puro 
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(Tg = 100 º C)143, indicando parcial miscibilidade da fases provocada provavelmente pela  

arquitetura diferenciada do material. 

 

 

Figura 44. a) Curva do segundo aquecimento do termograma de DSC e b) Termograma 

de TGA do copolímero palma PS81-p-(PDLA5)10. 

 

5.3 Síntese do Copolímero Escova PS-e-PDLA 

 

 O copolímero escova PS-e-PDLA é constituído de uma cadeia principal de 

poliestireno com cadeias laterais de PDLA distribuídas aleatoriamente. Para a obtenção 

desse material foram copolimerizados via RAFT o macromonômero HEMA(PDLA5)13 e 

o monômero estireno, conforme mostrado no Esquema 17 junto com a representação 

esquemática da estrutura. 
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Esquema 17. Síntese do copolímero escova PS-e-PDLA e representação esquemática 

da estrutura. 

 

 A obtenção do copolímero foi confirmada por RMN 1H conforme mostrado na 

Figura 45, com uma composição molar de 20 % do macromonômero e 80 % do PS, ou 

seja, 51,8 % de PDLA e 48,2 % de PS. O copolímero apresentou Mn de 9600 g.mol-1 e 

uma distribuição de massas molares de 1,12 e foi nomeado de PS43-e-(PDLA5)14 de 

acordo com a quantidade de unidades monoméricas incorporadas.  

 

Figura 45. Espectro de RMN 1H para o copolímero PS43-e-(PDLA5)14 (400 MHz, 

CDCl3). 



 

 

79 

 

As propriedades térmicas do copolímero foram investigadas por TGA e DSC. O 

termograma de TGA apresentou três processos de perda de massa, sendo o primeiro, na 

faixa de 45 – 100 ºC referente à volatização do solvente ainda presente na amostra, 

seguido da decomposição do PDLA e do PS. A composição mássica determinada foi de 

38,7 % de PDLA e 56,6 % de PS, valores que corroboram com os calculados por RMN 

1H, de 42,6 % de PDLA e 57,4 % de PS. As temperaturas de degradação máxima foram 

316 °C para o PDLA e 424 °C para o PS. Na análise de DSC foi observada apenas uma 

Tg em 45,5 °C indicando que este material não apresenta separação de fases. Este 

resultado era esperado, uma vez que a distribuição aleatória do macromonômero de PLA 

na cadeia polimérica116,168. 

 

Figura 46. a) Curva do segundo aquecimento do termograma de DSC e b) Termograma 

de TGA do copolímero escova PS43-e-(PDLA5)14. 
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5.4 Espalhamento de Luz Dinâmico 

 

 Para avaliar o comportamento dos copolímeros estrela (PS112-s-(PDLA227)2) 

(Mn(SEC) = 15300 g.mol-1), palma (PS81-p-(PDLA5)10) (Mn(SEC) = 8800 g.mol-1) e 

escova (PS43-e-(PDLA5)14) (Mn(SEC) = 9600 g.mol-1) em solução foi realizada uma 

análise de espalhamento de luz dinâmico no ângulo de 90° em três diferentes solventes, 

clorofórmio, acetona e THF Os valores de raio hidrodinâmico e polidispersidade estão 

apresentados na Tabela 15. O método de preparação de amostras é um parâmetro 

determinante que controla o mecanismo (cinético e termodinâmico) de formação das 

nanoestruturas poliméricas auto-organizadas. Isto implica que estas pesquisas 

frequentemente requerem estudos preliminares para otimização dos procedimentos de 

obtenção de tais amostras. Uma vez que se trata de um processo bottom-up, diversos 

fatores experimentais (concentração, temperatura, aditivos, etc.) podem afetar o 

empacotamento dos blocos elementares, e por consequência as propriedades estruturais 

dos objetos. A escolha do método adequado depende principalmente da solubilidade do 

copolímero no meio onde as estruturas devem ser obtidas.  

  Observou-se que a partir da metodologia da dissolução direta em clorofórmio e 

acetona os três copolímeros se auto-organizaram. Nestes solventes o copolímero palma  

foi o que apresentou maior raio hidrodinâmico, praticamente o dobro do valor obtido para 

os outros dois copolímeros analisados. Considerando que o copolímero palma apresentou 

por SEC a menor massa molar, este valor de raio hidrodinâmico é indicação de agregação 

(auto-organização). Por outro lado, o copolímero estrela, de maior massa molar, 

apresentou o menor valor de raio hidrodinâmico em ambos os solventes, esse 

comportamento sugere que no copolímero palma, por possuir maior quantidade de braços 

de PLA, ocorre um impedimento estérico que influencia nas forças de agregação 

intermolecular, reduzindo a tensão superficial na interface núcleo-solvente169.  

