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RESUMO 

 

O poli(ácido lático) (PLA) é um biopolímero bastante investigado e promissor, 

entretanto apresenta limitações, como elevada fragilidade, havendo a necessidade 

de modificar as suas propriedades. Neste trabalho, através de blendas obtidas em 

reômetro de torque, foi avaliada a reatividade do copolímero polietileno enxertado 

com ácido acrílico (PEgAA) com os copolímeros etileno/acrilato de metila (EMA), 

etileno/metacrilato de glicidila (EGMA) e etileno/acrilato de metila/metacrilato de 

glicidila (EMA-GMA), e a reatividade do EGMA e do EMA-GMA com o PLA. As 

blendas obtidas foram caracterizadas por calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

e espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). 

Posteriormente, também foi estudado o efeito dos copolímeros combinados e da 

sequência de mistura na morfologia e nas propriedades reológicas, mecânicas e 

termo-mecânicas de blendas ternárias com matriz de PLA. As análises evidenciaram 

a ocorrência de reações entre PEgAA e EGMA e entre PEgAA e EMA-GMA. Foi 

observado que o PEgAA é mais reativo com o EGMA do que com o EMA-GMA. A 

reatividade do PEgAA com o EGMA e do PEgAA com o EMA-GMA aumentou com o 

aumento da temperatura. A sequência de mistura afetou as propriedades reológicas 

e a morfologia das blendas PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA. As 

blendas contendo o copolímero EMA-GMA mostraram maior resistência ao impacto 

do que as blendas contendo o copolímero EGMA. De modo geral, informações 

relevantes sobre a reatividade entre copolímeros e sequências de mistura foram 

obtidas, e podem ser utilizadas para o desenvolvimento de outros sistemas com o 

PLA ou com outras matrizes poliméricas. 

 

Palavras-chave: Poli(ácido lático), Reatividade, Copolímeros, Sequência de 

mistura, Blenda polimérica.  
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ABSTRACT 

 

Poly (lactic acid) (PLA) is a widely investigated and promising biopolymer, however, it 

has limitations, such as high brittleness, being necessary to modify its properties. In 

this work, through blends obtained in a torque rheometer, the reactivity of the 

polyethylene grafted with acrylic acid (PEgAA) copolymer with the ethylene/acrylate 

methyl (EMA), ethylene/glycidyl methacrylate (EGMA) and ethylene/methyl 

acrylate/glycidyl methacrylate (EMA-GMA) copolymers, and the reactivity of EGMA 

and EMA-GMA with PLA was evaluated. The blends were characterized by 

differential scanning calorimetry (DSC) and Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR). Subsequently, the effect of the combined copolymers and the mixing 

sequence on the morphology, rheological, mechanical, and thermo-mechanical 

properties of PLA matrix ternary blends was also studied. The analyzes showed the 

occurrence of reactions between PEgAA and EGMA and between PEgAA and EMA-

GMA. PEgAA was found to be more reactive with EGMA than with EMA-GMA. 

PEgAA reactivity with EGMA and PEgAA reactivity with EMA-GMA increased with 

increasing temperature. The mixing sequence affected the rheological properties and 

morphology of the PLA/EGMA/PEgAA and PLA/EMA-GMA/PEgAA blends. Blends 

containing EMA-GMA copolymer showed higher impact strength than blends 

containing EGMA copolymer. In general, relevant information on reactivity between 

copolymers and mixing sequences has been obtained and can be used for the 

development of other systems with PLA or other polymeric matrices. 

 

Keywords: Poly(lactic acid), Reactivity, Copolymers, Mixing sequence, Polymer 

blends. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 O poli(ácido lático) (PLA) é um poliéster termoplástico que tem atraído a 

atenção da indústria e da academia principalmente por ser biodegradável e de 

origem renovável (biopolímero) (Rodriguez et al., 2018; Si et al., 2018). O PLA 

apresenta, em geral, boa processabilidade, transparência, elevada resistência 

mecânica e rigidez (Deng et al., 2019). Assim, o PLA pode ser conformado por 

processos convencionais, dando origem a produtos aplicados em diversas áreas, 

como na biomedicina e em embalagens (Sui et al., 2019). Entretanto, o PLA 

apresenta algumas características, como a alta fragilidade e a baixa taxa de 

cristalização, que limitam suas aplicações (Suparanon et al., 2018). No intuito de 

superar essas limitações, o desenvolvimento de blendas de PLA com outros 

polímeros têm sido um dos métodos mais empregados, devido a sua eficácia e 

viabilidade  (Rigoussen et al., 2019). Dentre os polímeros utilizados nas blendas com 

PLA se destacam os copolímeros, especialmente aqueles com grupos funcionais 

potencialmente reativos com os grupos terminais do PLA. 

 Nesse contexto, copolímeros com grupo funcional epóxi são bastante 

utilizados para a modificação das propriedades do PLA. Alguns exemplos destes 

copolímeros são: copolímero etileno/metacrilato de glicidila (EGMA) (Oyama, 2009), 

o terpolímero etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA) (Jiang et 

al., 2013; Zhang, X. et al., 2013; Deng et al., 2019), o terpolímero etileno/acrilato de 

butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) (Liu et al., 2012) e o copolímero estireno 

butadieno epoxidado (ESBC) (Wang et al., 2018). Embora as possíveis reações de 

grupos epóxi com grupos carboxila e hidroxila do PLA sejam reportadas na literatura, 

há escassez de trabalhos que tratam do uso combinado de copolímeros contendo 

grupos epóxi com aqueles contendo diferentes grupos funcionais reativos, tal como 

o polietileno enxertado com ácido acrílico (PEgAA), para modificar as propriedades 

do PLA. 

Em trabalho anterior, foi avaliado o efeito da concentração do PEgAA em 

propriedades de blendas PLA/PEgAA (Araújo et al., 2016). Neste trabalho a 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

indicou a ocorrência de poliesterificação. As propriedades mecânicas mostraram que 

a resistência ao impacto das blendas PLA/PEgAA, contendo entre 0 e 20% de 

PEgAA, aumentou com o aumento da concentração de PEgAA até 15%. A análise 
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morfológica mostrou um aumento do tamanho dos domínios da fase dispersa 

PEgAA com o aumento da concentração do PEgAA.  

Portanto, o objetivo deste trabalho é avaliar a reatividade do copolímero 

PEgAA com os copolímeros etileno/acrilato de metila (EMA), EGMA e EMA-GMA, 

por meio de reometria de torque, e também investigar o efeito sinérgico da 

combinação do PEgAA com o EGMA ou com o EMA-GMA nas propriedades de 

blendas ternárias com matriz PLA. Para avaliar o efeito combinado dos copolímeros 

EGMA e EMA-GMA com o copolímero PEgAA nas propriedades e na morfologia de 

blendas PLA/copolímeros combinados, três diferentes sequências de mistura foram 

utilizadas. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Biopolímeros e polímeros biodegradáveis 

 

 Os biopolímeros são polímeros cuja matéria-prima provém de fontes 

renováveis, tais como milho, cana-de-açúcar, celulose, quitina, entre outras. Estes 

polímeros podem ser biodegradáveis ou não. A matéria-prima renovável, a biomassa 

em geral, utilizada na produção destes polímeros, por possuir um ciclo de vida mais 

curto, torna os biopolímeros potenciais substitutos de polímeros de fontes fósseis, 

cujo ciclo de vida é muito longo. Outros fatores como a escassez e aumento de 

preço do petróleo, também estimulam esta substituição. Além disso, tais polímeros 

apresentam consideráveis benefícios ambientais, como a diminuição de emissões 

de dióxido de carbono e outros gases. Um exemplo de biopolímero é polietileno 

verde (PE verde) (Guo et al., 2012; Zhu et al., 2016). 

 Os polímeros biodegradáveis são polímeros cuja degradação ocorre pela 

ação de micro-organismos de ocorrência natural, como bactérias, fungos e algas. 

Essa degradação produz água, dióxido de carbono (degradação aeróbica) e/ou 

metano (degradação anaeróbica) e uma nova biomassa celular, sendo que o 

consumo total do polímero pode se dar em semanas ou meses quando em 

condições adequadas de biodegradação. Estes polímeros podem ser tanto de fontes 

renováveis como não renováveis, e essa capacidade de se degradar em meio 

biológico possibilita sua aplicação na área biomédica, além de favorecer a 

compostagem de produtos manufaturados com estes materiais após o descarte. A 

maioria dos polímeros biodegradáveis são poliésteres, devido à susceptibilidade de 

quebra de ligação por hidrólise dos grupos éster ao longo das cadeias. Um dos 

principais representantes dessa categoria é o poli(İ-caprolactona) (PCL) (Imre e 

Pukánszky, 2013; Rizzarelli e Carroccio, 2014). 

 É importante salientar que alguns biopolímeros não são biodegradáveis, 

como o PE verde, e que alguns polímeros biodegradáveis não são biopolímeros, a 

exemplo do PCL. Contudo, alguns polímeros são biopolímeros e também 

apresentam uma excelente biodegradabilidade, que é o caso do poli(hidroxibutirato) 

(PHB) e do poli(ácido lático) (PLA). Nesse contexto, o PLA se destaca, 

correspondendo em 2017 a 24% da capacidade global de produção de polímeros 

biodegradáveis (Haider et al., 2019). 
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 Embora biopolímeros ainda apresentem maior custo e algumas de suas 

propriedades sejam muitas vezes inferiores aos dos polímeros commodities 

tradicionais, a importância relativa desses na produção de materiais poliméricos 

tende a aumentar no futuro, com a melhora na tecnologia de produção, utilização de 

monômeros de menor custo e catalizadores mais abundantes, que propiciam uma 

boa relação custo-benefício (Schneiderman e Hillmyer, 2017). 

 

2.2 Poli(ácido lático) (PLA) 

 

 O poli(ácido lático) (PLA) é um poliéster alifático, termoplástico, 

semicristalino ou amorfo, sintetizado a partir do ácido lático proveniente de fontes 

renováveis (Hernández-Alamilla e Valadez-Gonzalez, 2016; Palsikowski et al., 

2017). A principal matéria-prima para produção do PLA é o milho, no entanto outras 

fontes de carboidratos, como cana-de-açúcar, trigo e beterraba, também podem ser 

utilizadas (Standau et al., 2019). A estrutura química do PLA é apresentada na 

Figura 1. 
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Figura 1 – Estrutura química do poli(ácido lático). 

 

 A obtenção do PLA pode se dá por polimerização por condensação direta do 

monômero ácido lático ou por polimerização por abertura de anel. A polimerização 

por abertura de anel é a mais utilizada comercialmente por produzir PLA de alta 

massa molar e livre de solventes (Nofar et al., 2018).  O ciclo de vida do PLA se 

inicia pela obtenção da matéria-prima de fonte renovável, fornecedora de 

carboidrato. Então, há a fermentação de um carboidrato pela ação de micro-

organismos, gerando o ácido lático, uma molécula quiral que existe em duas formas 

enantioméricas, L- e D- ácido lático. Em seguida, através da policondensação, 

obtém-se um oligômero que por depolimerização irá originar um diéster cíclico, o 

lactato, que, devido aos dois carbonos assimétricos, existe em três diferentes 
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formas: L-lactato, D-lactato e meso-lactato. Posteriormente, através da 

polimerização por abertura de anel do lactato, tem-se a formação do poli(ácido 

lático). Se o PLA for submetido a condições ideais de biodegradação, após o 

descarte ele sofrerá hidrólise, reduzindo o tamanho das cadeias, seguido da sua 

absorção por micro-organismos, que resultará na produção de CO2 e água, 

realimentando o ciclo através da fotossíntese (Lasprilla et al., 2012; Zeng et al., 

2015; Wang et al., 2017). O ciclo de vida do PLA encontra-se ilustrado de forma 

simplificada na Figura 2. Este ciclo de vida representa uma redução de 40% na 

emissão de gases do efeito estufa em comparação com a produção de polímeros 

derivados do petróleo (Zhu et al., 2016). 

 O PLA composto quase que exclusivamente por L- ácido lático, pode ser 

chamado de L-poliácido lático - PLLA, enquanto aquele constituído 

preponderantemente por D-ácido lático denomina-se D-poliácido lático – PDLA, já 

aquele com proporções intermediárias de D e L-ácido lático é chamado de D,L-

poliácido lático - PDLLA. Cada um desses tipos de PLA possui características 

distintas, principalmente em relação à cristalinidade, a temperatura de transição 

vítrea (Tg) e de fusão cristalina (Tm). Assim, é possível a manipulação das 

propriedades do PLA obtido por meio do controle das proporções e das sequências 

de unidades de L- e D- ácido lático. O PLA comercial é geralmente um copolímero 

de PLLA e PDLLA, embora o PLLA também seja facilmente encontrado (Lim et al., 

2008; Zeng et al., 2015; Standau et al., 2019). 
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Figura 2 – Ciclo de vida do PLA (Wang et al., 2017). 

 

 O PLA é biodegradável, o que minimiza impactos relacionados ao seu 

descarte, e também é biocompatível e bioabsorvível, o que o torna apto a interagir 

com sistemas biológicos, a exemplo do corpo humano (Zeng et al., 2015). O PLA 

apresenta propriedades similares as de polímeros provenientes de fontes fósseis 

como o poliestireno (PS) e o poli(tereftalato de etileno) (PET), dentre elas: elevado 

módulo de elasticidade, elevada rigidez e transparência (Carrasco et al., 2010; Nofar 

et al., 2019). Em comparação com outros polímeros biodegradáveis, como o PCL e 

PHB, o PLA apresenta melhor estabilidade térmica e processabilidade, favorecendo 

sua utilização em processos como moldagem por injeção, extrusão de filmes e 

termoformagem (Di Lorenzo et al., 2015). O PLA apresenta, portanto, potencial para 

diversas aplicações como: fabricação de filmes orientados biaxialmente, peças 

injetadas, embalagens termoformadas e garrafas moldadas por injeção sopro ou 

extrusão sopro, fibras para indústria têxtil, sacolas plásticas, descartáveis, filmes 

para agricultura, na área biomédica em implantes cirúrgicos, sistemas de 

administração de medicamentos, fios para sutura, entre outras (Auras et al., 2010). 

Apesar das propriedades do PLA possibilitarem tais aplicações, o seu uso ainda é 

limitado por algumas características como a baixa resistência ao impacto, a baixa 
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taxa de cristalização e a sensibilidade a degradação em elevadas temperaturas, 

sendo necessária sua modificação para que possa atender as necessidades de 

mercado. 

 

2.3 Copolímeros 

 

 Obter novos materiais de modo prático e econômico com melhores 

propriedades que aquelas apresentadas pelos homopolímeros é o desafio de muitos 

pesquisadores da área de polímeros. Uma forma de se alcançar tal objetivo é 

através da copolimerização, que permite a obtenção de um grupo de materiais 

chamados de copolímeros. Estes são produzidos geralmente a partir de dois ou 

mais monômeros, cujos meros se distribuem na cadeia em certo arranjo, formando 

um polímero diferenciado, que pode inclusive combinar as propriedades dos 

homopolímeros que estes monômeros poderiam originar (Callister Jr e Rethwisch, 

2013).  

Nos copolímeros, de acordo com o processo de obtenção e das frações 

relativas das unidades repetidas, diferentes sequências de arranjos das unidades 

repetidas ao longo das cadeias poliméricas são possíveis. Assim, pode-se ter um 

copolímero aleatório, se as unidades repetidas estão distribuídas aleatoriamente; um 

copolímero alternado, se as unidades repetidas alternam posição ao longo da 

cadeia; um copolímero em bloco, no qual as unidades repetidas idênticas ficam 

aglomeradas ao longo da cadeia; e um copolímero denominado enxertado, onde 

ramificações laterais provenientes de um homopolímero são enxertadas na cadeia 

principal de outro homopolímero (Callister Jr e Rethwisch, 2013). Estes tipos de 

copolímeros estão ilustrados na Figura 3, onde dois tipos de unidades repetidas são 

representados por círculos azuis e vermelhos. São exemplos de copolímeros 

aleatórios o etilelo-co-acetato de vinila (EVA), a borracha sintética de estireno 

butadieno (SBR), o estireno/acrilonitrila (SAN), o etileno/acrilato de metila/metacrilato 

de glicidila (EMA-GMA) e o etileno/metacrilato de glicidila (EGMA). Um raro exemplo 

de copolímero alternado é o anidrido maleico/estireno (SMA). Em relação aos 

copolímeros em bloco é possível citar a borracha de estireno e butadieno (SBS), o 

estireno-isopreno-estireno (SIS) e o estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS). 

