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RESUMO 

 

Neste trabalho estudou-se a modificação química do PLA com anidrido 

maleico, por processamento reativo. Para tal, as rotas de reação de enxertia de 

anidrido maleico em PLA, foram avaliadas. Utilizou-se o peróxido de dicumila 

(DCP) como iniciador e anidrido maleico (MA) para modificação do PLA. Os 

teores de acidez das composições foram obtidos através da técnica de 

titulação dos grupos ácidos e observou-se um aumento no teor de acidez nas 

amostras de PLA modificados, sendo esse aumento mais intenso na amostra 

de PLA-g-MA, produzido na presença de DCP. Além disso, as reações de 

modificação causaram elevada degradação do PLA, reduzindo em 

aproximadamente 45 % a massa molar numérica média (Mn), valor medido 

através de cromatografia por exclusão de tamanho (SEC). Para a compreensão 

de qual rota de modificação foi mais adequada para melhorar a compatibilidade 

do PLA com outro poliéster, blendas de PLA/PBAT (70:30) foram produzidas. 

Produziram-se a blenda PLA/PBAT sem compatibilizante como referência, a 

blenda PLA-g-MA/PBAT na qual utiliza a matriz de PLA já modificada 

previamente e a blenda in situ, na qual a modificação química acontece 

simultaneamente ao processamento. Os resultados indicam que a modificação 

do PLA com anidrido maleico com subsequente mistura com o PBAT 

(formando a blenda PLA-g-MA/PBAT) foi a rota mais adequada para obtenção 

das melhores propriedades mecânicas, apesar da baixa massa molar da matriz 

de PLA-g-MA. 

  

. 

 

 

 

 

 

 

 

 



vi 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



vii 
 

 
 

ABSTRACT 

 

The chemical modification of PLA with maleic anhydride by reactive processing 

and the extent of reaction and degradation reactions, were studied. Routes of 

grafting reaction of maleic anhydride in PLA were evaluated. Dicumyl peroxide 

(DCP), as initiator, and maleic anhydride (MA) for modification of the PLA, were 

used. Acidity levels of the compositions were obtained by titration technique of 

the acid groups and observed an increase in acidity of the modified PLA‘s, with 

steep increase in the sample of PLA-g-MA, produced in the presence of DCP. 

During the PLA modification, with MA, was observed a reduction of 45% in Mn, 

measured by SEC. In order to analyse the reaction routes, PLA/PBAT blends 

were produced. Compatibilization of the blend was performed by two ways, one 

using in situ PLA/PBAT modification and the other using a pre-modified PLA 

(PLA-g-MA). A blend without MA (PLA/PBAT) was used as reference. In 

according with the observed mechanical behavior, a synergic effect is observed 

for PLA-g-MA/PBAT blend, despite low molecular weight of PLA matrix. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os chamados plásticos sustentáveis e eco eficientes são o foco de 

diversas pesquisas no século XXI. Os polímeros baseados em recursos 

renováveis naturais, que são os chamados biopolímeros, e os polímeros 

biodegradáveis (ABNT NBR 15448-1) são a base do estudo nessa área. O 

interesse nesses polímeros está na perspectiva em diminuir os recursos 

provenientes do petróleo e na preocupação em limitar a contribuição de 

plástico no descarte de resíduos [1]. 

Desde que muitos dos biopolímeros são biodegradáveis e sua produção 

principal é obtida a partir de recursos renováveis (como o agrícola), eles 

representam uma interessante rota alternativa em aplicações de curta vida útil 

(agricultura, embalagens) em relação aos polímeros comuns não-

biodegradáveis. No entanto, a maioria dos biopolímeros possui custo mais 

elevado quando comparada aos termoplásticos convencionais e, muitas vezes, 

determinadas propriedades limitam seu uso prático, sendo, portanto, 

necessário adequá-las para que sejam competitivos com os termoplásticos 

comuns [2]. 