 Segundo os parâmetros de solubilidade de Hansen (δ), formado pelo somatório 

das forças de dispersão, forças de ligações de hidrogênio e das interações dipolo-dipolo 

presentes na molécula, todos os solventes utilizados são bons para PS e PDLA, pois para 

que haja solubilização a diferença em módulo entre o parâmetro de solubilidade do 

polímero e do solvente deve ser o menor possível (Tabela 16)170,171,172. No entanto, em 

THF os copolímeros escova e palma não formaram função de correlação temporal, este 

comportamento pode estar relacionado com a arquitetura diferenciada destas moléculas e 

a massa molar, visto que os copolímeros escova e palma apresentam maior quantidade de 
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PS e menor massa molar, enquanto o copolímero estrela, que formou agregados neste 

solvente, apresenta maior quantidade de PDLA e maior massa molar.  

A morfologia das partículas não pode ser determinada, pois para isso necessitaria 

a realização de experimentos de espalhamento de luz  em outros ângulos e também em 

conjunto com outras técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e 

espalhamento de raios-X a baixos ângulos (SAXS). No entanto, a análise realizada 

forneceu informações importantes para estudos posteriores, como a concentração 

adequada de 0,05 g.mL-1 onde há formação da função de correlação temporal, 

concentrações menores não favoreceu a autoassociação das moléculas e concentrações 

maiores poderia favorecer a constituição de aglomerados. Outra forma de auto-

organização seria a escolha do método da dissolução indireta (método de diálise ou 

evaporação do solvente), este método é o mais comumente empregado em estudos de 

copolímeros em bloco. 

 

Tabela 15. Diâmetro médio e polidispersidade dos copolímeros estrela, palma e escova 

em diferentes solventes orgânicos. 

Copolímero 

Clorofórmio THF Acetona 

Diâmetro 

(nm) 
Poly 

Diâmetro 

(nm) 
Poly 

Diâmetro 

(nm) 
Poly 

ESTRELA    313,1 0,161 579,4 0,295 388,8 0,219 

PALMA    718,1      0,858 * * 7575,7 0,412 

ESCOVA    396,8      0,202 * * 455,6 0,910 

* Não formou curva de correlação. 

 

Tabela 16. Parâmetros de solubilidade de Hansen. 

Solvente ou Polímero  δ (cal/cm3)1/2 

Acetona 9,77 

Clorofórmio 9,21 

Tetrahidrofurano (THF) 9,52 

Poliestireno (PS) 9,30 

Poli(ácido lático) (PLA) 10,36 

 



82 

 

5.5.Reologia dos Copolímeros com Arquiteturas Estrela, Palma e Escova 

 

 O comportamento reológico dos copolímeros estrela PS112-s-(PDLA227)2, palma 

PS81-p-(PDLA5)10 e escova PS43-e-(PDLA5)14 foi estudado a fim de determinar as 

propriedades dos copolímeros com diferentes arquiteturas no regime viscoelástico linear.  

A Figura 47 mostra os módulos viscoelástico de armazenamento (G´) e de perda, 

(G´´) para o copolímero estrela em diferentes temperaturas. Observa-se que nas 

temperaturas mais baixas (120 °C e 130 °C) o copolímero apresenta um comportamento 

viscoso durante toda varredura de frequência, no entanto quando a temperatura é elevada 

para 150°C um ponto de cruzamento (crossover) é observado a baixas frequências (0,8 

rad.s-1). Isto é, abaixo dessa frequência o copolímero apresenta um comportamento 

elástico, e conforme a temperatura aumenta esse ponto de cruzamento é deslocado para 

frequências mais altas, ocorrendo em 3 rad.s-1 a 165 °C e 8 rad.s-1 a 175 °C. 

 

Figura 47.  Módulo viscoelático vs frequência angular em diferentes temperaturas para 

o copolímero estrela PS112-s-(PDLA227)2. 

 

Para o copolímero palma, as curvas de módulo de armazenamento e de perda em 

diferentes temperaturas, estão mostradas na Figura 48. Nas temperaturas de 120 °C e 130 

°C observa-se um comportamento onde há prevalência do módulo de perda no intervalo 

de frequência analisada, em 150 °C começa a ser observado um ponto de cruzamento em 
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1 rad/s, mostrando uma mudança no comportamento de elástico para viscoso. Nas 

temperaturas analisadas de 165 °C e de 175 °C o ponto de cruzamento é deslocado para 

frequências mais altas, 1,6 e 2,5 rad.s-1 respectivamente, comportamento semelhante ao 

copolímero estrela, no entanto, para o copolímero palma, o qual possui menor massa 

molar, há praticamente uma sobreposição das curvas de 165 e 175 °C, indicando que a 

temperatura auxilia o movimento das cadeias, entretanto, a partir de 165 °C a influência 

da temperatura é minimizada para este copolímero. Esse comportamento pode ser 

explicado pela arquitetura da macromolécula que, apesar de possuir uma cadeia longa de 

PS, apresenta em sua extremidade ramificações de cadeias de PDLA de baixa massa 

molar mais suscetível a altas temperaturas. Nas curvas das temperaturas de 165 e 175 °C 

é observado uma diminuição do valor de crossover (ωc) quando comparado com o 

copolímero estrela, devido a diferença de massa molar173, valores obtidos por SEC de 

15300 g.mol-1 para o copolímero estrela e 8800 g.mol-1 para o copolímero palma. 