Dentre os copolímeros enxertados disponíveis comercialmente tem-se o acrilonitrila-

butadieno-estireno (ABS), polipropileno enxertado com ácido acrílico (PPgAA), o 
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polietileno enxertado com anidrido maleico (PEgMA) e o polietileno enxertado com 

ácido acrílico (PEgAA). 

 

 
Figura 3 – Representação esquemática dos copolímeros. Os dois tipos de unidades 
repetidas são designados por círculos azuis e vermelhos (adaptado de Callister Jr e 
Rethwisch, 2013). 

 

 A nomenclatura dos copolímeros envolve a identificação dos monômeros 

que o constitui e a descrição do seu arranjo. Isto se dá colocando o prefixo “poli”, e 

em seguida citando o nome dos monômeros envolvidos, colocando entre os nomes 

de cada par de monômero um conectivo para denotar o tipo de arranjo pelo qual os 

dois monômeros estão relacionados. Assim, considerando dois monômeros A e B os 

copolímeros aleatório, alternado, em bloco e enxertado que podem ser produzidos a 

partir deles podem ser respectivamente denominados: poli(A-ran-B); poli(A-alt-B); 

poli A-block-poli B ou poli(A-b-B); poli A-graft-poli B ou poli(A-g-B). Têm-se ainda 

aqueles copolímeros cujo arranjo não é conhecido ou especificado, onde o conectivo 

utilizado é “co”. Deste modo, no caso dos monômeros exemplificados anteriormente 

este copolímero poderia ser denominado poli(A-co-B) (Utracki e Wilkie, 2014). 
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2.4 Blendas poliméricas 

 

 Uma blenda polimérica pode ser definida como a mistura de dois ou mais 

polímeros, sejam eles homopolímeros e/ou copolímeros, cuja finalidade é obter um 

material com propriedades superiores aos dos componentes isolados. Pode 

apresentar fase contínua e fase dispersa, ou co-continuidade de fases, onde a 

distinção entre fase dispersa e matriz não ocorre (Utracki e Wilkie, 2014). 

 As blendas podem ser miscíveis ou imiscíveis, sendo em sua maioria 

imiscíveis devido à baixa entropia de mistura. A imiscibilidade leva a uma 

instabilidade termodinâmica, mas, por outro lado, é capaz de preservar 

características individuais de cada componente no mesmo material, o que pode ser 

comercialmente interessante. Caso a blenda apresente propriedades desejáveis 

para determinada aplicação, em geral superiores as dos componentes considerados 

separadamente, elas são ditas compatíveis. Entretanto, se a blenda apresenta 

propriedades inferiores às desejadas, ela é dita incompatível. Assim, mesmo uma 

blenda sendo imiscível, ela pode ser compatível, oferecendo as propriedades 

requeridas para uma dada aplicação. No caso da blenda imiscível e incompatível, 

ainda é possível modificar a interface do sistema com o uso de compatibilizantes, 

melhorando a interação entre os componentes, e consequentemente as 

propriedades (Zhang, N. et al., 2013; Utracki e Wilkie, 2014; Wu et al., 2014). 

 O uso de blendas na modificação de polímeros é realizado a mais de 40 

anos. As blendas poliméricas são empregadas com diversas finalidades, como 

reduzir custos, melhorar a processabilidade e algumas propriedades específicas, tais 

como resistência a fratura, tenacidade e flamabilidade. Com o advento dos 

biopolímeros houve uma intensificação dos estudos e um desenvolvimento ainda 

maior da tecnologia de blendas, visto que várias das limitações dos biopolímeros 

podem ser superadas através dessas misturas (Imre et al., 2014).  

 

2.5 Reatividade de grupos funcionais epóxi com grupos carboxila e hidroxila 

 

 A reatividade entre diferentes grupos químicos funcionais de compostos 

químicos orgânicos de baixo peso molecular é bastante estudada na química 

orgânica e estes estudos servem de base para os compostos de alto peso molecular 

que contêm grupos funcionais na sua estrutura, como os polímeros. Um exemplo é a 
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reatividade entre grupos epóxi com grupos hidroxila e carboxila em blendas 

poliméricas, onde a reatividade influencia as propriedades finais de produtos obtidos 

pela combinação de materiais poliméricos contendo estes grupos funcionais. 

Copolímeros com características elásticas e com grupos epóxi em sua 

estrutura são frequentemente utilizados em blendas, para conferir maior tenacidade 

ao material e melhorar a adesão na interface com a matriz polimérica. Polímeros ou 

oligômeros, contendo estes grupos também são muito empregados para 

compatibilização de blendas (Canto et al., 2007; Abt et al., 2012; Ojijo e Ray, 2015; 

Wang et al., 2016).  

Podem ser consideradas basicamente três reações dos grupos epóxi com os 

grupos carboxila ou hidroxila e estas estão ilustradas na Figura 4. Na Figura 4a tem-

se a reação do grupo epóxi com o grupo carboxila, obtendo-se um grupo éster, 

sendo esta reação denominada de esterificação. Na Figura 4b observa-se a reação 

do grupo epóxi com uma hidroxila, originando um grupo éter, denominada de 

eterificação. As reações referidas anteriormente, além de produzir um grupo éster ou 

éter, produzem uma hidroxila, que poderá participar de uma nova reação. Nas 

Figuras 4c e d é possível observar reações de hidroxila formada pela esterificação 

ou pela eterificação com grupos epóxi. Esta reação pode promover extensão de 

cadeia, ramificações ou reticulações no material, além de originar um grupo éter e 

uma nova hidroxila (εatČjka et al., 1982; Bikiaris e Karayannidis, 1995; Xanthos et 

al., 2001; Canto et al., 2007; Abt et al., 2012). 
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Figura 4 – Esquema das possíveis reações de grupos epóxi com grupos carboxila ou 
hidroxila: (a) esterificação, (b) eterificação e (c, d) extensão de cadeia, ramificação ou 
reticulação (Canto et al., 2007). 

 

Embora grupos epóxi tendam a reagir tanto com grupos carboxila como com 

grupos hidroxila, a reação com grupos carboxila ocorre de forma mais rápida, e 

tende a predominar, devido a maior polaridade da hidroxila dos ácidos carboxílicos 

(Canto et al., 2007; Wang et al., 2016). Assim, durante o processamento se espera 
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que reações de esterificação predominem, gerando cada vez mais hidroxilas não 

associadas a grupos ácidos, e com o passar do tempo estas hidroxilas podem reagir 

com grupos epóxi, promovendo efeitos como a reticulação do material. 

Verifica-se na literatura, por meio de ensaios realizados sob fusão em um 

misturador interno, que a taxa de reação de grupos epóxi com grupos carboxila ou 

hidroxila tende a aumentar com o aumento da temperatura e da taxa de 

cisalhamento (Guo e Chan, 1999). Além disso, Madec e Maréchal (1985) relataram 

que as reações entre grupos epóxi e grupos carboxila ou hidroxila, sem o uso de 

catalizadores, ocorrem de forma significativa em temperaturas acima de 200°C. 

Bikiaris e Karayannidis (1995), em misturas preparadas por solução e com uso de 

elevadas temperaturas, de poli(tereftalato de butileno) (PBT) ou poli(etileno 

tereftalato) (PET) com três extensores de cadeia di-epoxídicos, observaram que o 

tempo de reação tem grande efeito sobre o conteúdo dos grupos carboxila e 

hidroxila. Neste caso, para misturas preparadas com dois dos extensores de cadeia, 

observou-se que o aumento do tempo de reação promoveu a redução progressiva 

de grupos carboxila do PET e do PBT, até 30 minutos de reação. 
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2.6 Blendas de poli(ácido lático) (PLA) com copolímeros 

 

 A mistura do poli(ácido lático) (PLA) com outros polímeros é uma maneira 

eficaz e conveniente para a modificação das propriedades deste biopolímero. 

Diversos polímeros têm sido empregados, dentre os quais é possível destacar os 

copolímeros, cujos grupos funcionais podem interagir com os grupos funcionais 

terminais do PLA, permitindo a obtenção de blendas com propriedades superiores 

as do PLA puro. A seguir serão apresentados alguns trabalhos encontrados na 

literatura, nos quais foram utilizados copolímeros para modificação das propriedades 

do PLA. 

 Oyama (2009) estudou blendas de PLA com o copolímero aleatório 

etileno/metacrilato de glicidila (EGMA). Foram utilizados dois tipos de PLA, um com 

alta e outro com baixa massa molar. As blendas, contendo 95 ou 80% de PLA, foram 

preparadas por extrusão, a 30 ou 200 rpm, e moldadas por injeção. Parte das 

amostras foi submetida a um tratamento térmico de recozimento a 90°C por 2,5 

horas antes de serem submetidas à caracterização. As amostras foram 

caracterizadas por ensaios mecânicos, microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), calorimetria exploratória diferencial (DSC), e difração de raios X (DRX). 

Quando a velocidade de rotação passou de 30 para 200 rpm as blendas mostraram 

uma grande redução no tamanho dos domínios da fase dispersa EGMA, e também 

aumento do grau de cristalinidade para as blendas processadas com 80% de PLA. 

Para as blendas não submetidas ao recozimento a adição do EGMA provocou um 

aumento de 2 a 3 vezes da resistência ao impacto, enquanto que as blendas 

submetidas a este tratamento térmico apresentaram elevado aumento da resistência 

ao impacto, chegando a até 50 vezes o valor atribuído ao PLA puro. 

 Su et al. (2009) estudaram a compatibilidade, a estrutura e a interação das 

fases de blendas de PLA com o copolímero metacrilato de glicidila enxertado com o 

poli(etileno octeno) (GMA-g-POE) e compararam com blendas do PLA com o 

poli(etileno octeno) (POE). As blendas foram preparadas em um misturador interno, 

e moldadas por compressão. Diferentes teores de GMA-g-POE e POE foram 

utilizados para modificar o PLA. As blendas foram caracterizadas, dentre outros, por 

ensaios mecânicos e espectroscopia na região do infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR). As propriedades mecânicas de alongamento até a ruptura e 

resistência ao impacto das blendas com o uso do GMA-g-POE foram bem superiores 
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às apresentadas pelas blendas com POE, o que foi atribuído à reação do grupo 

epóxi do copolímero com o grupo terminal carboxílico do PLA, evidenciada por FTIR, 

que promoveu uma compatibilização entre o PLA e o GMA-g-POE. 

 Zhang et al. (2009) estudaram blendas ternárias de PLA com 

poli(butilenoadipato-co-tereftalato) (PBAT) e o terpolímero aleatório de etileno, éster 

acrílico e metacrilato de glicidila (T-GMA). Foram utilizadas diferentes frações em 

massa de PLA e PBAT, e em relação à somatória do conteúdo destes dois 

polímeros foi acrescido de 1 a 10% de T-GMA. As blendas foram caracterizadas, 

dentre outras análises, por ensaios mecânicos, microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e DSC. Verificou-se que para teores de T-GMA de até 5% houve aumento do 

alongamento até a ruptura, e, ao contrário do esperado, a resistência à tração das 

blendas não diminuiu progressivamente com o aumento do teor de T-GMA. Em 

relação à resistência ao impacto foi observado que, na ausência do T-GMA esta 

tende a aumentar com o aumento do teor de PBAT nas blendas, enquanto que nas 

blendas em que o T-GMA foi incorporado há aumento da resistência ao impacto até 

certo teor deste terpolímero, a partir do qual esta resistência passa a diminuir 

progressivamente. Esse aumento foi atribuído às reações entre os grupos epóxi do 

T-GMA e os grupos terminais carboxila e hidroxila do PLA e do PBAT. Já a redução 

da resistência ao impacto seria o resultado do excesso de grupos epóxi que 

propiciaram a reticulação. Observou-se que a incorporação do T-GMA melhorou a 

miscibilidade entre o PLA e o PBAT, tornou predominante o escoamento por 

cisalhamento, e também promoveu o aumento da temperatura de cristalização a frio 

(Tcc) e da temperatura de transição vítrea (Tg) do PLA. 

 Liu et al. (2010) estudaram blendas de PLA com o terpolímero 

etileno/acrilato de butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) e o ionômero de zinco do 

copolímero etileno/ácido metacrílico (EMAA-Zn). As blendas foram preparadas por 

extrusão em duas temperaturas distintas, 185 e 240°C, sendo em seguida moldadas 

por injeção. O teor de PLA foi fixado em 80% e os outros 20% corresponderam ao 

EBA-GMA mais o EMAA-Zn, sendo variado os teores deste último de 0% até 20% 

nas blendas. As propriedades foram avaliadas por ensaios mecânicos, DSC, 

microscopia óptica de luz polarizada (MOP), MEV, MET, reometria de torque e FTIR. 

Os melhores resultados de resistência ao impacto foram obtidos para as blendas 

processadas a 240°C. Verificou-se que o aumento da temperatura pouco influenciou 

na cristalinidade das blendas. A análise morfológica evidenciou que as blendas 
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apresentaram separação de fases, tendo o PLA como matriz e uma subestrutura tipo 

‘salame’ onde domínios de EεAA-Zn encontram-se dentro dos domínios da fase 

dispersa EBA-GMA. A reatividade entre os grupos funcionais dos polímeros foi 

evidenciada pela reometria de torque e por FTIR. O desempenho mecânico foi 

atribuído ao aumento da reatividade entre os grupos epóxi com os grupos carboxila 

e hidroxila, baseado principalmente na vulcanização dinâmica entre o grupo epóxi do 

EBA-GMA e o EMAA-Zn, onde o íon de zinco foi responsável por catalisar a reação 

em elevadas temperaturas.  

 Rathi et al. (2011) produziram blendas de PLLA com o copolímero tribloco 

poli(D-ácido lático)/polietilenoglicol/poli(D-ácido lático) (PDLA-PEG-PDLA), por 

extrusão, em uma mini extrusora dupla rosca, utilizando duas frações do copolímero 

(5,7 e 15%), onde as amostras foram moldadas em seguida por injeção. Foi 

realizada a caracterização por meio principalmente de ensaio mecânico de tração, 

DSC e MOP. Constatou-se, através do ensaio de resistência à tração, que a blenda 

com maior teor do copolímero apresentou um significativo aumento nas 

propriedades mecânicas de alongamento até a ruptura e tenacidade, em 

comparação com o PLA puro. Por DSC verificou-se também para as blendas a 

coexistência de duas fases cristalinas e ao mesmo tempo a ausência da temperatura 

de fusão cristalina (Tm) do poli(etileno glicol) (PEG), que é 50°C. Este resultado seria 

um indício de que o PEG se encontra no estado amorfo na blenda e que a segunda 

Tm está relacionada à fração de PDLA no copolímero. Além disso, através da 

microscopia óptica observou-se redução significativa de tamanho dos esferulitos 

para a blenda com 15% do copolímero em relação ao PLA puro. 

 Liu et al. (2012) estudaram blendas reativas de PLA com EBA-GMA e o 

EMAA-Zn, com conteúdo fixo de PLA de 80% e três razões em massa de EBA-GMA 

e EMAA-Zn (3:1, 1:1, 1:3). As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla 

rosca corrotacional, em várias temperaturas (170, 185, 195, 210, 225, 240 e 255°C), 

sendo as blendas posteriormente moldadas por injeção. Foram avaliadas 

principalmente as propriedades mecânicas e a morfologia das blendas obtidas. 