O poli(ácido láctico) (PLA) tem sido amplamente investigado devido sua 

resistência e rigidez comparável à do poliestireno (PS). Porém, o PLA também 

exibe a mesma fragilidade do PS, sendo o aumento de sua tenacidade o foco 

de inúmeros estudos acadêmicos e de indústrias. As principais estratégias para 

aumentar a flexibilidade do PLA incluem a adição de plastificantes, a 

copolimerização e a mistura no estado fundido com outros polímeros flexíveis 

ou elastômeros [3]. O poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) por ser um 

polímero flexível, biodegradável e de alta tenacidade, se mostra adequado para 

aumentar a tenacidade da matriz de PLA.  A simples mistura do PLA com 

materiais naturais ou outros polímeros pode levar a um material final de 

propriedades não adequadas devido à falta de adesão interfacial entre os 

componentes, em caso de imiscibilidade. A introdução de novos grupos 

funcionais na cadeia principal do PLA surge como uma alternativa para 
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preparar compósitos, laminados e blendas com propriedades mais elevadas e 

com custo eficiente [4]. 

A modificação do PLA pode ser conduzida no estado fundido, através da 

reação deste polímero com monômeros vinílicos, tais como o anidrido maleico 

ou o metacrilato de glicidila, de forma que tais modificações gerem sítios 

reativos para a reação de transesterificação com outros poliésteres, tais como 

o poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT).  

O PBAT é um poliéster biodegradável que apresenta elevada 

flexibilidade (baixo módulo elástico) e alta % de alongamento na ruptura, e se 

mostra adequado para melhorar as propriedades do PLA, tais como sua 

fragilidade. 

Dentre os vários tipos de modificações, o processamento reativo está 

como um meio eficiente e economicamente viável para produzir novos 

materiais com uma ampla gama de propriedades [5]. 
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2. OBJETIVO 

 

O presente estudo tem por objetivo a modificação química do PLA com 

anidrido maleico, por processamento reativo, através do acompanhamento da 

extensão de reação e reações de degradação. Para tal, as rotas de reação de 

enxertia de anidrido maleico em PLA foram avaliadas. Para a melhor 

compreensão das diversas rotas realizadas, blendas de PLA/PBAT foram 

produzidas com o objetivo de auxiliar na compreensão de tais modificações. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Poli(ácido láctico) 

 

O poli(ácido láctico) (PLA) é um polímero biodegradável e biocompatível 

proveniente de recursos naturais, e pode ser sintetizado à partir de duas rotas 

principais: polimerização por abertura de anel do lactídeo, utilizando uma 

variedade de catalisadores metálicos e não-metálicos, e através da 

policondensação direta do ácido láctico (LA) com catalisadores ácidos [6,7]. 

Possui estrutura química representada pela Figura 3.1. 

 

 

Figura 3.1 Unidade repetitiva do poli(ácido láctico) (PLA) 

 

O PLA não pode ser considerado um novo polímero. Já em 1845, 

Theophile-Jules Pelouze sintetizou o PLA através da condensação do ácido 

láctico. Em 1932, Wallace Hume Carothers et al. desenvolveram um método 

para polimerizar o lactídeo para produzir PLA, na qual foi patenteado pela 

DuPont em 1954. Embora o PLA exista a muitas décadas, seu uso estava 

restrito a aplicações biomédicas (suturas biocompatíveis, implantes e 

dispositivos de liberação controlada de ativos biológicos) devido a seu elevado 

custo. A baixa massa molar dos polímeros obtidos também dificultou uma 

gama de aplicações. O avanço ocorreu no início de 1990, quando a Cargill Inc. 

utilizou uma rota de reação comercialmente viável com abertura de anel do 

lactídeo para formação de um PLA de alta massa molar [8]. 

O poli(ácido láctico) pode ser produzido por policondensação do ácido 

láctico, o qual é derivado da fermentação de açúcares provenientes de fontes 

de carboidratos, tais como milho, cana de açúcar ou tapioca. A maioria das 

rotas comercias, no entanto, utiliza a eficiente conversão do lactídeo (o dímero 
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cíclico do ácido lático) para polimerização por abertura de anel (ROP – ring-

opening polymerization) catalisada por catalisador baseado em Sn II [8]. 