 

Figura 48. Módulo viscoelático vs frequência angular em diferentes temperaturas para 

o copolímero palma PS81-p-(PDLA5)10. 

 

Os módulos de viscoelasticidade do copolímero com arquitetura escova foi 

investigado em diferentes temperaturas (Figura 49). Assim como os copolímeros estrela 

e palma, este copolímero apresentou valores de módulos de perda superiores aos de 
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armazenamento em toda a faixa de frequência investigada, entretanto, diferentes dos 

outros copolímeros analisados, este copolímero não apresentou ponto de cruzamento em 

nenhuma das temperaturas investigadas. Este comportamento é provavelmente devido à 

estrutura do copolímero escova que apresenta uma cadeia principal de PS, mas as cadeias 

laterais, disponíveis para o entrelaçamento, são de PDLA de baixa massa molar, portanto 

há redução da capacidade do polímero de formar uma rede elástica174. Além disso, nessa 

arquitetura não foi observada separação de fases (uma única Tg no DSC). 

Como esperado os módulos de armazenamento e de perda diminuem conforme 

aumenta a temperatura, embora este efeito seja menos pronunciado a partir de 165 °C. 

 

Figura 49. Módulo viscoelástico vs. frequência angular em diferentes temperaturas para 

o copolímero escova PS43-e-(PDLA5)14. 

 

 Quando comparados o módulo de armazenamento e de perda dos copolímeros 

estrela, palma e escova (Figuras 50 e 51) observa-se que para todas as temperaturas 

analisadas os copolímeros estrela e palma apresentam maior módulo de armazenamento 

do que o copolímero escova, também é visto que a 120 e 130 °C a arquitetura palma 

mostrou valores maiores do que a arquitetura estrela, porém conforme aumenta à 

temperatura as curvas destes copolímeros se sobrepõem, indicando maior influência da 

temperatura sobre o copolímero palma, favorecendo a diminuição dos entrelaçamentos 

entre as cadeias dos polímeros constituintes dessa arquitetura. O módulo de perda segue 
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a mesma tendência do módulo de armazenamento, onde G” do copolímero palma é maior 

do que o estrela que é maior do que o escova a baixas temperaturas (120 e 130 °C). Com 

o aumento da temperatura (150-175 °C) o módulo de perda do copolímero palma se iguala 

ao estrela e ambos se mantêm maior do que o escova, embora a 175 °C o copolímero 

palma apresente novamente um pequeno aumento em relação ao estrela. 

 

Figura 50. Módulo de armazenamento vs frequência angular em a) 120 °C, b) 150 °C e 

c) 175 °C para os copolímeros estrela, palma e escova. 

. 
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Figura 51. Módulo de perda vs frequência angular em a) 120 °C, b) 150 °C e c) 175 °C 

para os copolímeros estrela, palma e escova. 

 

 Para melhor observação da dependência do módulo viscoelástico em função da 

taxa de cisalhamento dos copolímeros foram utilizados métodos analíticos conhecidos 

como princípios de superposição tempo-temperatura para construir curvas que mostram 

claramente essa dependência, chamadas curva-mestra, sem necessidade de realizar 

ensaios de longa duração175 (Figura 52).  Observa-se nos gráficos que o copolímero 

estrela apresentou um ωc em baixas frequências (2 rad.s-1) e manteve o comportamento 

elástico em ampla faixa de frequência, ao contrário do copolímero palma, que embora 

tenha apresentado um crossover a baixas frequências manteve um regime viscoso. Para o 

copolímero escova foi observado um comportamento predominantemente viscoso. Essa 

diferença de comportamento é explicada pela baixa massa molar dos copolímeros escova 

(9600 g.mol-1) e palma (8800 g.mol-1) quando comparado com a massa molar do 

copolímero estrela (15300 g.mol-1) e também pelos copolímeros escova e palma 

apresentarem cadeias de PDLA pequenas.  
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Figura 52. Curva mestra do módulo viscoelático vs. Frequência angular para a) 

copolímero estrela, b) copolímero palma e c) copolímero escova. 

 

As Figuras 53a, 53b e 53c apresentam as curvas de viscosidade complexa em 

cinco diferentes temperaturas para os copolímeros estrela, palma e escova, 

respectivamente. Independente da arquitetura todos os copolímeros analisados 

apresentam uma diminuição da viscosidade com o aumento da temperatura, pois ocorre 

um acréscimo na movimentação das cadeias e diminuição na viscosidade do material. No 

entanto, a taxa de cisalhamento também influencia na viscosidade dos polímeros, em 

baixas taxas, as cadeias se mantem enoveladas e conforme a cisalhamento aumenta estas 

cadeias começam a se desenrolar. Os copolímeros estrela e palma apresentam um 

comportamento pseudoplástico conforme esperado, onde o aumento da taxa de 

cisalhamento promove orientação das moléculas, reduzindo a resistência ao fluxo e 

diminuindo a viscosidade. De acordo com a teoria da reptação, que considera que a cadeia 

polimérica está confinada em um tubo e se movimenta escorregando em direção as pontas 

do tubo, a diminuição da viscosidade com o aumento da taxa de deformação é devido ao 

alinhamento preferencial das cadeias com relação à direção do fluxo176. Para o copolímero 

escova é observado um comportamento newtoniano durante a maior parte de faixa de 
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frequência, principalmente nas temperaturas de 120 °C e 130 °C. No copolímero palma a 

influência da temperatura é minimizada a partir de 165 °C, tendo em vista a sobreposição 

das curvas de 165 °C e 175 °C. 