Constatou-se que a tenacidade das blendas foi fortemente afetada pela temperatura 

de extrusão, bem como pela razão entre os teores de EBA-GMA e EMAA-Zn. 

Verificou-se uma acentuada transição dúctil-frágil numa faixa entre 195 e 210°C 

quando esta razão foi maior ou igual a 1. Uma estrutura tipo ‘salame’ foi formada 

independentemente da temperatura de mistura. O aumento da temperatura de 



34 
 

mistura tanto favoreceu a compatibilização das blendas como a reticulação da fase 

EBA-GMA, o que pode aumentar sua resistência à cavitação.  

 Ma et al. (2012) estudaram blendas de PLA com o copolímero etilelo-co-

acetato de vinila (EVA), variando as quantidades de EVA e também o teor de 

acetato de vinila (VA) neste. As blendas foram preparadas em um misturador interno 

e, em seguida, moldadas por compressão. Foram realizados ensaios mecânicos, 

MEV e MET. Por MEV se observou que com o aumento no teor de VA presente no 

EVA houve redução do tamanho médio das partículas da fase dispersa EVA nas 

blendas, e pelo ensaio de resistência ao impacto se verificou um melhor efeito de 

tenacificação para frações entre 50 e 60% em massa de VA no EVA. Observou-se 

também que a resistência ao impacto em relação ao PLA puro chegou a ser 

multiplicada por um fator superior a 27 após a adição de 30% de EVA com teor de 

50% de VA. Por outro lado, o tamanho médio das partículas da fase dispersa de 

EVA passou de 0,2 para 0,6 μm quando o teor de EVA com 50% de VA nas blendas 

passou de 5 para 30%, o que foi atribuído ao efeito da coalescência entre as 

partículas do copolímero.  

 Brito et al. (2012) investigaram a influência do terpolímero etileno/acrilato de 

metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA) no processamento e nas propriedades 

mecânicas e morfológicas do PLA, utilizando três concentrações do terpolímero (10, 

20 e 30%). As blendas foram produzidas em uma extrusora dupla rosca 

contrarrotacional, sendo em seguida moldadas por injeção. Dentre as técnicas de 

caracterização empregadas podem-se destacar os ensaios de resistência à tração, 

resistência ao impacto, reometria de torque e FTIR. As blendas apresentaram uma 

maior estabilidade durante o processamento em relação ao PLA puro. Foi 

evidenciado por FTIR que o anel epóxi do EMA-GMA e os grupos terminais carboxila 

e/ou hidroxila do PLA reagiram. Além disso, com o aumento da concentração do 

terpolímero houve uma redução no módulo de elasticidade e um aumento da 

resistência ao impacto até três vezes em relação ao PLA puro.  

 Zhang, X. et al. (2013) estudaram a influência do EMA-GMA na tenacidade e 

na cristalização do PLA a partir da produção de blendas de PLA com diferentes 

teores do terpolímero (10, 20 e 30% em massa). As blendas foram produzidas em 

um misturador interno e, em seguida, as amostras foram moldadas por compressão. 

Foram analisadas principalmente as propriedades mecânicas e térmicas das 

blendas por meio dos ensaios de resistência à tração, resistência ao impacto e DSC. 
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Os resultados indicaram um aumento nas propriedades mecânicas de alongamento 

até a ruptura e resistência ao impacto, além do aumento da taxa de cristalização, 

com a incorporação do EMA-GMA, especialmente para o teor de 20% em massa do 

terpolímero.  

 Zhang, N. et al. (2013) utilizaram um copolímero de estireno acrílico com 

grupo funcional epóxi (ESA) para compatibilizar blendas de PLA com outro 

copolímero, o PBAT. As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla rosca 

corrotacional e moldadas por injeção. Estas blendas foram caracterizadas por 

ensaios mecânicos de resistência ao impacto e à tração, MEV, DSC, ensaios 

reológicos e índice de fluidez (IF). Os resultados mostraram que a resistência ao 

impacto, a resistência à tração e o alongamento apresentaram comportamento 

semelhante com a adição do ESA, onde os valores das propriedades aumentaram 

até certas concentrações e começaram a diminuir para maiores concentrações de 

ESA. Observou-se por MEV que com a adição do ESA o mecanismo de 

tenacificação predominante passou a ser o escoamento por cisalhamento. A 

incorporação do ESA também aumentou a Tcc, a entalpia de cristalização e a 

entalpia de fusão, indicando redução da regularidade e baixa mobilidade das 

cadeias. Além disso, a adição do ESA foi capaz de aumentar o módulo de 

armazenamento ĚG’ě e o módulo de perda ĚG”ě também em altas frequências, e 

reduzir o índice de fluidez, o que foi atribuído a maior densidade de emaranhados 

devido a uma provável reação entre o ESA e o PLA. 

 Jiang et al. (2013) estudaram blendas de PLA com três copolímeros 

distintos, EMA-GMA, anidrido maleico enxertado com poli(estireno-etileno/butileno-

estireno) (MA-SEBS) e POE. As blendas, contendo diferentes frações dos 

copolímeros (10, 20, 30 e 40% em massa), foram preparadas em uma extrusora 

dupla rosca e, em seguida, moldadas por injeção. A caracterização foi realizada por 

meio, principalmente, de ensaio reológico, FTIR, MEV, MET e ensaio mecânico de 

resistência ao impacto. Por MEV, observou-se que a blenda PLA/POE (60/40) 

mostra separação de fases, com superfície da interface lisa, onde a fase dispersa é 

o PLA, enquanto a blenda PLA/MA-SEBS (60/40) apresentou co-continuidade de 

fases. Para a blenda PLA/EMA-GMA (60/40) verificou-se por MEV uma separação 

de fases onde a fase dispersa é o PLA, e por MET observou-se pequenas esferas 

de EMA-GMA em meio aos domínios de PLA, o que se atribui a formação de 

copolímero EMA-GMA-b-PLA na interface do sistema. Por FTIR, evidenciou-se a 
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ocorrência de reação química entre grupos carboxila do PLA e grupos epóxi do 

EMA-GMA. A incorporação dos copolímeros promoveu aumento da resistência ao 

impacto, onde os melhores resultados foram obtidos com o EMA-GMA, aumentando-

se em até vinte vezes a resistência ao impacto em relação ao PLA puro. 

 Zhao et al. (2014) empregaram o copolímero etileno ácido acrílico (EAA) 

para tenacificação do PLA, nas proporções de 10, 20 e 30% do copolímero, em 

blendas obtidas por extrusão. As blendas foram moldadas por compressão e suas 

propriedades foram avaliadas por ensaios mecânicos de resistência à tração e 

resistência ao impacto, ensaios reológicos em regime viscoelástico linear e MEV. 

Através dos ensaios de resistência a tração e ao impacto, verificou-se que o maior 

alongamento até a ruptura e a maior resistência ao impacto foi apresentada pela 

blenda contendo 20% do EAA. Os ensaios reológicos mostraram que a viscosidade 

complexa diminuiu gradualmente com o aumento no teor de EAA e em baixas 

frequências a viscosidade complexa para todas as blendas foi ligeiramente superior 

a do PLA puro. Além disso, por MEV, observou-se que as blendas contendo 10 e 

20% do copolímero EAA apresentaram uma morfologia com separação de fases, 

com partículas de EAA dispersas em uma matriz de PLA, enquanto a blenda com 

30% de EAA apresentou uma estrutura co-contínua alongada. 

 Ma et al. (2014) compatibilizaram blendas de PLA e PBAT com peróxido de 

dicumila (DCP). As blendas foram preparadas em um misturador e moldadas por 

compressão. Foi utilizada uma fração fixa de PLA e PBAT, 80 e 20% 

respectivamente, e diferentes teores de DCP, 0,1, 0,2, 0,5 e 1%. As amostras foram 

caracterizadas por ensaios mecânicos de tração e impacto, ensaio reológico em 

regime viscoelástico linear, MEV e análise dinâmico-mecânica (DMA). A partir dos 

resultados de DMA e MEV, observou-se a imiscibilidade das blendas, além da 

redução do tamanho dos domínios de PBAT com a adição do DCP. Com o aumento 

no teor de DCP verificou-se o aumento do módulo de armazenamento e da 

viscosidade complexa, bem como um comportamento não Newtoniano cada vez 

mais pronunciado. O alongamento até a fratura e a resistência ao impacto 

aumentaram com a adição do DCP. Nas blendas compatibilizadas verificou-se 

também a modificação do mecanismo de tenacificação, onde passou a predominar o 

escoamento por cisalhamento em vez da cavitação e do descolamento interfacial 

(má adesão entre as fases) predominante nas blendas PLA/PBAT sem DCP. 
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 Wu et al. (2014) estudaram blendas de PLA com o copolímero em bloco de 

olefinas (OBC), e investigaram a influência da adição de outro copolímero, EMA-

GMA, e de um tratamento térmico de recozimento no comportamento das blendas. A 

mistura foi realizada em um misturador interno, com posterior moldagem por injeção. 

As blendas PLA/OBC foram preparadas com duas concentrações de OBC, 10 e 30% 

em massa, enquanto para as blendas PLA/OBC/EMA-GMA foi utilizada uma 

concentração fixa de PLA de 90% e diferentes concentrações de EMA-GMA, 1, 2, 3 

e 5%. O recozimento foi realizado por período de tempo que variou de 0,25 a 24 h. 

As amostras foram caracterizadas principalmente por ensaios mecânicos, DSC, 

MEV e MET. As blendas PLA/OBC/EMA-GMA, em comparação com as blendas 

PLA/OBC, apresentaram menor resistência ao impacto e também menor tamanho e 

a distribuição de tamanho das partículas da fase dispersa. Entretanto, as blendas 

ternárias PLA/OBC/EMA-GMA após serem submetidas ao recozimento tiveram 

aumento da sua resistência ao impacto, apresentando uma acentuada transição 

frágil-dúctil quando o tempo de exposição passou de 0,25 para 0,5 h. Além disso, 

com o aumento do tempo de recozimento estas blendas também apresentaram 

aumento da cristalinidade do PLA e do tamanho dos domínios da fase dispersa.  

 Kowalczyk et al. (2014) modificaram o PLA através de blendas com o 

copolímero aleatório poli(butilenosuccinato-co-glutarato-co-adipato-co-tereftalato) 

(PBSGAT) utilizando concentrações de 5, 15, 25 e 35% em massa deste 

copolímero. As blendas foram preparadas em um misturador interno e moldadas por 

compressão. As amostras foram caracterizadas por MEV, MET, análise 

termogravimétrica (TG), análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA), ensaios 

mecânicos e DRX. Por MEV observou-se aumento no tamanho dos domínios da 

fase dispersa PBSGAT com o aumento da concentração deste copolímero. A DMTA 

evidenciou a separação de fases e mostra o deslocamento do pico relacionado com 

a Tg do PLA, que é atribuído a uma parcial miscibilidade do PLA com o PBSGAT. 

Por DRX constatou-se que o PLA utilizado tratava-se de um polímero 

predominantemente amorfo. Com o aumento da concentração do PBSGAT nas 

blendas observou-se a redução da tensão de escoamento e da tensão de ruptura, 

além do aumento do alongamento até a ruptura e da resistência ao impacto. A partir 

das micrografias foi possível observar nas blendas a formação de vazios (cavitação) 

dentro das partículas de PBSGAT quando as amostras foram deformadas, e que a 

incorporação do copolímero fez prevalecer o escoamento por cisalhamento.  
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 Nofar et al. (2015) estudaram blendas de PLA com o PBAT e de PLA com o 

poli(butilenosuccinato-co-adipato) (PBSA). As blendas PLA/PBAT e PLA/PBSA 

foram preparadas em um misturador interno e, posteriormente, moldadas por 

compressão. A caracterização das amostras foi realizada principalmente por ensaios 

reológicos em reômetro oscilatório e por MEV, sendo avaliada inclusive a influência 

de duas taxas de cisalhamento (0,20 e 0,05 s-1) no comportamento das blendas. Em 

baixas frequências as duas blendas, em relação ao PLA puro, apresentaram maior 

viscosidade complexa Ěη*ě, devido à relaxação das partículas da fase dispersa, e 

maior G’, devido ao efeito interfacial de possíveis interações. Verificou-se por MEV 

que a blenda PLA/PBAT apresentou menor tamanho dos domínios da fase dispersa. 

No regime transiente, observaram-se indícios de coalescência, especialmente para a 

blenda PLA/PBSA, devido provavelmente à larga diferença de viscosidade entre 

esses dois polímeros. Além disso, se verificou por MEV o aumento do tamanho dos 

domínios da fase dispersa das blendas depois de submetidas ao cisalhamento. Este 

aumento foi maior quando utilizada a menor taxa de cisalhamento (0,05 s-1), e a 

blenda PLA/PBSA foi a que apresentou maior tamanho dos domínios da fase 

dispersa em cada taxa de cisalhamento. 

 Di Lorenzo et al. (2015) estudaram blendas de PLA com o copolímero 

poli(carbonato de propileno) (PPC). As blendas, contendo 10, 20 e 40% em massa 

de PPC, foram preparadas em um misturador interno e posteriormente moldadas por 

compressão. As amostras foram caracterizadas inclusive por DSC, calorimetria 

exploratória diferencial com temperatura modulada (TMDSC), análise 

termogravimétrica (TG), MEV, DMA e ensaio mecânico de resistência à tração. Por 

TG verificou-se a ocorrência de uma única etapa de degradação para as blendas, 

entretanto o aumento da concentração de PPC nas blendas provocou a antecipação 

do início desta degradação. Por MEV, observou-se que as partículas da fase 

dispersa PPC exibiram tamanho uniforme e homogênea distribuição na matriz PLA, 

mesmo para a blenda com maior concentração (40%) de PPC. Por DMA, observou-

se que com a redução do teor do PLA nas blendas, e consequente aumento do teor 

de PPC, a intensidade do pico relacionado à transição vítrea (Tg) diminuiu e foi 

movido para temperaturas menores, sendo este deslocamento atribuído a possíveis 

interações entre os grupos funcionais dos dois polímeros. O aumento da 

concentração do PPC também reduziu o módulo elástico e aumentou o alongamento 
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até a ruptura das blendas. Além disso, a adição do PPC aumentou a taxa de 

cristalização do PLA. 

 Wu et al. (2015) investigaram a influência do copolímero em bloco de 

poliestireno e poli(metil metacrilato) (PS-b-PMMA), com diferentes proporções de 

massa molar entre os blocos, na cristalização do PLA. Foram utilizados dois tipos de 

poliestireno (PS), com diferentes massas molares, e três tipos PS-b-PMMA, com 

proporções de massa molar entre PS e PMMA de 1:2, 1:4 e 1:6. As blendas PLA/PS 

e PLA/PS-b-PMMA, apresentando teor fixo de 99,5% (em massa) do PLA, foram 

preparadas em um misturador interno e moldadas por compressão. As amostras 

foram caracterizadas principalmente por DSC e MOP. Por DSC verificou-se que 

tanto o PS como o PS-b-PMMA não afetaram significativamente a Tg do PLA nas 

blendas, mas a adição destes dois polímeros foi capaz de reduzir a Tcc do PLA na 

maioria das blendas. A blenda com PS-b-PMMA com proporção de massa molar de 

1:6 apresentou menor taxa de cristalização em relação às demais blendas e 

aumento da Tcc em relação ao PLA, o que foi atribuído às longas cadeias dos blocos 

de PMMA que em maior quantidade passaram a dificultar a mobilidade de 

segmentos de cadeia do PLA. Através da MOP, observou-se que as blendas 

PLA/PS-b-PMMA apresentaram uma estrutura homogênea e com uma única fase 

quando utilizado copolímero com as maiores frações molares de PMMA (1:4 e 1:6).  