O ácido láctico (ácido 2-hidróxi propanóico) é o hidróxi-ácido mais 

simples, com um átomo de carbono assimétrico, e existe em duas 

configurações opticamente ativas. O isômero Levógiro, L, é produzido em 

humanos e outros mamíferos, ao passo que ambos enantiômeros Destrógiro, 

D, e Levógiro, L, são produzidos em sistemas bacterianos [9]. A Figura 3.2 

apresenta os dois tipos de enantiômeros. 

 

Figura 3.2  Dois enantiômeros do ácido lático: (S)- e (R)- ácido 2- hidróxi propanoico. 
Adaptado [8] 

Quase todos ácidos lácticos disponíveis no mercado são produzidos por 

fermentação, na qual um carboidrato apropriado é convertido em ácido láctico 

por microrganismos [8]. Os vários tipos de carboidratos que podem ser 

utilizados na fermentação dependem da linhagem particular de Lactobacillus. 

Em geral, a maioria dos açúcares simples obtidos de subprodutos da 

agricultura pode ser utilizada [9].  

A síntese do ácido láctico em um PLA de alta massa molar pode seguir 

duas diferentes rotas: a polimerização por abertura de anel e a condensação 

por desidratação azeotrópica, como representado na Figura 3.3. 
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Figura 3.3  Métodos de síntese para PLA de alta massa molar. Adaptado [9] 

 

A condensação do ácido láctico origina um polímero vítreo, frágil e de 

baixa massa molar, o qual é instável para a maioria das aplicações, a menos 

que agentes de acoplagem sejam utilizados para aumentar a massa molar do 

mesmo. A baixa massa molar do polímero formado pode ser explicada devido à 

viscosidade do meio fundido, a presença de água, impurezas, ausência 

estatística (baixa concentração) de grupos finais reativos e reação de equilíbrio 

que forma o lactídeo. A segunda rota de produção do PLA consiste em coletar, 

purificar e polimerizar o lactídeo, por abertura de anel (ROP), formando assim 

um PLA de alta massa molar média (Mw > 100.000 Daltons). Um processo 

comercial mais recente, patenteado pela Mitsui Toatsu Chemicals, origina um 

PLA de elevada massa molar média (> 300.000 Daltons). Nesse processo, 
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ácido lático e catalisador são desidratados azeotropicamente em refluxo, na 

presença de solvente aprótico em ebulição e sob pressões reduzidas [9].  

A polimerização por abertura de anel requer o uso de catalisadores 

baseados em metais pesados, tais como óxidos e cloretos de Zn e Sn ou 

octoato de estanho, os quais frequentemente contaminam o polímero final, 

limitando algumas aplicações específicas, tais como o seu uso em embalagens 

alimentícias e sistemas médicos [10]. 

O lactídeo é o dímero cíclico do ácido lático desidratado (3,6-dimetil-1,4-

dioxano-2,5-dione), que possui dois átomos de carbono assimétricos na 

molécula, e existe em três diferentes formas: D-lactídeo, L-lactídeo e meso-

lactídeo , que são representadas na Figura 3.4. 

 

 

Figura 3.4 As três estruturas diasterioméricas do lactídeo. Adaptado [8] 

 

Além das três estruturas mencionadas acima, uma mistura racêmica de 

D-lactídeo e L-lactídeo pode existir, denominada rac-lactídeo ou DL-lactídeo 

[8]. 

O PLA é um dos poucos polímeros no qual a estrutura estereoquímica 

pode ser modificada pela polimerização de uma mistura controlada do isômero 

D e L para formar um polímero de alta massa molar amorfo ou semicristalino 

[9]. 

Como consequência do processo de polimerização utilizado, estruturas 

diferentes podem ser obtidas: a autocondensação do ácido láctico resulta em 

um produto com concentração equimolar de grupos finais hidroxilas e ácidos 

carboxílicos, enquanto que o PLA terminado apenas em grupos hidroxilas pode 

ser sintetizado a partir da condensação do ácido lático na presença de 

pequena quantidade de compostos de hidroxilas multifuncionais. A mesma 
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ideia pode ser utilizada para a produção de um PLA terminado em grupos finais 

carboxílicos, utilizando compostos de ácido carboxílico multifuncionais, tais 

como ácido maleico, succínico, adípico ou itacônico [9]. 