Quando comparadas as curvas de viscosidade entre os copolímeros estrela, palma 

e escova a 120, 150 e 175 °C (Figura 54) observa-se que os copolímeros com arquiteturas 

estrela e palma apresentam maior viscosidade do que a arquitetura escova o que concorda 

com a teoria molecular de que o emaranhamento das cadeias poliméricas aumenta com o 

comprimento das cadeias, levando a viscosidades mais altas,177 tendo em vista a presença 

de braços de PS com maior quantidade de unidades monoméricas, 112 e 81 unidades dos 

copolímeros estrela e palma respectivamente, enquanto o copolímero escova possui 43 

unidades de PS, além disso, a presença das cadeias laterais aumenta o grau de ramificação, 

característica que contribui para a redução da viscosidade pela diminuição do volume 

livre molecular. 

Observa-se que o copolímero palma apresentou maior viscosidade do que o 

copolímero estrela, comportamento mais pronunciado na temperatura de 120 °C, embora 

esse efeito seja despercebido a 175 °C, ocorrendo uma sobreposição das curvas. 

As amostras dos copolímeros estrela e palma tem uma maior diminuição na 

viscosidade a baixas taxas de cisalhamento, dados que corroboram com maior 

distribuição de massa molar, aproximadamente 1,40 para os dois copolímeros, quando 

comparado ao copolímero escova, dispersidade de 1,12, esse comportamento pode ser 

atribuído ao menor grau de emaranhamento proporcionado pelas cadeias menores, que 

atuam como lubrificantes diminuindo a força intermolecular entre as moléculas maiores 

que ocorre quando a dispersidade é larga. 
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Figura 53. Variação da viscosidade complexa com a frequência para a) copolímero 

estrela, b) copolímero palma e c) copolímero escova em diferentes temperaturas. 
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Figura 54. Sobreposição das curvas da variação da viscosidade complexa dos 

copolímeros estrela, palma e escova nas temperaturas de a) 120 °C, b) 150 °C e c) 175 

°C. 

 

 A arquitetura dos polímeros pode influenciar no comportamento de relaxação da 

macromolécula. A Figura 55 apresenta gráficos que relacionam o tempo de relaxação (λ) 

com a frequência, ou seja, a taxa de deformação a qual o material está sendo submetido. 

Para isto foi realizado o cálculo de tempo de relaxação, expresso pela equação 8178, onde 

J’ é compliança, η* é viscosidade complexa, G’ é módulo de armazenamento e ω é 

frequência angular. 

𝐽′ =  
𝐺′

(|𝜂∗|𝜔)2 =  
𝜆

|𝜂∗|
                                                                                             Equação 8 

 Observa-se nos gráficos dos copolímeros estrela, palma e escova (Figura 55a-c) 

que o tempo de relaxação diminui com o aumento da frequência e da temperatura, 

comportamento esperado devido ao aumento da mobilidade de cadeia. No gráfico do 

copolímero escova em baixas frequências há um significativo aumento do λ quando a 

temperatura é aumentada (150, 165 e 175 °C), já para os copolímeros estrela e palma o 

aumento de temperatura fornece uma pequena mudança na mobilidade da molécula, 

portanto o tempo de relaxação do copolímero com arquitetura escova é mais sensível à 
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temperatura em baixas frequências quando comparado às outras arquiteturas, o que pode 

ser explicado pelo maior volume hidrodinâmico proporcionado pelas ramificações.  

Quando comparadas as curvas dos três copolímeros (Figura 56), observa-se que 

os copolímeros palma e estrela apresentaram, em todas as temperaturas analisadas perfil 

de relaxação muito semelhante. A 120 °C é visto que o copolímero escova apresenta 

menor tempo de relaxação durante toda faixa de frequência aplicada, os copolímeros 

palma e estrela mantêm uma relação linear em relação ao copolímero escova, porém a 

partir de 150 °C, à baixas frequências, o tempo de relaxação das cadeias do copolímero 

escova se assemelha aos outros copolímeros, indicando influência da temperatura 

tornando a mobilidade de cadeias mais semelhantes entre os copolímeros. 

 

 

Figura 55. Variação do tempo de relaxação com a frequência para a) copolímero 

estrela; b) copolímero palma e c) copolímero escova em diferentes temperaturas. 
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Figura 56. Sobreposição das curvas de variação do tempo de relaxação com a 

frequência dos copolímeros estrela, palma e escova nas temperaturas de a) 120 °C e b) 

150 °C. 

 

5.6 Blendas PLA/PS  

 

Os copolímeros estrela, palma e escova foram utilizados como compatibilizantes 

em blenda de PLA/PS (60:40) na proporção de 5 % em peso e analisados quanto ao seu 

comportamento térmico e reológico. 