 Wang et al. (2016) compatibilizaram blendas de PLA com um copolímero 

elastômero termoplástico de poliéster (TPCE) utilizando um oligômero multifuncional 

com grupo epóxi (ADR). As blendas foram preparadas com uma quantidade fixa de 

PLA e de TPCE, 80 e 20% em massa respectivamente, e diferentes quantidades de 

ADR (0,3, 0,6, 0,9 e 1,2 pcr). Foram produzidas amostras das blendas a partir da 

mistura em um misturador interno, seguida da moldagem por compressão. Um 

estudo da reatividade foi feito por reometria de torque e técnicas de caracterização 

como MEV e ensaio de resistência à tração foram empregadas no estudo do 

comportamento das blendas. Por reometria de torque, observou-se que quando 

incorporado o ADR nas blendas PLA/TPCE, dando origem ao sistema 

PLA/TPCE/ADR, houve um aumento contínuo do torque entre 4,5 e 15 min. Além 

disso, com o aumento do teor de ADR houve aumento do torque em cada tempo 

após 4,5 min. A adição do ADR nas blendas PLA/TPCE promoveu a redução do 

tamanho dos domínios de TPCE, e um considerável aumento do alongamento na 

ruptura. Esses e outros resultados, em conjunto, evidenciam que o ADR 
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proporcionou reação de extensão de cadeia em blendas PLA/TPCE, envolvendo 

grupos epóxi do ADR e grupos terminais carboxila do PLA e do TPCE, conduzindo à 

formação de copolímeros PLA-ADR-TPCE na interface. 

 Hernández-Alamilla e Valadez-Gonzalez (2016) estudaram o efeito da 

incorporação de dois extensores de cadeia comerciais, os copolímeros acrílicos 

Paraloid BPMS-250 (BPMS) e Biostrength 700 (BIOS), nas propriedades térmicas e 

reológicas e na morfologia do PLA. As blendas PLA/BPMS e PLA/BIOS foram 

preparadas por extrusão com três diferentes concentrações dos copolímeros (2, 5 e 

10% em massa). Por DSC, observou-se a ocorrência de uma única Tg para as 

blendas, indicando miscibilidade entre os modificadores (BPMS ou BIOS) e o PLA. 

Com o aumento da concentração de BPMS ou BIOS nas blendas o início da Tcc foi 

deslocado para temperaturas maiores e houve redução do grau de cristalinidade. 

Este resultado foi atribuído a um maior grau de emaranhamento promovido pelos 

copolímeros nas blendas, o que reduziu o movimento de segmentos de cadeia do 

PLA e consequentemente a habilidade do mesmo cristalizar. No ensaio reológico a 

baixas frequências, com o aumento da concentração do copolímero o valor da 

viscosidade a taxa de cisalhamento zero (η0) e o G’ aumentaram. Por MEV, 

observou-se que apenas as blendas com os maiores teores (5 e 10%) dos 

copolímeros (BPMS ou BIOS) mostraram uma fratura com característica dúctil. 

 Zhang et al. (2016) estudaram a influência da concentração de PLA, da 

incorporação de DCP e do tratamento térmico de recozimento no comportamento de 

blendas de PLA com EVA. As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla-

rosca, sendo em seguida moldadas por compressão. O teor de PLA nas blendas 

PLA/EVA variou de 30% a 80%, enquanto o percentual de DCP em relação à blenda 

se manteve fixo em 0,2%. As blendas foram caracterizadas por técnicas como MEV, 

DMA, DSC, DRX e ensaios reológicos. Verificou-se na análise morfológica que com 

a incorporação do DCP houve um aumento do tamanho das partículas da fase 

dispersa. Por DMA, observaram-se indícios de que a adição do DCP restringiu a 

mobilidade de segmentos de cadeia do EVA nas blendas. Os ensaios reológicos 

evidenciaram que a adição do DCP reduziu o fluxo viscoso das blendas PLA/EVA, o 

que foi atribuído à estrutura reticulada formada pela vulcanização dinâmica, induzida 

pelo DCP, que reduziu a mobilidade molecular e consequentemente a deformação. 

Com o aumento da concentração de EVA nas blendas a η* em baixas frequências 

aumentou. Observou-se que a Tg e a Tm foram pouco afetadas com a variação do 
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teor de EVA e, por outro lado, o grau de cristalinidade da fração de EVA nas blendas 

foi reduzido com o aumento do teor de PLA. Nas amostras submetidas ao 

recozimento apenas a cristalinidade da fração de PLA é afetada, aumentando com o 

tempo de recozimento. 

 Nagarajan et al. (2017) estudaram blendas binárias de PLA com um TPCE, e 

blendas ternárias com a adição de um terpolímero: EMA-GMA, EBA-GMA, 

etileno/acrilato de metila/anidrido maleico (EMA-MA) ou etileno/acrilato de 

butila/anidrido maleico (EBA-MA). As blendas foram preparadas por extrusão e, em 

seguida, moldadas por injeção. Para as blendas PLA/TPCE foram utilizadas 

diferentes concentrações de TPCE (10, 20, 30, 40 e 50% em massa), enquanto para 

as blendas ternárias (PLA/TPCE/terpolímero) foi utilizada concentração fixa dos 

componentes. A caracterização foi realizada por ensaios mecânicos e técnicas como 

MEV e FTIR. Os resultados mostraram que para as blendas binárias o alongamento 

na ruptura e a resistência ao impacto aumentaram com o aumento da concentração 

de TPCE. Dentre as blendas ternárias, apenas a blenda PLA/TPCE/EMA-GMA 

apresentou um efeito de super-tenacificação, sem ruptura, no ensaio de resistência 

o impacto. Por MEV, observou-se que a cavitação teve um importante papel no 

mecanismo de deformação das blendas ternárias, favorecendo o escoamento por 

cisalhamento. Por FTIR, verificaram-se indícios da possível reatividade entre os 

grupos funcionais do PLA e grupos funcionais dos terpolímeros. 

 Wang et al. (2018) estudaram blendas de PLA com o copolímero estireno 

butadieno (SBC), com diferentes concentrações deste (10-50%), e, também, com 

SBC epoxidado (ESBC), com diferentes graus de epoxidação (7-28,8%). As blendas 

foram preparadas em misturador interno e posteriormente moldadas por injeção. A 

caracterização foi realizada por ensaios mecânicos e reológicos, e por MEV. Para as 

blendas PLA/SBC o aumento da concentração de SBC propiciou redução 

progressiva da resistência à tração e do módulo de elasticidade, enquanto o 

alongamento na ruptura aumentou ligeiramente em comparação ao PLA puro. Por 

outro lado, para as blendas PLA/ESBC com o aumento do grau de epoxidação 

houve aumento expressivo do alongamento na ruptura (até 305%), ao mesmo tempo 

em que a resistência à tração e o módulo de elasticidade se mantiveram 

praticamente inalterados. Por MEV observou-se redução do tamanho de partícula da 

fase dispersa e melhora na interface para as blendas PLA/ESBC em comparação 

com as blendas PLA/SBC. Nos ensaios reológicos, verificou-se para as blendas que 
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com o aumento do grau de epoxidação do ESBC houve aumento do módulo de 

armazenamento ĚG’ě, a baixas frequências, e a viscosidade complexa Ěη*ě 

evidenciou aumento da pseudoplasticidade. Os resultados foram atribuídos a 

possível reação dos grupos epóxi do ESBC com os grupos carboxila do PLA. 

 Deng et al. (2019) estudaram blendas de PLA do tipo estereocomplexo 

(blenda equimolar PLLA/PDLA) com o terpolímero EMA-GMA, analisando o efeito da 

adição de pequena quantidade (0,3%) do catalisador N,N-dimetilestearilamina 

(DMSA) nas propriedades destas blendas. As misturas, utilizando 5, 10, 15 e 20% 

de EMA-GMA, foram realizadas em um misturador interno e posteriormente as 

amostras foram moldadas por injeção. A caracterização das blendas foi feita por 

meio, principalmente, de ressonância magnética nuclear (NMR), DSC, ensaios 

mecânicos, MEV e MET. A NMR evidenciou a ocorrência de reações entre o PLA e o 

EMA-GMA na presença do DMSA, com a formação de copolímero EMA-graft-PLA. 

Por MEV observou-se que a presença do DMSA reduziu o tamanho da fase dispersa 

EMA-GMA, enquanto por MET se identificou uma interface, atribuída a formação de 

copolímero EMA-graft-PLA. A adição do DMSA aumentou consideravelmente a 

resistência ao impacto da blenda PLA/EMA-GMA, e também aumentou a resistência 

à tração e o alongamento na ruptura. Além disso, a incorporação do DMSA 

aumentou a estabilidade térmica da blenda PLA/EMA-GMA, que foi maior para 

maiores teores de EMA-GMA na blenda. 

 Sui et al. (2019) investigaram o efeito de dois copolímeros, EGMA e OBC, e 

de diferentes velocidades de rotação na morfologia e na resistência ao impacto de 

blendas com matriz PLA. Blendas binárias (PLA/EGMA e PLA/OBC) e ternárias 

(PLA/OBC/EGMA), todas com 80% em massa de PLA, foram produzidas em uma 

extrusora dupla rosca com velocidade de rotação de 100, 500 ou 900 rpm, e 

posteriormente moldadas por injeção. Com o aumento da velocidade de rotação 

observou-se para a blenda PLA/OBC redução do tamanho da fase dispersa e 

aumento da resistência ao impacto, por outro lado para a blenda PLA/EGMA não 

houve influência significativa da velocidade de rotação nem na morfologia nem na 

resistência ao impacto. A blenda PLA/OBC mostrou fraca adesão interfacial, 

enquanto a blenda PLA/EGMA mostrou boa adesão interfacial, o que foi atribuído a 

ocorrência de reações entre os grupos epóxi do EGMA e os grupos funcionais 

terminais do PLA. Nas blendas PLA/OBC/EGMA o aumento da quantidade de 

EGMA aumentou a adesão interfacial entre o PLA e o OBC, favorecendo a 
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ocorrência da deformação plástica no PLA com formação de fibrilações. O aumento 

da velocidade de rotação aumentou a resistência ao impacto para a blenda 

PLA/OBC/EGMA (80/15/05), enquanto reduziu a resistência ao impacto da blenda 

PLA/OBC/EGMA (80/10/10). 

 Nos trabalhos revisados e citados anteriormente, verifica-se que por meio da 

mistura do PLA com copolímeros, foi possível modificar diversas propriedades do 

biopolímero como, por exemplo, alongamento até a ruptura, tenacidade e taxa de 

cristalização. Em alguns desses casos, observa-se que tais resultados devem estar 

relacionados à reatividade entre grupos funcionais dos copolímeros com os grupos 

terminais do PLA, uma vez que estas reações são evidenciadas nas análises 

realizadas. Observa-se a influência de parâmetros de processamento, como 

temperatura, que podem favorecer inclusive a compatibilidade entre os componentes 

da blenda. O teor de determinado grupo reativo no copolímero também se mostrou 

um fator importante, podendo interferir no tamanho dos domínios da fase dispersa e 

na compatibilidade da blenda. Em alguns casos, observa-se o uso de um catalisador 

ou de um terceiro polímero para potencializar as reações entre os elementos da 

blenda e, consequentemente, melhorar seu desempenho. No entanto, percebe-se 

uma escassez de trabalhos que tratem do uso combinado de copolímeros, que 

reagem entre si, para modificação de propriedades do PLA. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 Materiais 

 

 Poli(ácido lático) (PLA), Ingeo® 2003D, IF= 6 g/10min (210°C/2,16kg), 

NatureWorks, fornecido pela Cargill. 

 Polietileno enxertado com 6% em massa de ácido acrílico (POLYBOND 

1009), PEgAA, IF= 5 g/10min (190°C/2,16kg), fornecido pela Crompton (Addivant), 

São Paulo - SP. 

 Terpolímero etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila, EMA-GMA, 

Lotader® AX8900, IF= 6 g/10min (190°C/2,16kg), 8% em massa de metacrilato de 

glicidila e 24% de acrilato de metila, fornecido pela Arkema. 

 Copolímero etileno/metacrilato de glicidila, EGMA, Lotader® AX8840, IF= 5 

g/10min (190°C/2,16kg), 8% em massa de metacrilato de glicidila, fornecido pela 

Arkema. 

 Copolímero etileno/acrilato de metila, EMA, Lotryl® 29MA03, IF= 2-3,5 

g/10min (190°C/2,16kg), 27-31% em massa de acrilato de metila, fornecido pela 

Arkema. 

 A estrutura química dos polímeros utilizados está apresentada na Tabela 1, 

enquanto as fichas do fabricante com as especificações técnicas dos mesmos estão 

nos Anexos de A a E. 

 

  



45 
 

Tabela 1 – Estrutura química dos polímeros. 
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3.2 Reometria de torque 

 

A reometria de torque foi utilizada para avaliar a reatividade entre os 

copolímeros EMA, EGMA e EMA-GMA com o copolímero PEgAA sob diferentes 

condições de processamento, e a reatividade entre uma combinação de copolímeros 

(EGMA+PEgAA ou EMA-GMA+PEgAA) e o PLA. O efeito da concentração dos 

copolímeros EGMA e EMA-GMA no torque do PLA também foi avaliada.  

Neste estudo foi utilizado o reômetro de torque Haake PolyLab QC da 

ThermoScientific, com rotores do tipo roller, velocidade de 60 rpm, com tempo de 

mistura de 10 minutos. As variáveis investigadas e os polímeros presentes nas 

misturas serão descritos a seguir. Com base neste estudo, em uma etapa posterior, 

blendas de PLA com os copolímeros selecionados foram produzidas, por diferentes 

rotas de processamento, e suas propriedades também foram avaliadas. 

 

3.2.1 Reatividade dos copolímeros EMA, EGMA e EMA-GMA com o PEgAA 

Para avaliar a reatividade dos copolímeros EMA, EGMA e EMA-GMA com o 

PEgAA, a composição das blendas EMA/PEgAA, EGMA/PEgAA e EMA-

GMA/PEgAA foi de 50% de porcentagem em massa dos copolímeros, e a 

temperatura de 210°C. 

 

3.2.2 Efeito da temperatura 

Para avaliar o efeito da temperatura na reatividade entre os copolímeros 

EGMA e EMA-GMA com PEgAA, a reometria de torque foi realizada nas 

temperaturas de 180, 190, 200, 210, 220, 230 e 240°C. A composição das blendas 

EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA foi de 50% em massa de cada copolímero. 

 

3.2.3 Efeito da Concentração 

O efeito da concentração na reatividade entre os copolímeros EGMA e EMA-

GMA com PEgAA foi avaliada a uma temperatura de 210°C. Nas blendas os 

copolímeros (EGMA, EMA-GMA e PEgAA) tiveram sua concentração em massa 

variada entre 0 e 100%.  
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3.2.4 Avaliação da reatividade dos copolímeros EGMA e EMA-GMA com o PLA 

Para avaliar a reatividade dos copolímeros EGMA e EMA-GMA com o PLA, a 

reometria de torque foi realizada a 210°C. A concentração em massa dos 

copolímeros nas blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA foi de 10, 20 e 30%. 

 

3.2.5 Avaliação da reatividade entre os copolímeros combinados e a matriz 

PLA 

Para avaliar a reatividade entre os copolímeros combinados (EGMA/PEgAA 

ou EMA-GMA/PEgAA) e o PLA, a composição (% em massa) das blendas foi de 

PLA/EGMA/PEgAA (80/10/10), PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/10/10), 

PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) e PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06). 

 

3.2.6 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

As análises de FTIR foram realizadas em um espectrômetro de infravermelho 

da marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400, no modo de refletância total atenuada 

(ATR), resolução de 4 cm-1, com varredura de 4000 a 650 cm-1. As amostras, na 

forma de pó, foram provenientes das misturas no reômetro de torque. 