Segundo Liu e colaboradores [11] o PLA produzido através de 

polimerização por abertura de anel do lactídeo utilizando catalisadores tais 

como octoato de estanho II, possui estrutura terminada, principalmente, com 

grupos terminais hidroxila. 

 

Propriedades  

 

O homopolímero PLLA (compreendendo L-lactídeo somente) é um 

material semicristalino com temperatura de fusão mais elevada, enquanto 

copolímeros com alto teor de isômero-D exibem menor temperatura de fusão e 

cristalização significativamente mais lenta, até se tornarem amorfos quando o 

teor de isômero-D atinge 12-15% [8]. A cristalinidade do PLLA é de 

aproximadamente 37% e sua temperatura de transição vítrea e temperatura de 

fusão cristalina estão em torno de 55 °C e 180 °C, respectivamente. O 

homopolímero PDLA, que pode ser obtido por ROP a partir do monômero D-

lactídeo, apresenta uma Tg típica por volta de 58 °C e Tm na faixa de 170-180 

°C [12].  

PLLA pode cristalizar em três formas (α, β ou γ). A forma α com Tm de 

185 °C é mais estável do que a forma β, de Tm de 175 °C. A forma α, mostrada 

na Figura 3.5, é caracterizada por cadeias antiparalelas de conformação em 

hélice distorcidas, empacotadas em uma célula unitária ortorrômbica (pseudo-

ortorrômbica). A relação entre os eixos a e b está próximo a 31/2, indicando um 

empacotamento quase hexagonal das hélices [8]. 

. 
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Figura 3.5 Estrutura cristalina da forma α do PLLA [8] 

 

Hoogsteen e colaborados [13] mostraram que a forma β possui uma 

célula unitária ortorrômbica (contendo 6 cadeias) e hélice polimérica. 

A forma γ foi obtida por Cartier e colaboradores [14], via cristalização em 

substrato de hexametilbenzeno (HMB). A estrutura do cristal foi confirmada por 

análise de difração de elétrons e energia de empacotamento. Duas hélices 

antiparalelas foram empacotadas em uma célula unitária ortorrômbica. A Figura 

3.6 apresenta a estrutura detalhada. 
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Figura 3.6 Estrutura cristalina da forma γ do PLLA [14] 

 

PLA é um polímero de cristalização mais lenta, similar ao poli(tereftalato 

de etileno) (PET). Taxas de cristalização mais altas são encontradas na faixa 

de temperatura de 110-130 °C, as quais levam à formação de uma morfologia 

cristalina esferulítica. O tratamento térmico – annealing - realizado em 

copolímeros de PLA (com diversos teores de L- e D-), iniciado em temperaturas 

acima de Tg, induz a cristalização dos mesmos. Além da cristalização através 

do annealing, o resfriamento lento e a deformação induzem a cristalização 

desse polímero [9]. 

A Figura 3.7 representa uma curva DSC de um PLA semicristalino, 

indicando a cristalização à frio do PLA, bem como sua transição vítrea e seu 

pico de fusão. 
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Figura 3.7 Curva DSC de um PLA semicristalino, mostrando a Tg (61,8 °C), a 
cristalização exotérmica (Tc = 127 °C) e a fusão endotérmica (Tm = 157 °C) no 

segundo ciclo de aquecimento. Adaptado [15] 

 

O PLA é degradado pela simples hidrólise da ligação éster e não requer 

a presença de enzimas para catalisar essa hidrólise. A taxa de degradação é 

dependente do tamanho e formato da peça, a razão de isômero e a 

temperatura da hidrólise. Além disso, a degradação do PLA é dependente de 

impurezas de baixa massa molar, tempo e concentração de catalisador. A 

degradação pode ser auto-catalítica devido à produção de grupos finais 

carboxílicos que catalisam ainda mais a hidrólise [12,16]. 

A Figura 3.8 e a Figura 3.9 esquematizam a hidrólise do PLA em 

condições alcalinas e ácidas, respectivamente. A formação do ácido láctico 

catalisa a reação de degradação [17]. 