 As propriedades térmicas das misturas sem compatibilizante e com adição de 

compatibilizantes de diferentes arquiteturas foram avaliadas por DSC e TGA. Na análise 

de DSC, Figura 57a, observam-se para todas as composições duas transições Tg 

referentes aos homopolímeros constituintes da mistura, indicando separação de fases, 

mesmo com a adição do compatibilizante. Os valores de Tg referente ao PLA das blendas 

compatibilizadas diminuíram em relação à mistura sem compatibilizante, o mesmo 

comportamento foi observado nas blendas PLLA/HIPS compatibilizadas com copolímero 

em bloco PS-PLA142 (Tabela 17). Na mistura com adição do copolímero palma, o mesmo 

também foi verificado para a Tg do poliestireno. No entanto, a Tg do PS, para as misturas 

compatibilizadas com os copolímeros escova e estrela (menor teor de estireno) 

praticamente não se modificaram. Esses resultados sugerem que a adição de 

compatibilizante provaca uma parcial miscibilidade entre as fases, porém ainda existe a 

separação de fases na mistura PLA/PS143. Infelizmente não foi possível realizar 

microscopia de transmissão eletrônica nessas amostras para verificar se ocorreu uma 

diminuição dos domínios de cada fase na presença do agente de compatibilização. 

As análises de TGA (Figura 57b) mostraram curvas com um perfil contendo duas 

temperaturas de degradação referente aos componentes da mistura. A temperatura mais 
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baixa é referente ao homopolímero PLA e a mais alta, próxima a 430 °C, ao PS179. A 

sobreposição dos termogramas das blendas compatibilizadas com os copolímeros estrela, 

palma e escova e da composição sem compatibilizante indicaram que a adição dos 

copolímeros resultou em um aumento da estabilidade térmica para o PLA e PS, 

principalmente quando utilizados os copolímeros palma e escova. Assim como observado 

na análise de TGA, as blendas PLLA/HIPS compatibilizadas com o copolímero em bloco 

mostraram comportamento semelhante, pois também apresentaram um aumento na 

temperatura de degradação máxima de 330 °C para a mistura sem adição do copolímero 

para 346 °C para a blenda compatibilizada142 (Tabela 17). 

 

 

Figura 57. a) Curva do segundo aquecimento dos termogramas de DSC e b) 

termogramas de TGA das blendas sem compatibilizante, com 5 % do copolímero 

estrela, com 5 % do copolímero palma e com 5 % do copolímero escova (20 °C.min-1, 

N2) e Tabela com os valores de Tg de cada fase. 

 

Tabela 17. Valores de Tg e de temperatura de degradação máxima de cada fase das 

blendas de PLA/PS. 

Amostras 
DSC TGA 

Tg (°C) Tg (°C) TDM (°C) TDM (°C) 

PLA/PS 64,6 108,8 339,8 432,7 

PLA/PS/Cop.estrela 60,8 109,2 350,1 434,3 

PLA/PS/Cop.palma 52,4 103,5 357,4 438,7 

PLA/PS/Cop.escova 58,9 108,7 354,6 439,8 

TDM: Temperatura de Degradação Máxima 

 

O comportamento reológico das blendas foi investigado a fim de verificar as 

modificações que o copolímero ocasiona na mistura quando submetida a uma tensão de 

cisalhamento. As curvas do comportamento viscoelástico com a frequência angular foram 
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medidas dentro do regime de viscoelasticidade linear das blendas com e sem 

compatibilizante, mostradas nas figuras 58 a 61, bem como as curvas dos homopolímeros 

PLA e PS (Figura 62), nas temperaturas de 150, 165, 175 e 200 °C, exceto para o 

homopolímero PLA o qual não foi possível a análise em 200 °C devido à baixa 

estabilidade térmica do polímero.  

As curvas de módulo viscoelástico vs. frequência angular das misturas 

compatibilizadas a temperatura de 150 °C mostraram um comportamento elástico a 

baixas frequências, assim como observado na análise reológica dos copolímeros 

adicionados como compatibilizantes (Figuras 47-49), diferentemente da composição sem 

copolímero (Figura 58). Nas temperaturas de 165 e 175 °C todas as misturas apresentaram 

G”>G’ a baixas frequências e em geral, blendas compatibilizadas apresentaram ponto de 

cruzamento (G’=G”) em menores frequências em relação à mistura sem adição de 

copolímero, indicando que a compatibilização está sendo efetiva, pois o deslocamento do 

crossover para baixas frequências ocorre em caso de aumento de massa molar devido ao 

maior entrelaçamento das cadeias. No entanto, apesar do ωc ocorrer em frequências mais 

baixas nas blendas compatibilizadas, observa-se que a 175 °C a mistura contendo 5 % do 

copolímero escova apresentou um ponto de cruzamento em aproximadamente 200 rad.s-

1 assemelhando-se com a blenda pura. Esse comportamento indica que este 

compatibilizante perde efetividade nesta temperatura. Na temperatura de 200 °C todas as 

misturas mantiveram um comportamento viscoso durante a faixa de frequência analisada 

(0,5 a 500 rad.s-1). 