 

3.2.7 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

Para as análises DSC foi utilizado um equipamento SDT Q20 da TA 

Instruments, operando a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, e a temperatura 

variando da ambiente até 200°C em atmosfera de N2. As amostras (4-6 mg) foram 

obtidas a partir de material processado no misturador interno. 

 

3.2.8 Cálculo da viscosidade 

 Utilizando as dimensões do reômetro de torque, a velocidade de rotação dos 

rotores e o valor do torque, foi obtida a viscosidade dos polímeros puros e das 

misturas através de modelo proposto por Bousmina (Bousmina et al., 1999): 

 

η = TN ሺβ2−1ሻ8π2LRe2ሺ1+g2ሻ                                                                                                (1) 
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onde T é o torque; β = Re/Ri, sendo Re o raio da câmara e Ri o raio dos rotores; N é 

a velocidade dos rotores; g = N2/N1 é a razão entre as velocidades secundária (N2) e 

primária (N1) dos rotores; e, L é o comprimento dos rotores. Para o reômetro de 

torque utilizado são considerados os seguintes valores: Re = 20 mm, Ri = 17,6 mm, L 

= 48 mm e g = 2/3. Os valores de torque utilizados foram obtidos a 10 min de 

experimento e a velocidade dos rotores foi de 60 rpm (1 s-1).  

 

3.3 Preparação das blendas em extrusora 

Para investigar o efeito combinado de EGMA ou EMA-GMA com o PEgAA 

nas propriedades de blendas com matriz PLA, três rotas de mistura foram utilizadas 

para produção de blendas ternárias com proporção em massa de 80% de PLA, 14% 

de EGMA (ou EMA-GMA) e 6% de PEgAA. Para comparação, o PLA e blendas 

binárias PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA foram processadas por extrusão. No caso das 

blendas binárias, houve alimentação simultânea dos componentes misturados a frio 

(temperatura ambiente), com concentração em massa de 20% dos copolímeros. 

As três rotas de produção das blendas ternárias serão descritas a seguir e 

estão esquematizadas na Figura 5. 

 

3.3.1 Primeira sequência de mistura (E) 

 Na primeira sequência de mistura, PLA, EGMA (ou EMA-GMA) e PEgAA 

foram alimentados simultaneamente em uma extrusora. 

  

3.3.2 Segunda sequência de mistura (M-E) 

 Blendas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA foram preparadas em um 

misturador interno a 210°C e 60 rpm, durante 4 min. Posteriormente, o material foi 

granulado e misturado ao PLA por extrusão. 

 

3.3.3 Terceira sequência de mistura (E-E) 

 Blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA foram preparadas em extrusora, 

granuladas, e então misturadas com o PEgAA em uma segunda extrusão. 
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Figura 5 – Esquema das três rotas de processamento utilizadas para produção das blendas 
ternárias. 

 

Antes de cada extrusão os materiais foram secados em estufa, sob vácuo, a 

80°C por 20 h. Todas as extrusões foram realizadas em extrusora dupla-rosca 

corrotacional, modelo ZSK 18 mm (L/D=40) da Coperion-Werner-Pfleiderer, onde a 

temperatura em todas as zonas foi mantida em 180°C, sendo utilizada taxa de 

alimentação de 5 kg/h e velocidade de rotação de 250 rpm. O material extrusado foi 

simultaneamente granulado. 

 

3.4 Preparação das blendas por moldagem por injeção 

 As amostras destinadas aos ensaios mecânicos (resistência à tração e ao 

impacto) foram secadas em estufa, sob vácuo, a 80°C por 20 h, e depois foram 

moldadas por injeção a 180°C em uma injetora Allrounder 270 C Golden Edition, da 

Arburg, com temperatura do molde de 20°C. 

 

E 

PLA + EGMA (ou EMA-GMA) + PEgAA 

Extrusora 

1ª 
sequência 
de mistura 

M-E 

Extrusora Misturador interno 

EGMA (ou EMA-GMA) + PEgAA 

PLA + EGMA (ou EMA-GMA)/PEgAA 

E-E 

 

PLA + EGMA (ou EMA-GMA)  

3ª 
sequência 
de mistura 

2ª 
sequência 
de mistura 

PLA/EGMA (ou EMA-GMA) + PEgAA 

Extrusora Extrusora 
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3.5 Propriedades reológicas sob cisalhamento dinâmico-oscilatório 

 Foi analisado o comportamento reológico no regime viscoelástico linear 

utilizando um reômetro Anton Paar MCR 301 no modo oscilatório, numa faixa de 

frequência de 0,0628 a 628 rad/s, em atmosfera de ar. A deformação utilizada foi 

determinada a partir da varredura de amplitude da deformação, de modo a 

assegurar que a varredura de frequência tenha sido realizada dentro da região de 

viscoelasticidade linear. Estas análises foram realizadas em amostras na forma de 

grânulos, no caso do PLA puro e das blendas com o mesmo histórico térmico dos 

grânulos utilizados na injeção (secagem-extrusão-secagem). 

 

3.6 Propriedades mecânicas 

 Para os ensaios de resistência à tração foi utilizada uma máquina universal 

de ensaios AG-IS 100 kN da SHIMADZU, operando a uma velocidade de 

deformação de 50 mm/min e em temperatura ambiente. O experimento foi realizado 

de acordo com a norma ASTM D 638, onde os resultados foram obtidos a partir de 

uma média de 8 corpos de prova do Tipo I.  

 Os ensaios de resistência ao impacto IZOD foram realizados em corpos de 

prova entalhados, utilizando-se um equipamento modelo RESIL 5,5 da CEAST e 

pêndulo de 2,75 J, de acordo com a norma ASTM D 256, na temperatura ambiente. 

Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST. Os 

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

 
3.7 Análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA) 

 Na DMTA foi utilizado um Reômetro Anton Paar Modelo Physica MCR 301, 

no modo DMTA. Os ensaios foram realizados com amostras provenientes de corpos 

de prova injetados, com temperatura variando de 30 até 150ºC e taxa de 

aquecimento de 5ºC/min, frequência de 1 Hz e deformação de 0,1%, sob atmosfera 

de ar. 

 

3.8 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 A análise morfológica foi realizada em um microscópio eletrônico de 

varredura SSX-550 Superscan da Shimadzu, utilizando voltagem no filamento de 15 

kV em alto vácuo. Os ensaios foram realizados em superfícies de fratura de corpos 

de prova do ensaio de impacto e também em superfícies de amostras criofraturadas 
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com extração de fase, ambas recobertas com ouro. Para extração da fase dispersa, 

amostras criofraturadas foram aquecidas em uma estufa sob vácuo a 90°C por 2,5 h 

a fim de induzir a cristalização a frio da matriz PLA, para não ser atacada pelo 

xileno. Em seguida, estas amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente, e 

então imersas em xileno a 80°C por 5 h para remover as fases EGMA ou EMA-GMA. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Reometria de torque 

 

4.1.1 Avaliação da reatividade do copolímero PEgAA com os copolímeros EMA, 

EGMA ou EMA-GMA 

 A Figura 6 apresenta as curvas de torque em função do tempo, a 210°C, 

para os copolímeros puros (Figura 6a) e para blendas binárias EMA/PEgAA, 

EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, contendo 50% dos copolímeros EMA, EGMA e 

EMA-GMA, com alimentação simultânea dos componentes das blendas no 

misturador interno (Figura 6b). Na Figura 6a é possível observar que todos os 

copolímeros apresentaram curvas de torque com o mesmo comportamento, onde 

após a fusão dos grânulos há uma redução do torque até aproximadamente 3 

minutos e, em seguida, há uma estabilização, indicando que não ocorreram 

mudanças significativas na massa molar até o final do tempo de processo. Para as 

blendas binárias, observa-se na Figura 6b que a blenda EMA/PEgAA mantém o 

mesmo perfil de torque dos copolímeros individualmente, enquanto as blendas EMA-

GMA/PEgAA e EGMA/PEgAA apresentaram um aumento contínuo do torque após 

fusão dos grânulos. Estes resultados indicam a ocorrência de reações químicas do 

PEgAA com o EMA-GMA e com o EGMA, possivelmente envolvendo grupos 

carboxila do PEgAA e os grupos epóxi do EMA-GMA e do EGMA, conforme o 

mecanismo de reação ilustrado na Figura 7.  

 Também pode ser observado na Figura 6b que para a blenda 

EGMA/PEgAA, o aumento do torque iniciou antes e foi mais pronunciado, mesmo 

contendo igual teor de grupos GMA em relação ao EMA-GMA. Nascimento et al. 

(2018), em blendas de poli(etileno tereftalato) (PET) com os mesmos copolímeros 

EGMA e EMA-GMA usados nesta pesquisa, também observaram que blendas 

contendo EGMA apresentam maior torque que blendas contendo EMA-GMA. Os 

autores atribuíram este resultado à presença do grupo acrilato de metila presente no 

copolímero EMA-GMA, que pode dificultar a ocorrência de reações entre os grupos 

carboxila do PEgAA e os grupos epóxi do EMA-GMA. 

 A reação entre o grupo ácido carboxílico e o grupo epóxi é bem conhecida 

na literatura e leva a formação de grupo éster (Reis et al., 2009; Nasirtabrizi et al., 

2014; Bang, 2017; Ly et al., 2017; Urdl et al., 2017). A Figura 7 ilustra o mecanismo 
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de reação entre os grupos funcionais dos copolímeros durante o processo de 

mistura. Os grupos epóxi tanto do EGMA como do EMA-GMA tendem a reagir com 

os grupos carboxila do PEgAA, gerando grupo éster e uma hidroxila não associada a 

grupos carboxila. Esta hidroxila, por sua vez, pode reagir com grupos epóxi, 

ocasionando a extensão de cadeia, ramificação ou reticulação do material, com a 

formação de um grupo éter. A reação dos grupos epóxi com grupos carboxila 

(esterificação) é mais rápida do que com grupos hidroxila (eterificação) (Canto et al., 

2007; Al-Itry et al., 2012; Wang et al., 2016). 

 

 
Figura 6 – Variação do torque em função do tempo para (a) EMA-GMA, EMA, EGMA e 
PEgAA, e para (b) blendas binárias EMA/PEgAA, EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA na 
proporção de 1:1 de cada copolímero, a 210°C. 
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Figura 7 – Esquema das possíveis reações (a) do grupo epóxi do EGMA ou do EMA-GMA 
com grupo carboxila do PEgAA e (b) da hidroxila, produto da reação anterior, com o grupo 
epóxi do EGMA ou do EMA-GMA (Canto et al., 2007).  

 
 No intuito de corroborar a reatividade entre grupos carboxila do PEgAA e 

grupos epóxi do EGMA e do EMA-GMA, a espectroscopia na região do 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada. A Figura 8 ilustra os 

espectros de FTIR de EGMA, EMA-GMA, PEgAA, e das blendas EGMA/PEgAA e 

EMA-GMA/PEgAA em faixa de absorção de grupos epóxi e de grupos éster. As 

Figuras 8a e b apresentam os espectros de FTIR em faixa de absorção de grupo 

epóxi. Nenhuma banda de absorção é observada para o espectro do PEgAA uma 

vez que este não apresenta grupos epóxi em sua estrutura. Os copolímeros EGMA e 

EMA-GMA apresentam uma banda de absorção em torno de 911 cm-1 relacionada a 

grupo epóxi (Brito et al., 2016). Quando o copolímero EGMA ou EMA-GMA é 

misturado com o copolímero PEgAA há uma redução na intensidade (gráficos na 

mesma escala) da banda de absorção de grupos epóxi, indicando a reação entre os 

grupos epóxi do EGMA e do EMA-GMA com os grupos carboxila do PEgAA. Uma 

vez que reações entre grupos epóxi com grupos carboxila levam à formação de 

grupos éster, os espectros de FTIR na faixa de absorção de grupos carbonila são 

mostradas nas Figuras 8c e d (gráficos na mesma escala). O PEgAA apresenta uma 

banda de absorção em torno de 1710 cm-1 correspondente à carbonila presente em 
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grupos carboxila (Araújo et al., 2016). O EGMA e o EMA-GMA apresentam uma 

banda de absorção em aproximadamente 1733 cm-1 relacionada a carbonila (Brito et 

al., 2016) uma vez que esses copolímeros apresentam grupos éster em sua 

estrutura. Com a mistura do copolímero EGMA ou EMA-GMA com o copolímero 

PEgAA há uma redução na intensidade as bandas em torno de 1733 cm-1. Uma vez 

que a razão entre EGMA ou EMA-GMA e PEgAA é 1:1, deve-se esperar uma 

redução na intensidade destas bandas pela metade (50%). Entretanto, no caso da 

blenda EGMA/PEgAA a intensidade foi reduzida em 29%, enquanto para a blenda 

EMA-GMA/PEgAA a intensidade foi reduzida em 33%. Isto é uma indicação da 

formação de grupos éster devido às reações entre grupos epóxi presentes nos 

copolímeros EGMA e EMA-GMA e o grupo carboxila presente no copolímero 

PEgAA. 

 Considerando que a blenda EMA/PEgAA não apresentou evidência de 

reações na análise por reometria de torque (Figura 6), apenas a reatividade de 

PEgAA com EGMA e EMA-GMA será avaliada na sequência do trabalho. 
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Figura 8 – Espectro de FTIR dos copolímeros PEgAA, EGMA, EMA-GMA e das blendas 
para as blendas EGMA/PEgAA (a, c) e EMA-GMA/PEgAA (b, d), na proporção de 1:1 de 
EGMA ou EMA-GMA e PEgAA. 

 
4.1.2 Efeito da temperatura na reatividade do copolímero PEgAA com os 

copolímeros EGMA e EMA-GMA 

 Observou-se na literatura que a temperatura tem um importante papel na 

compatibilização de blendas. Assim, a reometria de torque foi realizada em 

diferentes temperaturas, para analisar seu efeito na reatividade entre os 

copolímeros. A Figura 9 ilustra a variação do torque em função do tempo para as 
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blendas binárias EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA contendo 50% em massa de 

cada copolímero, a diferentes temperaturas, de 180 a 240°C. Os gráficos para os 

copolímeros puros a 180, 210 e 240°C encontram-se no Apêndice A. Observa-se na 

Figura 9 que, tanto para a blenda de EGMA/PEgAA quanto para a blenda de EMA-

GMA/PEgAA, houve um substancial aumento do torque com o aumento da 

temperatura, chegando, ao final do tempo de experimento, a mais que duplicar de 

valor quando a temperatura passa de 180 para 240°C. 

 Além disso, o aumento do torque após a fusão dos grânulos ocorre mais 

rapidamente com o aumento da temperatura e, também, para as blendas contendo 

EGMA. O aumento do torque com a elevação da temperatura indica que a 

temperatura teve ação catalizadora na reação (Figura 7) entre os grupos epóxi e 

grupo ácido dos copolímeros. Liu et al. (2010), em misturas do terpolímero 

etileno/acrilato de butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) com o ionômero de zinco 

do copolímero etileno/ácido metacrílico (EMAA-Zn), também constataram o efeito 

catalizador do aumento da temperatura, tendo observado um aumento mais rápido e 

significativo do torque quando a temperatura utilizada passou de 185°C para 240°C. 

Madec e Maréchal (1985) reportaram em seu trabalho que reações epóxi-carboxila, 

sem o uso de catalizadores, ocorrem significativamente em temperaturas acima de 

200°C. 

 

 
Figura 9 – Variação do torque em função do tempo para blendas (a) EGMA/PEgAA e (b) 
EMA-GMA/PEgAA na proporção de 1:1 de cada copolímero, a diferentes temperaturas (de 
180 a 240°C). 
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4.1.3 Efeito da concentração dos copolímeros na reatividade do copolímero 

PEgAA com os copolímeros EGMA e EMA-GMA 

 Observa-se, a partir dos dados apresentados, que para a temperatura de 

210°C as blendas dos copolímeros já apresentam indícios significativos de 

reatividade. Deste modo, a temperatura de 210°C foi escolhida para ser utilizada na 

avaliação da influência da concentração dos copolímeros nas blendas. A Figura 10 

apresenta as curvas de torque em função do tempo para as blendas EGMA/PEgAA 

e EMA-GMA/PEgAA, com diferentes concentrações em massa de cada copolímero. 