Na ausência de água outro mecanismo de degradação do PLA é 

possível, chamado de transesterificação, ilustrado através da Figura 3.10 [18]. 
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Figura 3.8 Hidrólise do PLA em condições alcalinas. Adaptado [17] 
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Figura 3.9 Hidrólise do PLA em condições ácidas. Adpatado [17] 
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Figura 3.10 Possível reação de transesterificação durante a degradação térmica  do 
PLA [18] 

 

As propriedades mecânicas do PLA exibem resistência à tração e 

módulo mais elevados do que outros poliésteres. Entretanto, apresenta baixa 

tenacidade e alongamento na ruptura menor do que 10%, fator que limita sua 

aplicação [12]. Suas propriedades mecânicas e comportamento durante a 

cristalização são muito dependentes da massa molar e estereoquímica da 

cadeia principal, que pode ser facilmente controlada pela polimerização com L-

lactídeo, D-lactídeo, D,L-lactídeo ou meso-lactídeo, formando copolímeros 

randômicos ou em blocos [9]. 

  O PLA comercial é uma blenda de PLLA e PDLA ou um copolímero 

PDLLA, obtido por polimerização do LLA e DLLA, respectivamente. Suas 

propriedades, tais como estabilidade térmica e resistência ao impacto, são 

inferiores a dos polímeros termoplásticos convencionais [8]. 

Como apresentado anteriormente, os homopolímeros de PLA têm 

temperatura de fusão próxima a 175 °C. Eles requerem temperaturas de 

processamento superiores a 185 ou 190° C, o que pode acarretar reações de 

cisão de cadeia, degradação térmica e consequente redução de massa molar. 
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Consequentemente, homopolímeros de PLA tem uma estreita janela de 

processamento. A incorporação randômica de pequenas quantidades de 

diferentes enantiômeros (por exemplo, a adição de D-lactídeo em L-lactídeo 

para obtenção do PDLLA) aumenta a processabilidade do PLA, ou seja, alarga 

a Tm e a desloca para temperaturas menores  [9]. 

A solubilidade de polímeros baseados em ácido láctico é altamente 

dependente da massa molar, grau de cristalinidade e unidade de outro co-

monômero presente na molécula. Bons solventes para os enantiômeros puros 

do poli(ácido lático) são, por exemplo, solventes orgânicos clorados ou 

fluorados, dioxano, dioxolano e furano. O poli(rac-lactídeo) e o poli(meso-

lactídeo) , além dos solventes já mencionados anteriormente, também são 

solúveis em muitos outros solventes orgânicos, tais como acetona, piridina, 

lactato de etila, tetrahidrofurano, xileno, acetato de etila e dimetilsulfóxido [19].  

 

 

3.2 Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) - PBAT 

 

O poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) é um copoliéster 

estatístico alifático-aromático biodegradável, baseado nos monômeros 

butanodiol, ácido adípico e ácido tereftáfico. É um polímero flexível que possui 

maior porcentagem de alongamento na ruptura (> 500%) do que polímeros 

como PLA e poli(succinato de butileno) PBS, sendo adequado para aplicações 

agrícolas e em embalagens. Suas propriedades são similares as do polietileno 

de baixa densidade (LDPE) devido sua alta massa molar e estrutura molecular 

ramificada [20]. 

A estrutura química do PBAT está representada na Figura 3.11. 

 

 

Figura 3.11  Unidade repetitiva do poli(adipato-co-tereftalato de butileno), PBAT 
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Ele pode ser sintetizado através da reação de policondensação do 1,4-

butanodiol com os ácidos adípico e tereftálico. O ácido aromático balanceia as 

propriedades de reforço e biodegradabilidade das cadeias do copolímero. Uma 

concentração na faixa de 35-55 mol% de unidade aromática oferece o melhor 

balanço entre propriedades físicas e de biodegradabilidade [21]. 

É um polímero semicristalino com temperatura de fusão na faixa de 110-

120° C [22].  

Apesar da sua biodegradabilidade, o PBAT é proveniente da síntese 

convencional a partir de monômeros sintéticos derivados do petróleo. Possui 

alta resistência à umidade e boa estabilidade térmica até 230 °C. 