As curvas dos homopolímeros puros (Figura 62) apresentaram um comportamento 

viscoso predominante para o PLA ao contrário do PS, viscoso apenas a baixas taxas de 

cisalhamento. O homopolímero PS e a mistura sem adição de copolímero apresentaram 

um deslocamento do ponto de crossover para maiores frequências com o aumento da 

temperatura, pois conforme os polímeros são aquecidos ocorre uma diminuição do 

emaranhamento das cadeias. No entanto este comportamento não é observado nas blendas 

compatibilizadas. Apesar das misturas e do PLA apresentarem comportamento 

predominantemente viscoso a 200 °C, na curva do PS puro ocorreu um ponto de 

cruzamento em 30 rad.s-1, devido a sua maior massa molar.   
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Figura 58. Módulo viscoelástico vs frequência angular em diferentes temperaturas para 

a blenda sem compatibilizante. 

 

 
Figura 59. Módulo viscoelástico vs frequência angular em diferentes temperaturas para 

a blenda utilizando como compatibilizante o copolímero estrela. 
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Figura 60. Módulo viscoelástico vs frequência angular em diferentes temperaturas para 

a blenda utilizando como compatibilizante o copolímero palma. 

 

 
Figura 61. Módulo viscoelástico vs frequência angular em diferentes temperaturas para 

a blenda utilizando como compatibilizante o copolímero escova. 
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Figura 62. Módulo viscoelástico vs frequência angular em diferentes temperaturas para 

os homopolímeros a) PLA e b) PS. 

 

 A Figura 63 mostra o módulo de armazenamento das misturas em relação aos 

homopolímeros precursores a 150 e 175 °C. A partir da sobreposição das curvas é possível 

observar que em ambas as temperaturas as blendas compatibilizadas ou não, possuem G’ 

intermediário ao PS e PLA, indicando a efetividade da mistura, bem como melhora na 

característica elástica do PLA. Em baixas frequências as curvas das misturas se 

aproximam mais ao PS, mesmo a mistura contendo maior quantidade de PLA (60 %), 

conforme a taxa de cisalhamento aumenta essa diferença é desconsiderada, pois o módulo 

de armazenamento do PLA tem um aumento muito mais pronunciado do que os outros 

sistemas. O efeito dos diferentes sistemas de compatibilização no módulo de 

armazenamento é melhor observado na Figura 64, onde há praticamente uma 

sobreposição das curvas das misturas compatibilizadas com os copolímeros estrela e 

escova nas duas temperaturas (150 a 175 °C), a baixas frequências a blenda sem 

compatibilizante também se sobrepõe a estas misturas e a blenda contendo copolímero 

palma apresenta maior módulo de armazenamento. Entretanto, seu módulo de 

armazenamento possui maior sensibilidadeao cisalhamento e a 175 °C chega a se igualar 

aos outros sistemas compatibilizados. Estes resultados indicam que as moléculas com 

desenhos que contêm maior quantidade de braços de PLA com poucas unidades 

monoméricas na extremidade da cadeia, aumentam o emaramenhamento das cadeias 

poliméricas imiscíveis, dados também observados pelo valor de ωc descritos 

anteriormente. 
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Figura 63. Variação do módulo de armazenamento com a frequência angular para os 

homopolímeros PLA e PS, as blendas sem compatibilizante, com 5 % do copolímero 

estrela, com 5 % do copolímero palma e com 5 % do copolímero escova a a) 150 °C e 

b) 175 °C. 

 

 
Figura 64. Variação do módulo de armazenamento com a frequência angular para as 

blendas sem compatibilizante, com 5 % do copolímero estrela, com 5 % do copolímero 

palma e com 5 % do copolímero escova a a) 150 °C e b) 175 °C. 

 

 O módulo de perda das misturas em relação aos homopolímeros PLA e PS (Figura 

65) possui um valor intermediário a baixas frequências nas temperaturas estudadas (150 

e 175 °C). O PS apresenta diminuição no G” conforme aumenta a taxa de cisalhamento154, 

característica não observada nas blendas, que ficam com módulo de perda maior do que 

o PS e do PLA. Quando observadas apenas as curvas das blendas (Figura 66) observa-se 

que, assim como o módulo de armazenamento, as curvas das misturas compatibilizadas 

com os copolímeros estrela e escova praticamente se sobrepõe e a 150 °C esse perfil 

também é observado para a blenda com o copolímero palma e o sistema sem 

compatibilizante. No entanto, com o aumento da temperatura (175 °C), o módulo de perda 

de todas as misturas compatibilizadas se assemelham.  
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Figura 65. Variação do módulo de perda com a frequência angular para os 

homopolímeros PLA e PS e para as blendas sem compatibilizante, com 5 % do 

copolímero estrela, com 5 % do copolímero palma e com 5 % do copolímero escova a 

a) 150 °C e b) 175 °C. 

 

 
Figura 66. Variação do módulo de perda com a frequência angular para as blendas sem 

compatibilizante, com 5 % do copolímero estrela, com 5 % do copolímero palma e com 

5 % do copolímero escova a a) 150 °C e b) 175 °C. 