Observa-se que para ambas as blendas há uma modificação no comportamento do 

torque, com o aumento do torque para todas as blendas em relação aos 

componentes individuais, onde os maiores níveis de torque são observados para as 

blendas EGMA/PEgAA (40/60) e EMA-GMA/PEgAA (50/50). Verifica-se também, 

que o torque das blendas tende a ser maior quando a concentração de PEgAA é 

maior que a do EGMA ou do EMA-GMA. Assim, por exemplo, uma blenda 40/60 

apresenta um torque maior que a blenda 60/40 e uma blenda 20/80 apresenta um 

torque maior que uma 80/20. Esse comportamento se deve provavelmente a menor 

concentração em massa (6%) de grupo reativo do PEgAA (grupo ácido) em relação 

a concentração (8%) de grupos epóxi do EGMA e do EMA-GMA. Assim, quando a 

concentração em massa do copolímero com grupo ácido (PEgAA) é menor do que a 

concentração do copolímero com grupos epóxi (EGMA ou EMA-GMA), a diferença 

entre as concentrações de grupo ácido e grupo epóxi na mistura aumenta, reduzindo 

a possibilidade de reações. Canto et al. (2007) estudaram blendas de acrilonitrila-

butadieno-estireno (ABS), metacrilato de metila-metacrilato de glicidila (MMA-GMA) 

e poli(tereftalato de butileno) (PBT), com concentração fixa de ABS e com MMA-

GMA tendo menor concentração de grupos reativos que o PBT. Por reometria de 

torque, os autores observaram que para a blenda com maior concentração de MMA-

GMA houve um aumento contínuo do torque em função do tempo. Este resultado foi 

atribuído à ocorrência de reações entre grupos funcionais de MMA-GMA e PBT, 

favorecida pelo equilíbrio da concentração de grupos funcionais na blenda. A Figura 

10 também mostra que, para algumas concentrações, as blendas com EGMA 

apresentam maior torque no final do experimento e também aumento do torque mais 

intenso em um menor tempo em relação as blendas com EMA-GMA. Um resultado 

semelhante foi obtido por Nascimento et al. (2018) em blendas de PET com os 

copolímeros EGMA e EMA-GMA, onde o torque final das blendas PET/EGMA foi 
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maior que das blendas PET/EMA-GMA nas quatro composições avaliadas, 

indicando uma alta reatividade entre PET e o copolímero EGMA. 

 Para algumas das composições, em blendas contendo os copolímeros 

EGMA ou EMA-GMA, o aumento do torque ocorre em dois estágios. No primeiro 

estágio há um rápido aumento do torque, com uma grande inclinação da curva, 

seguido por uma ligeira desaceleração deste aumento, formando assim um “ombro”. 

No segundo estágio, há outro aumento no torque, que se eleva continuamente até o 

fim do experimento. O primeiro estágio é provavelmente devido às reações de 

esterificação (Figura 7) previamente discutidas, e o segundo estágio pode estar 

associado à ocorrência sucessiva de reações do produto das reações de 

esterificação com novos grupos epóxi, que pode conduzir à reticulação do material. 

Japon et al. (2000), usando modificadores multifuncionais contendo grupo epóxi em 

blendas com PET, também observaram o aumento do torque em dois estágios. Os 

autores atribuíram o primeiro aumento do torque à reações entre grupos epóxi dos 

modificadores e grupos funcionais terminais do PET, principalmente com grupos 

carboxila; enquanto o segundo estágio foi associado com reações competitivas de 

reticulação do material e degradação do PET. No trabalho de Nascimento et al. 

(2018), onde blendas de PET foram estudadas com os copolímeros EGMA e EMA-

GMA, após o torque alcançar um valor máximo, com a incorporação dos 

copolímeros, diminui progressivamente, o que foi atribuído à degradação do PET. 

No trabalho de Arostegui e Nazabal (2003), em que blendas de poli(tereftalato de 

butileno) (PBT)/EGMA foram estudadas, o aumento no torque para as blendas 

também foi observado e foi atribuído às reações entre os grupos funcionais dos 

polímeros. 
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Figura 10 – Variação do torque em função do tempo para blendas (a) EGMA/PEgAA e (b) 
EMA-GMA/PEgAA com diferentes concentrações em massa de cada copolímero, a 210°C. 

 

A viscosidade dos copolímeros EMA-GMA, EGMA e PEgAA e das misturas 

EMA-GMA/PEgAA e EGMA/PEgAA, no final do experimento (10 min), foi calculada 

através de modelo proposto por Bousmina (Bousmina et al., 1999), sendo os valores 

apresentados na Tabela 2. Verifica-se na Tabela 2 que, com exceção da blenda 

EMA-GMA/PEgAA (90/10), todas as outras blendas apresentaram viscosidade 

superior à dos copolímeros individuais no tempo de 10 min, onde os maiores valores 

de viscosidade são observados para as blendas EGMA/PEgAA (40/60) e EMA-

GMA/PEgAA (50/50). Observa-se também que, assim como para os valores de 

torque, para as mesmas frações entre os copolímeros as blendas EGMA/PEgAA 

apresentam viscosidade superior às blendas EMA-GMA/PEgAA. O aumento da 

viscosidade nas blendas, especialmente para as blendas EGMA/PEgAA, em relação 

aos copolímeros puros, reforça os indícios de reatividade entre os copolímeros, o 

que aumentaria a massa molar e, consequentemente, a viscosidade das blendas. 

Para avaliar melhor o efeito da proporção de EGMA/PEgAA e EMA-

GMA/PEgAA na viscosidade, os valores da viscosidade final (Tabela 2) foram 

plotados em função da concentração de PEgAA e apresentados na Figura 11. A 

viscosidade das blendas contendo o copolímero EGMA é mais alta que para as 

blendas contendo o copolímero EMA-GMA. Também pode ser observado que as 

blendas contendo entre 50 e 60% de PEgAA apresentam maior viscosidade. 
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Tabela 2 – Torque e viscosidade para EGMA, EMA-GMA e PEgAA, e para blendas binárias 
EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, com diferentes frações em massa entre os 
copolímeros, a 210°C e 10 min de experimento. 

EGMA/PEgAA 
Torque 
(N.m) 

Viscosidade 
(Pa.s) EMA-GMA/PEgAA 

Torque 
(N.m) 

Viscosidade 
(Pa.s) 

100/00 3,6 478,9 100/00 3,2 425,7 

90/10 5,7 758,3 90/10 3,9 518,8 

80/20 8,7 1104,2 80/20 5,2 691,8 

70/30 11,3 1503,3 70/30 6,6 878,1 

60/40 13,7 1822,6 60/40 8,7 1157,4 

50/50 16,1 2141,9 50/50 10,3 1370,3 

40/60 16,9 2248,4 40/60 9,2 1224,0 

30/70 15,9 2115,3 30/70 8,1 1077,6 

20/80 13,4 1782,7 20/80 7,0 931,3 

10/90 9,1 1210,7 10/90 5,6 745,0 

00/100 4,5 598,7 00/100 4,5 598,7 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
400
600
800

1000
1200
1400
1600
1800
2000
2200
2400

 EGMA/PEgAA  EMA-GMA/PEgAA

 
(P

a.
s)

% PEgAA

 

Figura 11 – Viscosidade Ěηě em função da porcentagem de PEgAA para as blendas 
EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA. 
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 Uma vez que a ocorrência de reações pode conduzir a mudanças no 

comportamento térmico das blendas, a calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi 

empregada no intuito de corroborar a ocorrência de reações entre os copolímeros. A 

Figura 12 ilustra as curvas DSC para os copolímeros EGMA, EMA-GMA e PEgAA e 

para blendas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, enquanto na Tabela 3 estão 

relacionadas as temperaturas de fusão cristalina (Tm) destes copolímeros puros e a 

Tm do PEgAA nas blendas. Para o EGMA é possível observar um evento 

endotérmico com máximo em 106,8°C, correspondente à Tm deste copolímero 

(Arostegui e Nazabal, 2003). Para o EMA-GMA verifica-se um evento endotérmico 

por volta de 64,8°C associado a sua fusão cristalina (Alyamac e Yilmazer, 2007; 

Zhang, X. et al., 2013). O PEgAA apresenta também apenas um evento 

endotérmico, correspondente a sua Tm, em torno de 132,3°C, que se deve à fração 

de polietileno (PE) presente no copolímero (Wong e Lam, 2002; Gallego et al., 

2014). Tanto para as blendas EGMA/PEgAA como para as blendas EMA-

GMA/PEgAA verifica-se que a Tm do PEgAA é deslocada para um valor inferior. Este 

resultado deve estar relacionado às possíveis reações do PEgAA com o EGMA e o 

EMA-GMA (Figura 7), que alteraram o processo de cristalização após o 

processamento. Em outros trabalhos, para blendas de poliésteres com copolímeros 

contendo grupos epóxi, também observou-se a redução da Tm, ou da matriz ou do 

copolímero, o que foi atribuído às interações entre os grupos funcionais dos 

polímeros, capazes de inibir a cristalização de uma das fases (Arostegui e Nazabal, 

2003; Pracella et al., 2005). 

 

 

Figura 12 – Curvas DSC para os copolímeros EGMA, EMA-GMA e PEgAA e para as 
blendas (a) EGMA/PEgAA e (b) EMA-GMA/PEgAA. 
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Tabela 3 – Temperatura de fusão cristalina (Tm) para os copolímeros EGMA, EMA-GMA e 
PEgAA e para o PEgAA nas blendas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA. 

EGMA/PEgAA Tm (°C) EMA-GMA/PEgAA Tm (°C) 

100/00 106,8 100/00 64,8 

70/30 125,5 70/30 128,4 

50/50 129,2 50/50 127,8 

30/70 126,9 30/70 129,9 

00/100 132,3 00/100 132,3 

 

4.1.4 Avaliação da reatividade entre os copolímeros EGMA ou EMA-GMA e o 

PLA 

 A Figura 13 apresenta as curvas de torque em função do tempo, a 210°C, 

para PLA, EGMA e EMA-GMA individualmente, e para as blendas binárias 

PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA com 10, 20 ou 30% em massa de copolímero EGMA 

ou EMA-GMA. Observa-se para o PLA uma progressiva redução do torque no tempo 

após a fusão dos grânulos, indicando que a viscosidade está diminuindo, o que pode 

estar relacionado à degradação do PLA por cisão de cadeia. Por outro lado, os 

copolímeros EGMA e EMA-GMA apresentaram uma estabilização do torque após 

cerca de 3 min, o que sugere maior estabilidade térmica destes copolímeros nas 

condições de ensaio. As blendas com ambos os copolímeros, EGMA (Figura 13a) e 

EMA-GMA (Figura 13b), apresentaram uma maior estabilidade térmica ao longo do 

ensaio em comparação com o PLA, e o torque aumentou com o aumento da 

concentração dos copolímeros. Como os copolímeros têm individualmente valores 

de torque superiores aos do PLA, o aumento do torque nas blendas com o aumento 

da concentração dos copolímeros pode estar relacionado com a contribuição da 

maior viscosidade dos copolímeros e com o aumento da massa molar devido a 

possíveis reações (Figura 14) entre os grupos funcionais presentes nos 

componentes das blendas. Este último caso é melhor observado na concentração de 

30% em massa dos copolímeros, onde o torque aumentou com o tempo de 

processo. Resultados semelhantes foram obtidos em blendas de PLA com o mesmo 

EMA-GMA utilizado neste estudo (Brito et al., 2012; Feng et al., 2013). Estes 

trabalhos mostraram, através de outras análises, indícios de mudanças estruturais 

atribuídas às reações entre os grupos funcionais do PLA e do EMA-GMA, mesmo 

não tendo sido observadas mudanças significativas na reometria de torque. 
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Figura 13 – Variação do torque em função do tempo para o PLA, EGMA e EMA-GMA puros 
e para as blendas (a) PLA/EGMA e (b) PLA/EMA-GMA com diferentes concentrações em 
massa, a 210°C. 

 

 A Figura 14 ilustra as prováveis reações que podem ocorrer entre o PLA e 

os copolímeros EGMA e EMA-GMA. Os grupos epóxi, tanto do EGMA como do 

EMA-GMA, podem a reagir com os grupos carboxila do PLA, gerando grupos éster e 

uma hidroxila não associada a grupos carboxila. Os grupos epóxi do EGMA e do 

EMA-GMA também podem reagir com o grupo terminal hidroxila do PLA, originando 

grupo éter e uma hidroxila. A reação dos grupos epóxi com grupos carboxila 

(esterificação) é mais rápida do que com grupos hidroxila (eterificação) (Canto et al., 

2007; Wang et al., 2016). Devido à sensibilidade do PLA a degradação térmica, 

durante o processamento no reômetro de torque deve ter ocorrido, de forma 

competitiva, reações de cisão de cadeia do PLA e reação dos seus grupos terminais, 

carboxila e hidroxila, com os grupos epóxi dos copolímeros (Wang et al., 2016). A 

cisão de cadeia do PLA reduz a massa molar, e, por outro lado, disponibiliza novos 

grupos terminais para reagir com grupos epóxi do EGMA ou do EMA-GMA. Deste 

modo, o menor nível de torque constatado para as blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-

GMA, em comparação com as blendas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, pode 

ser resultado da degradação térmica do PLA com redução da viscosidade durante o 

processamento. 
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Figura 14 – Esquema das possíveis reações do grupo epóxi do EGMA ou do EMA-GMA 
com grupo carboxila ou hidroxila do PLA. 

 

 A Figura 15 ilustra os espectros de FTIR para o PLA, EGMA e EMA-GMA 

individualmente e para as blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA, com 10, 20 e 30% 

em massa de copolímero, a 210°C, em faixa de absorção do grupo epóxi. 

Observam-se nesta figura que os copolímeros EGMA e EMA-GMA apresentam 

bandas de absorção correspondentes ao anel epóxi com máximo em 997, 911 e 847 

cm-1 (Tsai e Chang, 1996; Ojijo e Ray, 2015). Para as blendas de PLA/EGMA e 

PLA/EMA-GMA verifica-se que as bandas de absorção em cerca de 997 e 847 cm-1 

não podem ser distinguidas, por ter sua intensidade reduzida ou por estarem muito 

próximas de bandas de absorção características do PLA. Já a intensidade da banda 

de absorção por volta de 911 cm-1 diminuiu significativamente nas blendas. Estes 

resultados sugerem a ocorrência das possíveis reações entre o PLA e os 

copolímeros, ilustradas na Figura 14, que promovem a abertura do anel epóxi. Brito 

et al. (2012) relataram que ocorreu o desaparecimento desta banda a 912 cm-1 em 

blendas de PLA com até 20% de EMA-GMA. Tsai e Chang (1996) em blendas de 

poli(tereftalato de butileno) (PBT) com polipropileno (PP) e EGMA, verificaram que 

as bandas a cerca de 995 e 909 cm-1 do EGMA desapareceram após a mistura dos 

componentes das blendas. Ojijo e Ray (2015) utilizando PLA, PBSA e o oligômero 

multifuncional com grupo epóxi (ADR) para a produção de blendas, observaram que 

bandas em torno de 907 e 843 cm-1, características de vibrações dos grupos epóxi 
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do ADR, não eram mais identificadas tanto nos sistemas binários, PLA/ADR e 

PBSA/ADR, como nos sistemas ternários, PLA/PBSA/ADR. Nestes três trabalhos a 

ausência das bandas correspondentes ao grupo epóxi foi atribuída à abertura do 

anel epóxi durante a reação do mesmo com os grupos carboxilas e/ou hidroxilas de 

polímeros utilizados nas misturas realizadas sob fusão. 