 

 Para compreender o comportamento viscoelástico das blendas compatibilizadas e 

sem adição de copolímero em uma faixa mais ampla de frequência, foram construídas as 

curvas-mestra utilizando o princípio de superposição tempo-temperatura, assim como foi 

realizado para os copolímeros estrela, palma e escova. Essas curvas estão mostradas na 

Figura 67, onde é observado um comportamento semelhante entre as blendas 

compatibilizadas com os copolímeros estrela e palma, pois possuem um ponto de 

cruzamento a baixas frequências, aproximadamente 0,5 rad.s-1, passando para um regime 

elástico enquanto que a blenda com 5 % do copolímero escova e a blenda sem copolímero 

ficam permanentemente em regime viscoso. 
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Figura 67. Curva mestra do módulo viscoelático vs. frequência angular para a) blenda 

sem compatibilizante, b) blenda com 5 % de copolímero estrela, c) blenda com 5 % do 

copolímero palma e d) blenda com 5 % do copolímero escova. 

 

A viscosidade complexa das misturas também foi avaliada154. Na Figura 68 

observa-se que a viscosidade das blendas diminui com o aumento da frequência, 

comportamento característico de materiais pseudoplásticos, bem como com aumento da 

temperatura. Com relação aos homopolímeros (Figura 69), a viscosidade das blendas tem 

valor intermediário ao PLA e ao PS puros em todas as temperaturas analisadas, 

principalmente a baixas frequências. A viscosidade do PS é mais sensível ao cisalhamento 

do que os outros materiais ocorrendo maior dimunição com o aumento da frequência. 

Quando observadas apenas as curvas de viscosidade complexa das blendas (Figura 70) é 

possível perceber que em todas as temperaturas analisadas a blenda compatibilizada com 

copolímero palma e a blenda sem compatibilizante apresentaram viscosidade maior do 

que as misturas contendo os copolímeros estrela e escova. Acredita-se que estes 

compatibilizantes também podem estar atuando como plastificante e assim diminuindo a 

viscosidade dos materiais. A blenda com o copolímero palma possui maior viscosidade 

em baixas frequências. As curvas das blendas com o copolímero estrela e com o 

copolímero escova se sobrepõe nas temperaturas de 150, 165 e 175°C e apenas a 200 °C 
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irão se diferenciar, mostrando que a viscosidade da blenda compatibilizada com o 

copolímero estrela sofre maior influência a altas temperaturas.  

 

 

Figura 68. Variação da viscosidade complexa com a frequência angular para a) blendas 

sem compatibilizante; b) blendas com 5 % do copolímero estrela; c) blendas com 5 % 

do copolímero palma e d) blendas com 5 % do copolímero escova em diferentes 

temperaturas. 

 

 
Figura 69. Variação da viscosidade complexa com a frequência angular para os 

homopolímeros PLA e PS as blendas sem compatibilizante, com 5 % do copolímero 

estrela, com 5 % do copolímero palma e com 5 % do copolímero escova a a) 150 °C e 

b) 175 °C. 
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Figura 70. Variação da viscosidade complexa com a frequência angular para as blendas 

sem compatibilizante, com 5 % do copolímero estrela, com 5 % do copolímero palma e 

com 5 % do copolímero escova a a) 150 °C e b) 200 °C. 
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6 Conclusões 

 

 Neste trabalho foi realizada a síntese de copolímeros, através da combinação de 

diferentes técnicas e estratégias de polimerização controlada, com as seguintes 

arquiteturas: estrela, palma e escova, constituídos de PS e PLA, denominados, 

respectivamente PS112-s-(PDLA227)2, PS81-p-(PDLA5)10 e PS43-e-(PDLA5)14. 

O copolímero estrela (PS112-s-(PDLA227)2) foi obtido pelo método “core first”, 

empregando um iniciador multifuncional contendo dois grupos hidroxila OH e uma 

terminação bromo. A partir das funcionalidades contidas neste iniciador foram crescidos 

os braços do copolímero estrela, a terminação halogenada para a polimerização  ARGET-

ATRP do estireno e as terminações hidroxiladas para a ROP do LA.  

Para a síntese do copolímero palma (PS81-p-(PDLA5)10) diversas estratégias foram 

empregadas, no entanto devido às dificuldades experimentais encontradas para a 

execução de algumas reações apenas uma metodologia foi efetiva. Para este fim um 

macromonômero de PDLA, obtido pela ROP do LA usando metacrilato de 2-hidroxietila 

como iniciador, foi homopolimerizado via RAFT e, posteriormente empregado como 

macroagente de transferência de cadeia RAFT para a polimerização do estireno.  

Finalmente, o copolímero escova, PS43-e-(PDLA5)14, foi obtido através da 

copolimerização RAFT simultânea do macromonômero de PDLA e do estireno a fim de 

obter um copolímero com distribuição aleatória dos comonômeros ao longo da cadeia. 

A análise de DSC dos copolímeros palma e estrela apresentaram duas Tg’s, 

enquanto o copolímero escova apenas uma, indicando que este material não apresenta 

separação de fases. O termograma de TGA mostrou duas perdas de massas para as 

arquiteturas referentes aos homopolímeros de origem. As curvas reológicas mostraram 

comportamento elástico para os copolímeros estrela e palma em baixas frequências a 

partir de 150°C, enquanto o copolímero escova apresentou comportamento viscoso e 

menor viscosidade em todas as temperaturas analisadas.  

Os copolímeros se auto-organizaram em clorofórmio e acetona, apresentando 

estruturas com diâmetros superiores a 350 nm em concentrações de 0,05g.L-1. 

Os copolímeros com diferentes arquiteturas foram investigados como agentes 

compatibilizantes, na proporção de 5% em peso, para blendas de PLA/PS (60:40 

composição mássica). Através da análise de DSC observou-se as Tgs referente a cada um 

dos homopolímeros, indicando a existência de separação de fases, porém com uma parcial 
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miscibilidade. A análise de TGA apresentou um aumento da estabilidade térmica das 

misturas compatibilizadas. 

As misturas compatibilizadas com os copolímeros estrela e escova apresentaram 

módulo de armazenamento, módulo de perda e viscosidade inferiores à mistura 

compatibilizada com copolímero palma e a sem compatibilizante. Porém, todas as 

misturas apresentaram valores de módulo de armazenamento e de perda intermediários 

aos valores dos polímeros PLA e PS. Na avaliação reológica, as blendas compatibilizadas 

mostraram um deslocamento do ponto de crossover (ωc) para menores frequências 

indicando aumento no entrelaçamento das cadeias na região interfacial. No entanto, a 

175°C a blenda compatibilizada com o copolímero palma apresentou valor de ωc 

semelhante à blenda sem compatibilizante demostrando sensibilidade a temperaturas 

mais altas.  

Porntanto, conclui-se que o copolímero palma PS81-p-(PDLA5)10, na composição 

mássica 30 % PLA e 70 % PS, além de ter sido obtido com massa molar controlada e 

baixa dispersidade, dentre os copolímeros utilizados como compatibilizantes da mistura 

PS/PLA foi o que apresentou resultados mais promissores.  
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ANEXO I - Análise estrutural copolímero palma PS81-p-(PDLA5)10 

 

Sobreposição dos cromatogramas de SEC do copolímero palma PS81-p-(PDLA5)10 e do 

macroagente de transferência PHEMA(PDLA5)10. 

 

 
Espectro de RMN 1H para o copolímero palma PS81-p-(PDLA5)10 (400 MHz, CDCl3). 
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ANEXO II - Análise reológica copolímeros estrela, palma e escova 

 

 

 

Módulo viscoelástico vs frequência angular para o copolímero estrela (PS112-s-

(PDLA227)2) nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C. 
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Módulo viscoelástico vs frequência angular para o copolímero palma (PS81-p-(PDLA5)10) 

nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C. 
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Módulo viscoelástico vs frequência angular para o copolímero escova (PS43-e-(PDLA5)13) 

nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C. 
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Módulo de armazenamento vs frequência angular para os copolímeros estrela, palma e 

escova nas temperaturas de 130 e 165°C. 

 

 
Módulo de perda vs frequência angular para os copolímeros estrela, palma e escova na 

temperaturas de 130 e 165°C. 

 
Variação da viscosidade complexa vs frequência angular para os copolímeros estrela, 

palma e escova nas temperaturas de 130 e 165°C. 
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Variação do tempo de relaxação com a frequência dos copolímeros estrela, palma e 

escova nas temperaturas de 130, 165 e 175°C. 
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ANEXO III - Análise reológica das blendas PLA/PS 

 

 

Módulo viscoelástico vs frequência angular para a blenda PLA/PS nas temperaturas de 

120, 130, 150, 165 e 175°C. 
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Módulo viscoelástico vs frequência angular para a blenda PLA/PS compatibilizada com 

copolímero estrela (PS112-s-(PDLA227)2) nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C. 
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Módulo viscoelástico vs frequência angular para a blenda PLA/PS compatibilizada com 

copolímero palma (PS81-p-(PDLA5)10) nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C. 
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Módulo viscoelástico vs frequência angular para a blenda PLA/PS compatibilizada com 

copolímero escova (PS43-e-(PDLA5)13) nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C. 

 



130 

 

 

 

Módulo viscoelástico vs frequência angular para homopolímero PLA nas temperaturas de 

150, 165 e 175°C. 
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Módulo viscoelástico vs frequência angular para o homopolímero PS nas temperaturas de 

150, 175 e 200°C. 

 

 
 

Variação do módulo de armazenamento com a frequência angular das blendas sem 

compatibilizante, com 5% do copolímero estrela, com 5% do copolímero palma e com 

5% do copolímero escova nas temperaturas de165 e 175°C. 
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Variação do módulo de perda com a frequência angular das blendas sem compatibilizante, 

com 5% do copolímero estrela, com 5% do copolímero palma e com 5% do copolímero 

escova nas temperaturas de165 e 175°C. 

 

 
Variação da viscosidade complexa com a frequência angular das blendas sem 

compatibilizante, com 5% do copolímero estrela, com 5% do copolímero palma e com 

5% do copolímero escova nas temperaturas de165 e 175°C. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 