 

 
Figura 15 – Espectros de FTIR para o PLA, EGMA e EMA-GMA puros e para as blendas (a) 
PLA/EGMA e (b) PLA/EMA-GMA com diferentes concentrações em massa, a 210°C, em 
faixa de absorção do grupo epóxi. 
 

 A Figura 16 ilustra os espectros de FTIR para o PLA, EGMA e EMA-GMA 

individualmente e para as blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA, com 10, 20 e 30% 

em massa de copolímero, a 210°C, em faixa de absorção da carbonila (C=O) e de 

ligações C-O. Nesta figura, observa-se para o PLA puro uma banda de absorção a 

1748 cm-1 atribuída ao estiramento da carbonila do grupo éster do PLA (Vilay et al., 

2009; Djellali et al., 2013; Nagarajan et al., 2017). Observa-se também para o PLA 

duas bandas de absorção a 1180 e 1081 cm-1 que podem ser atribuídas a ligações 

C-O-C de grupos éster do PLA (Vilay et al., 2009; Auras et al., 2010; Djellali et al., 

2013). Para o EGMA e o EMA-GMA, verifica-se uma banda de absorção 

correspondente ao estiramento da carbonila dos grupos éster desses copolímeros a 

1735 cm-1 (Liu et al., 2010; Liu et al., 2012; Nagarajan et al., 2017), onde a banda 
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8% em massa, a maior intensidade verificada para o EMA-GMA deve ser resultado 

da maior quantidade de grupos éster incorporados pelo acrilato de metila (MA). 

 Tanto as blendas PLA/EGMA como as blendas PLA/EMA-GMA 

apresentaram maior intensidade para a banda de absorção a 1748 cm-1 (C=O) e 

para as bandas de absorção a 1180 e 1081 cm-1 (C-O-C) em comparação ao PLA 

isolado. Para as blendas PLA/EGMA observa-se que o aumento da intensidade 

destas bandas de absorção se dá com o aumento da concentração de EGMA. As 

blendas PLA/EMA-GMA, por outro lado, apresentam para estas bandas de absorção 

intensidade muito próximas entre si, porém todas bem superiores à intensidade 

observada para o PLA puro. Este resultado indica que nas blendas, conforme 

ilustrado na Figura 14, a reação entre o grupo carboxila do PLA e o grupo epóxi do 

EGMA ou do EMA-GMA produz novo grupo éster. Com a formação de novos grupos 

éster, novas ligações do tipo C-O-C são formadas. Além disso, o novo grupo éster 

estará próximo a grupos éster do PLA e deve apresentar carbonilas com 

características de vibração mais próximas às do PLA. Isto justificaria o aumento na 

banda de absorção tanto da carbonila como das ligações C-O-C nas blendas.  

 

 
Figura 16 – Espectros de FTIR para o PLA, EGMA e EMA-GMA puros e para as blendas (a) 
PLA/EGMA e (b) PLA/EMA-GMA com diferentes concentrações em massa, a 210°C, em 
faixa de absorção de ligações C-O e em faixa de absorção de ligações C=O. 
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4.1.5 Avaliação da reatividade entre os copolímeros combinados e a matriz 

PLA 

 
 A Figura 17 apresenta as curvas de torque em função do tempo, a 210°C, 

para PLA, EGMA, EMA-GMA e PEgAA (Figura 17a); as blendas PLA/EGMA, 

PLA/PEgAA e PLA/EGMA/PEgAA (Figura 17b); e as blendas PLA/EMA-GMA, 

PLA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA (Figura 17c), onde é mantida a porcentagem 

fixa de 80% em massa de PLA nas blendas. Observa-se na Figura 17a que os 

copolímeros apresentam alta estabilidade térmica na comparação com o PLA, sendo 

o PEgAA o copolímero com maior valor de torque até o final do experimento. Nas 

Figuras 17b e c é observado, em relação as blendas binárias, que as blendas 

PLA/EGMA (80/20) e PLA/EMA-GMA (80/20) exibem maior torque que a blenda 

PLA/PEgAA, embora o PEgAA seja o componente com maior torque nas condições 

de processo utilizadas. Isto indica a ocorrência de reações químicas (Figura 14) 

entre os grupos terminais do PLA e os grupos epóxi de EGMA e EMA-GMA durante 

a mistura, o que aumenta a viscosidade e, consequentemente, o torque. Para as 

blendas ternárias, a blenda PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06), com maior concentração 

de EGMA em relação ao PEgAA, apresenta o maior torque até o fim do experimento. 

Além disso, para esta blenda também foi observado a formação de um ombro entre 

aproximadamente 1 e 4 min, provavelmente indicando o início e o fim de reações 

(Figuras 7 e 14) entre os grupos epóxi do EGMA com os grupos funcionais do PLA e 

do PEgAA, uma vez que a estabilidade do torque ocorre em seguida. Deste modo, a 

mesma quantidade em massa dos componentes (80/14/06) foi escolhida para a 

preparação de blendas PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA por diferentes 

sequências de mistura. 
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Figura 17 – Variação do torque em função do tempo para: (a) PLA, EGMA, EMA-GMA e 
PEgAA; (b) PLA/EGMA, PLA/PEgAA e PLA/EGMA/PEgAA; (c) PLA/EMA-GMA, PLA/PEgAA 
e PLA/EMA-GMA /PEgAA, a 210°C. 
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4.2 Blendas PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA 

 

4.2.1 Propriedades reológicas sob cisalhamento dinâmico-oscilatório 

 As propriedades reológicas sob cisalhamento dinâmico-oscilatório foram 

estudadas dentro do regime viscoelástico linear, utilizando deformação de 2%, 

definida com base em ensaio de varredura de amplitude de deformação, conforme 

dados apresentados no Apêndice B. No regime viscoelástico linear é possível obter 

informações a respeito das características viscosa e elástica de polímeros em baixas 

frequências, uma vez que os dados obtidos neste regime são sensíveis a pequenas 

diferenças de estrutura. 

 Na Figura 18 tem-se a viscosidade complexa Ěƞ*ě em função da frequência 

angular Ěωě para os polímeros PLA, PEgAA, EGMA e EMA-GMA; as blendas 

binárias PLA/PEgAA, PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA; e para as blendas ternárias 

PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA, preparadas por diferentes sequências 

de mistura (Figura 5). 

 Observa-se na Figura 18a que, a baixas frequências, a viscosidade 

complexa do PLA puro apresenta uma região de platô, típica de um fluido 

Newtoniano (Zhang et al., 2016; Gonzalez-Garzon et al., 2018), enquanto para os 

copolímeros EGMA, EMA-GMA e PEgAA verifica-se um comportamento 

pseudoplástico, com redução progressiva de ƞ* com o aumento da frequência.  

 Nas Figuras 18b e c observa-se que a baixas frequências as blendas 

PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E apresentam um 

comportamento pseudoplástico, com acentuado aumento da viscosidade a baixas 

frequências. Esse comportamento das blendas PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EMA-

GMA/PEgAA M-E pode estar associado ao alto grau de reatividade, evidenciada 

pelo torque (Figuras 6, 9 e 10) em misturador interno, do PEgAA com o EGMA e 

com o EMA-GMA. É também observado que a blenda PLA/EGMA/PEgAA M-E exibe 

maior aumento da viscosidade que a blenda PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E. A maior 

viscosidade da blenda PLA/EGMA/PEgAA M-E pode ser atribuída a maior 

reatividade do PEgAA com o EGMA do que com o EMA-GMA, como observado por 

reometria de torque (Figuras 6, 9 e 10). As reações de esterificação (epóxi-

carboxila), que são favorecidas em temperaturas superiores a 200°C (Madec e 

Maréchal, 1985), podem ter levado a um processo de reticulação do PEgAA com o 

EGMA e com o EMA-GMA no misturador interno. Além disso, as misturas 
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EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, incorporadas ao PLA por meio do processo de 

extrusão, também podem ter reagido com o PLA, contribuindo para a restrição da 

mobilidade das cadeias do PLA. 

 Observa-se também nas Figuras 18b e c que as outras blendas ternárias 

(códigos E e E-E), processadas na extrusora a 180°C, apresentam comportamento 

semelhante ao PLA puro, com formação de um platô, não havendo aumento da 

viscosidade a baixas frequências. Esse resultado deve ser um reflexo da 

temperatura utilizada na extrusão (180°C), uma vez que temperaturas superiores a 

200°C são mais favoráveis à ocorrência de reações entre os grupos epóxi e os 

grupos carboxila (Madec e Maréchal, 1985).  

 

 
Figura 18 – Viscosidade complexa Ěη*ě em função da frequência angular Ěωě de: (a) PLA, 
EGMA, EMA-GMA e PEgAA; (b) blendas PLA/EGMA e PLA/EGMA/PEgAA; e blendas 
PLA/EMA-GMA e PLA/EMA-GMA/PEgAA. 
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 λ =  G′η∗.ω2                             (2) 

onde  é o tempo de relaxação, ƞ* é a viscosidade complexa, ω é a frequência 

angular, e G’ o modulo de armazenamento. Os valores de G’ e ƞ* foram pegos a 

uma frequência angular de 0,0628 rad/s (usado na Equação 2) 

 O tempo de relaxação () da matriz PLA nas blendas preparadas por 

diferentes sequências de mistura são apresentados na Tabela 4. Observa-se que o 

PLA presente nas blendas PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E 

exibe os maiores tempos de relaxação, confirmando que as reações do copolímero 

PEgAA com os copolímeros EGMA e EMA-GMA leva a restrição da mobilidade das 

cadeias do PLA. Dentre as blendas de código M-E, o PLA presente em 

PLA/EGMA/PEgAA M-E mostra o maior tempo de relaxação. Observa-se também 

que, para as blendas produzidas pela mesma sequência de mistura, o PLA presente 

nas blendas contendo o copolímero EGMA exibe maior tempo de relaxação em 

comparação com aquelas contendo o copolímero EMA-GMA.  

 

Tabela 4 – Tempo de relaxação do PLA puro e do PLA presente nas blendas. 

Amostras  (s) 

PLA 0,205 

PLA/EGMA (80/20) 0,666 

PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E 1,368 

PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) M-E 14,787 

PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E-E 0,605 

PLA/EMA-GMA (80/20) 0,633 

PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E 0,247 

PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) M-E 9,837 

PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E-E 0,539 

 

 Huang et al. (2013), em blendas de PLA com borracha natural (NR) 

compatibilizadas com peróxido de dicumila (DCP), também observaram o aumento 

da viscosidade a baixas frequências para aquelas blendas com maiores teores de 
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DCP. Este resultado foi atribuído a reticulação causada pela introdução do DCP, que 

conduziu ao aumento dos emaranhados e da interação entre as fases. Esta 

reticulação também foi relacionada ao aumento do torque, que se deu na presença 

do DCP. 

 Nascimento et al. (2018), investigando blendas de PET com EGMA e com 

EMA-GMA, verificaram o aumento da viscosidade das blendas a baixas frequências 

em comparação com o PET puro, sendo o aumento maior para maiores 

concentrações dos copolímeros. Este aumento foi atribuído a mudanças estruturais 

causadas pela ocorrência de reações entre os grupos epóxi dos copolímeros e os 

grupos terminais carboxila e hidroxila do PET. Al-Itry et al. (2012), ao utilizar um 

oligômero multifuncional com grupo epóxi (Joncryl) para compatibilizar blendas de 

PLA com poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT), observou o aumento da 

viscosidade complexa da blenda PLA/PBAT com a incorporação do oligômero. 

Segundo estes autores tal aumento pode ser resultado da melhora da dispersão, do 

aumento da interação entre partículas e da rigidez da interface devido à ocorrência 

de reações entre os grupos epóxi do Joncryl e os grupos funcionais do PLA e do 

PBAT. 

 A Figura 19 ilustra o módulo de armazenamento ĚG’ě em função da 

frequência angular Ěωě para os polímeros PδA, PEgAA, EGεA e EεA-GMA; as 

blendas binárias PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA; e para as blendas ternárias 

PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA, preparadas por diferentes sequências 

de mistura. A Figura 19a mostra G’ versus ω para o PδA e os copolímeros PEgAA, 

EGMA e EMA-GMA. O PLA exibe um comportamento de um líquido viscoso 

enquanto PEgAA, EGMA e EMA-GMA apresentam comportamento 

predominantemente de um pseudo-sólido. A Figura 19b ilustra G’ versus ω para as 

blendas PLA/EGMA e PLA/EGMA/PEgAA. A blenda PLA/EGMA/PEgAA M-E 

apresenta, a baixas frequências, um comportamento de um pseudo-sólido, com 

inclinação tendendo a zero, enquanto as demais blendas apresentam um 

comportamento de um líquido viscoso. O comportamento da blenda 

PLA/EGMA/PEgAA M-E pode ser atribuído a reticulação resultante de reações entre 

o EGMA e o PEgAA no misturador interno, antes da mistura da blenda 

EGMA/PEgAA com o PLA na extrusora. 

 A Figura 19c ilustra G’ versus ω para as blendas PδA/EεA-GMA e 

PLA/EMA-GMA/PEgAA. Como observado para a blenda PLA/EGMA/PEgAA M-E 
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(Figura 19b), a blenda PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E também mostra, a baixas 

frequências, um comportamento de um pseudo-sólido, enquanto as outras blendas 

exibem um comportamento predominantemente de um líquido viscoso. Entretanto, 

comparando ambas as blendas, o comportamento da blenda PLA/EGMA/PEgAA M-

E é mais elástico (menor inclinação) que o comportamento da blenda PLA/EMA-

GMA/PEgAA M-E. Este comportamento pode ser atribuído a alta reatividade do 

PEgAA com o EGMA, conforme observado em reometria de torque (Figuras 6, 9 e 

10). 

 Bhardwaj e Mohanty (2007), estudando blendas de PLA com um polímero 

hiper-ramificado (HBP) e com polianidrido (PA), observaram a formação de um platô 

e atribuíram a formação desse platô à ocorrência de reticulação entre o HBP e o PA, 

e a tendência de formar uma rede de emaranhados das partículas reticuladas com a 

matriz PLA na interface. Zhang, C. et al. (2013), em blendas de PLA com dois tipos 

de borracha natural epoxidada (ENR), observaram que para blendas com teor de 

20% ENR houve aumento do comportamento pseudo-sólido em relação ao PLA e as 

blendas com menor teor (5%). Este resultado foi atribuído tanto a estrutura 

reticulada da borracha como a reticulação entre as fases, uma vez que os grupos 

epóxi da ENR tenderiam a reagir com os grupos carboxila do PLA. 

 Yamoum et al. (2017) observaram que o peróxido de dicumila (DCP) 

incorporado ao PδA produzia um aumento do G’, com tendência a formação de um 

platô a baixas frequências. Este resultado foi atribuído à formação de emaranhados 

e de uma estrutura reticulada no polímero fundido. 
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Figura 19 – εódulo de armazenamento ĚG’ě em função da frequência angular Ěωě de: (a) 
PLA, EGMA, EMA-GMA e PEgAA; (b) blendas PLA/EGMA e PLA/EGMA/PEgAA; e blendas 
PLA/EMA-GMA e PLA/EMA-GMA/PEgAA. 

 
A Figura 20 ilustra o fator de amortecimento (tan į) em função da frequência 

angular Ěωě para os polímeros PLA, PEgAA, EGMA e EMA-GMA; as blendas 

binárias PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA; e para as blendas ternárias 

PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA, preparadas por diferentes sequências 

de mistura. A Figura 20a mostra tan į verus ω do PδA e dos copolímeros PEgAA, 

EGMA e EMA-GMA. O PLA exibe um comportamento de um líquido viscoso. Para os 

copolímeros PEgAA, EGMA e EMA-GMA tan į é quase independente da ω, a baixas 

frequências, indicando que os copolímeros exibem um comportamento de um 

pseudo-sólido, e que eles são mais elásticos que o PLA. Em relação as blendas 

(Figuras 20b e c), pode ser observado que para as blendas PLA/EGMA/PEgAA M-E 

e PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E tan į é quase independente de ω a baixas 

frequências, indicando que elas exibem um comportamento de um pseudo-sólido 

enquanto as outras blendas apresentam comportamento de um líquido viscoso. 
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Figura 20 – Fator de amortecimento (tan į) em função da frequência angular (ω) de: (a) 
PLA, EGMA, EMA-GMA e PEgAA; (b) blendas PLA/EGMA e PLA/EGMA/PEgAA; e blendas 
PLA/EMA-GMA e PLA/EMA-GMA/PEgAA. 
 

4.2.2 Propriedades mecânicas 

 A Tabela 5 e a Figura 21 ilustram as propriedades mecânicas para o PLA 

puro e para as blendas PLA/EGMA, PLA/EMA-GMA, PLA/EGMA/PEgAA e 
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observado por torque) do que com o EGMA, e consequentemente, ao menor grau de 

reticulação. 

 
Tabela 5 – Propriedades mecânicas do PLA puro e das blendas. 

Amostra E (GPa) RT (MPa) RI (J/m) 

PLA 2,29 ± 0,19 62,1 ± 1,2 25,8 ± 5,8 

PLA/EGMA 1,73 ± 0,09 41,0 ± 0,8 29,0 ± 2,0 

PLA/EGMA/PEgAA E 2,45 ± 0,09 33,5 ± 1,0 28,5 ± 3,1 

PLA/EGMA/PEgAA M-E 2,51 ± 0,04 38,2 ± 0,5 26,8 ± 2,6 

PLA/EGMA/PEgAA E-E 2,37 ± 0,07 38,3 ± 1,4 24,8 ± 1,5 

PLA/EMA-GMA 2,40 ± 0,03 38,5 ± 0,6 64,9 ± 2,4 

PLA/EMA-GMA/PEgAA E 2,41 ± 0,04 38,8 ± 0,6 32,1 ± 1,9 

PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E 2,40 ± 0,02 36,1 ± 0,2 29,2 ± 1,5 

PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E 2,24 ± 0,04 36,2 ± 1,0 27,8 ± 1,9 

E= módulo elástico; RT= resistência à tração; RI= resistência ao impacto 
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Figura 21 - Propriedades mecânicas do PLA puro, das blendas PLA/EGMA, PLA/EMA-GMA, 
PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA: (a, b) módulo elástico, (c, d) resistência à 
tração e (e, f) resistência ao impacto. 
 

4.2.3 Análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA) 

 A Figura 22 ilustra módulo de armazenamento ĚE’ě e fator de amortecimento 

(tan įě em função da temperatura para o PδA puro, as blendas binárias PLA/EGMA 

(80/20) e PLA/EMA-GMA (80/20), e as blendas ternárias PLA/EGMA/PEgAA 

(80/14/06) e PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06). Nas Figuras 22a e b observa-se 

para o PLA uma redução do módulo de armazenamento entre 50 e 70°C, atribuída a 

transição vítrea deste polímero, e um aumento do módulo com início em torno de 

103°C, que está associado a cristalização a frio do PLA. Para as blendas, observa-

se que a blenda PLA/EMA-GMA apresenta temperatura associada ao início da 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000
a)

 

E 
(M

Pa
)

 PLA
 PLA/EGMA (80/20)
 PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E
 PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) M-E
 PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E-E

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000
b)

E 
(M

Pa
)

 PLA
 PLA/EMA-GMA (80/20)
 PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E
 PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) M-E
 PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E-E

0

10

20

30

40

50

60

70
c)

R
T 

(M
Pa

)

 PLA
 PLA/EGMA (80/20)
 PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E
 PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) M-E
 PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E-E

0

10

20

30

40

50

60

70
d)

R
T 

(M
Pa

)

 PLA
 PLA/EMA-GMA (80/20)
 PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E
 PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) M-E
 PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E-E

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100
e)

R
I (

J/
m

)

 PLA
 PLA/EGMA (80/20)
 PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E
 PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) M-E
 PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E-E

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100
f)

R
I (

J/
m

)

 PLA
 PLA/EMA-GMA (80/20)
 PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E
 PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) M-E
 PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E-E



79 
 

transição vítrea inferior à do PLA puro, enquanto as demais blendas apresentam 

temperatura próxima a do PLA. Para todas as blendas se observa aumento da 

temperatura relacionada ao início da cristalização a frio do PLA.  

 Nas Figuras 22c e d verifica-se que o PLA apresenta um pico, com máximo 

em torno de 71°C, que pode ser atribuído à transição vítrea deste polímero, e um 

pico com máximo por volta de 98°C, correspondente à cristalização a frio do PLA. 

Para as blendas, apenas a blenda PLA/EMA-GMA apresenta deslocamento da 

transição vítrea para temperatura menor, de 71°C para 69°C, enquanto as demais 

blendas apresentam mesma temperatura de transição vítrea do PLA ou 

deslocamento inferior a 1°C.  

Estes resultados podem estar relacionados ao caráter elastomérico do EMA-

GMA e, também, à ocorrência de reações entre os grupos funcionais dos 

copolímeros EGMA ou EMA-GMA com os grupos funcionais do PLA e do copolímero 

PEgAA (Figuras 7 e 14), discutidas anteriormente. Estas reações podem restringir a 

mobilidade molecular, dificultando o processo de cristalização a frio do PLA. 

 

 
Figura 22 – εódulo de armazenamento ĚE’ě e fator de amortecimento (tan įě em função da 
temperatura para o PLA puro, as blendas binárias PLA/EGMA (80/20) e PLA/EMA-GMA 
(80/20), e as blendas ternárias PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) e PLA/EMA-GMA/PEgAA 
(80/14/06). 
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4.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 Na Figura 23 são apresentadas as micrografias das superfícies de fratura 

das blendas binárias PLA/EGMA (80/20) e PLA/EMA-GMA (80/20) e das blendas 

ternárias PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) e PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06), numa 

ampliação de 2000X.  

 Para as blendas binárias PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA (Figuras 23a e b) 

observa-se separação de fases, onde partículas de EGMA ou de EMA-GMA 

encontram-se dispersas na matriz PLA. A pobre adesão entre as fases PLA e EGMA 

e entre as fases PLA e EMA-GMA também é observada, uma vez que muitas 

partículas destes copolímeros são sacadas da matriz PLA. Isto pode ser atribuído a 

baixa reatividade entre as fases EGMA e EMA-GMA com o PLA. 

 As Figuras 23c e d apresentam a morfologia das blendas PLA/EGMA/PEgAA 

E e PLA/EMA-GMA/PEgAA E. Na morfologia da blenda PLA/EGMA/PEgAA E duas 

populações de partículas dispersas são observadas na matriz PLA. Uma população 

de partícula (correspondendo a fase EGMA e/ou PEgAA) tendo características 

similares àquelas observadas para a blenda PLA/EGMA. A outra exibe morfologia 

onde a partícula de uma fase encapsula várias partículas de outra fase. Neste caso, 

devido a menor concentração (6%) de PEgAA em relação ao EGMA (14%), 

provavelmente a fase encapsulada é o PEgAA. Hemmati et al. (2001) relataram que 

para blendas ternárias imiscíveis, com duas fases de menor e igual concentração no 

sistema, a fase de menor viscosidade dentre estas duas tende a encapsular a fase 

de maior viscosidade. Como observado pela reometria de torque e ensaios 

reológicos sob cisalhamento dinâmico-oscilatório, a viscosidade do PEgAA é maior 

do que a do EGMA. Morfologia contendo essas duas populações de partículas 

identificadas na Figura 23c também foram observadas no trabalho de Brito et al. 

(2016), em blendas de PLA com polietileno verde (PE verde) compatibilizadas com 

os copolímeros EGMA ou EMA-GMA. Por outro lado, a blenda PLA/EMA-

GMA/PEgAA E (Figura 23d) exibe morfologia com apenas um tipo de partículas (de 

PEgAA e/ou EMA-GMA), similares àquelas da blenda PLA/EMA-GMA, dispersas na 

matriz PLA. Isto pode ser atribuído a menor reatividade do EMA-GMA com o PEgAA 

como observado por reometria de torque. Também foi observado por reometria de 

torque que a reação entre o EGMA e o PEgAA é mais rápida que a reação do EMA-

GMA com o PEgAA. 
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 Nas blendas PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E (Figuras 

23e e f) partículas com formato irregular de blendas EGMA/PEgAA ou EMA-

GMA/PEgAA são dispersas na matriz PLA. A formação destas partículas irregulares 

pode ser resultado de reações de reticulação entre os copolímeros EGMA ou EMA-

GMA e PEgAA durante a mistura sob fusão no misturador interno. As blendas 

PLA/EGMA/PEgAA E-E e PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E (Figuras 23g e h) também 

exibem uma morfologia contendo duas populações de partículas, como observado 

na morfologia da blenda PLA/EGMA/PEgAA E (Figura 23c). No caso da blenda 

PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E a morfologia é diferente da observada na blenda 

PLA/EMA-GMA/PEgAA E, onde apenas um tipo de partícula foi observado. A 

diferença na morfologia pode ser atribuída à sequência de mistura. Na blenda 

PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E primeiro o PLA foi misturado com o EMA-GMA em uma 

extrusora e então a blenda PLA/EMA-GMA foi misturada ao PEgAA em uma 

segunda extrusão. Essa sequência de mistura pode ter resultado em diferentes 

morfologias. 

Baseado nas micrografias obtidas por MEV, um esquema foi proposto para 

entender melhor a morfologia da fase dispersa na matriz PLA (fase mais escura) 

obtidas por diferentes sequências de mistura usadas na preparação das blendas. O 

esquema é ilustrado na Figura 24. 

 A Figura 25 apresenta micrografias da superfície de fratura das blendas 

após extração de fase com xileno. Observa-se nas Figuras 25a e b que as blendas 

binárias PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA apresentam vazios correspondentes à fase 

EGMA ou EMA-GMA extraída. Para as blendas ternárias PLA/EGMA/PEgAA E, 

PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EGMA/PEgAA E-E não se observa esses vazios, 

indicando que a fase EGMA não pôde ser extraída, o que pode ser explicado pelas 

possíveis reações (Figuras 7 e 14) ocorridas entre os polímeros durante o 

processamento, especialmente as ocorridas entre os copolímeros EGMA e PEgAA. 

Já para as blendas PLA/EMA-GMA/PEgAA E, PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E e 

PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E verifica-se que a fase EMA-GMA é removida, total ou 

parcialmente. Este resultado pode ser explicado pela menor reatividade do EMA-

GMA com o PEgAA como observado por reometria de torque (Figuras 6, 9 e 10). 
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Figura 23 – Micrografias obtidas por MEV (2000X) da superfície de fratura de: a) 
PLA/EGMA; b) PLA/EMA-GMA; c) PLA/EGMA/PEgAA E; d) PLA/EMA-GMA/PEgAA E; e) 
PLA/EGMA/PEgAA M-E; f) PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E; g) PLA/EGMA/PEgAA E-E; h) 
PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E.  

a) 

h) 

b) 

c) d) 

e) f) 

g) 
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Figura 24 – Esquema da morfologia observada para: a) PLA/EGMA; b) PLA/EMA-GMA; c) 
PLA/EGMA/PEgAA E; d) PLA/EMA-GMA/PEgAA E; e) PLA/EGMA/PEgAA M-E; f) 
PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E; g) PLA/EGMA/PEgAA E-E; h) PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E. 
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Figura 25 – Micrografias obtidas por MEV (2000X) da superfície de fratura, após extração de 
fase, de: a) PLA/EGMA; b) PLA/EMA-GMA; c) PLA/EGMA/PEgAA E; d) PLA/EMA-
GMA/PEgAA E; e) PLA/EGMA/PEgAA M-E; f) PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E; g) 
PLA/EGMA/PEgAA E-E; h) PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E.  

a) 

c) 

e) 

g) 

b) 

d) 

f) 

h) 
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5 CONCLUSÕES 
 

 O objetivo deste trabalho foi avaliar a reatividade do copolímero PEgAA com 

os copolímeros EMA, EGMA e EMA-GMA por reometria de torque, e também 

investigar o efeito da combinação do PEgAA com o EGMA ou com o EMA-GMA e de 

sequências de mistura nas propriedades e na morfologia de blendas com matriz de 

PLA. A blenda EMA/PEgAA não apresentou evidência de reações por reometria de 

torque. Houve um aumento substancial no torque quando PEgAA foi misturado com 

EGMA e com EMA-GMA. Este aumento no torque foi atribuído às reações entre 

grupo carboxila do PEgAA com grupos epóxi presentes no EGMA e no EMA-GMA. 

As reações entre PEgAA e EGMA foram mais rápidas que as reações entre PEgAA 

e EMA-GMA. O PEgAA foi mais reativo com o EGMA do que com o EMA-GMA. A 

reatividade do PEgAA com o EGMA e do PEgAA com o EMA-GMA aumentou com o 

aumento da temperatura. A sequência de mistura dos copolímeros com o PLA 

afetou as propriedades reológicas e a morfologia das blendas PLA/EGMA/PEgAA e 

PLA/EMA-GMA/PEgAA. As blendas onde EGMA ou EMA-GMA foi misturado com 

PEgAA no misturador interno e então a blenda PEgAA/EGMA ou PEgAA/EMA-GMA 

foi misturada ao PLA em uma extrusora dupla rosca (PLA/EGMA/PEgAA M-E e 

PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E) mostraram maior viscosidade a baixas frequências e 

morfologia onde partículas da blenda PEgAA/EGMA ou PEgAA/EMA-GMA, de 

formato irregular, encontram-se dispersas na matriz PLA. O aumento na viscosidade 

e a morfologia obtida podem ser atribuídas a reações de reticulação durante a 

mistura dos copolímeros PEgAA e EGMA ou EMA-GMA no misturador interno. As 

blendas contendo o copolímero EMA-GMA exibiram maior resistência ao impacto. 

De um modo geral, para os sistemas ternários estudados não foi alcançado um 

ganho significativo na propriedade de resistência ao impacto, o que pode ser 

atribuído a baixa concentração de grupos funcionais nos copolímeros e a elevada 

rigidez do copolímero PEgAA. Entretanto, informações relevantes foram obtidas 

através desse estudo, que podem ser utilizadas para o desenvolvimento de outros 

sistemas com o PLA ou com outras matrizes poliméricas. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

• Utilizar outras matrizes poliméricas e copolímeros, que possam propiciar 

uma melhor interação entre os componentes. 

• Realizar espectroscopia por ressonância magnética nuclear (RMN), no 

intuito de corroborar a ocorrência das reações evidenciadas. 

• Avaliar propriedades reológicas no modo extensional, uma vez que o PLA 

é bastante utilizado em embalagens (filmes). 

• Avaliar a morfologia das blendas por meio da microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) para melhor observar a interface e a estrutura das 

fases com inclusões. 
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APÊNDICE A – Influência temperatura na reometria de torque dos copolímeros 
puros 

 

 

Variação do torque em função do tempo para os copolímeros (a) PEgAA, (b) EGMA e (c) 
EMA-GMA e, em diferentes temperaturas (180, 210 e 240°C). 
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APÊNDICE B – Varredura de deformação para blendas ternárias 

 

 

εódulo de armazenamento ĚG’ě e viscosidade complexa Ěη*ě para os polímeros 
puros e para as blendas (a, c) PLA/EGMA/PEgAA e (b, d) PLA/EMA-GMA/PEgAA. 
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ANEXO A – Ficha técnica do PLA 
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ANEXO B – Ficha técnica do PEgAA 
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ANEXO C – Ficha técnica do EMA-GMA 
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ANEXO D – Ficha técnica do EGMA 
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ANEXO E – Ficha técnica do EMA 
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