Kuwabara e colaboradores [23] estudaram a cristalização a partir do 

fundido do PBAT contendo 44 mol % de unidade de BT (tereftalato de butileno), 

e através das análises de microscopia de força atômica (AFM) concluíram que 

a região cristalina é composta de unidades de tereftalato de butileno e quase 

todas as unidades de adipato de butileno (BA) existem em uma região não-

cristalina. Os resultados através de espalhamento de raio-X de alto ângulo 

(WAXD) sugerem que o PBAT possui pequenos cristais com larga distribuição 

de tamanho. 

O grupo de adipato de butileno (BA) é responsável pela sua 

biodegradabilidade, e o grupo tereftalato de butileno (BT) proporciona 

estabilidade, sendo que as propriedades mecânicas são o resultado do balanço 

entre seus meros, com % de alongamento na faixa de 700% e resistência à 

tração próxima a 32 MPa [24]. A Tabela 3.1 apresenta um resumo de 

propriedades de um PBAT comercial. 
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Tabela 3.1 Propriedades do PBAT comercial Easter bio 14766.  Adaptado [2] 

 
PBAT Eastman 

(Eastar bio 14766) 

Densidade 1,21 

Tm (° C) 110-115 

Tg (° C) -30 

Cristalinidade (%) 20-35 

Módulo (MPa) 

(NFT 51-035) 
52 

Alongamento na Ruptura (%) 

(NFT 51-035) 
>500 

Tensão de Tração na Ruptura (MPa)  

(NFT 51-035) 
9 

 

 

3.3 Processamento Reativo 

 

O Processamento Reativo de polímeros resume as muitas possibilidades de 

se produzir novos materiais, por reações químicas conduzidas no estado 

condensado, em misturadores contínuos e descontínuos. Entre os processos 

conduzidos em misturadores contínuos estão a Moldagem por Injeção Reativa 

(RIM) e a Extrusão Reativa (REX). 

Em princípio, qualquer tipo de misturador capaz de fundir e misturar um 

sistema polimérico pode ser utilizado na mistura reativa de polímeros. 

Basicamente, há dois tipos de misturadores: descontínuos e contínuos. O 

primeiro é utilizado, principalmente, para estudos preliminares e em escala 

laboratorial, enquanto o último é adequado tanto em estudos em laboratório 

quanto para produção industrial, dependendo do tamanho do equipamento. Os 

misturadores contínuos mais utilizados em mistura reativa são extrusoras [25]. 

O processo de extrusão reativa é utilizado na polimerização in situ 

(polimerização ou copolimerização simultânea de dois ou mais monômeros; 

polimerização de monômero(s) na presença de polímeros), em reações de 
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modificação de polímeros (formação de polímeros enxertados e 

funcionalizados) e até mesmo para reduzir a massa molar dos mesmos [26]. 

O processo de mistura reativa utilizando como equipamento uma extrusora 

possui algumas vantagens, devido capacidades inerentes da mesma: 

 Facilidade na alimentação; 

 Excelente mistura dispersiva e distributiva; 

 Controle parcial sobre a distribuição do tempo de residência; 

 Reação sob pressão; 

 Processo contínuo; 

 Possibilidade de incorporação de reagentes ao longo da extrusora; 

 Remoção de subprodutos e monômeros não reagidos; 

 Modificação pós-reação; 

 Descarga de um fundido viscoso. 

As limitações da extrusora no processamento reativo são atribuídas à 

dificuldade de controle de reações exotérmicas, ineficiência na transferência de 

calor, tempos de residência limitados (0,5 a 5 minutos) e alto custo em reações 

de tempo longo. Além disso, existem alguns requerimentos para que reações 

em extrusora aconteçam apropriadamente, que são: 

 Grupos reativos estáveis às condições de processamento; 

 Reações rápidas e irreversíveis com baixa liberação de calor; 

 Ao menos um componente deve ser (ou será) muito viscoso; 

 Flexibilidade no processo de extrusão: portas de alimentação em 

diferentes posições da extrusora de degazagem; 

 A partir da cinética de reação, selecionar os equipamentos e as 

condições de processo para otimização da mistura/reação. 

Os tipos de reações que podem ser conduzidas através da extrusão reativa 

podem ser divididas em sete categorias, descritas na Tabela 3.2  [26]. 
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Tabela 3.2 - Reações conduzidas através de extrusão reativa 

Tipo Descrição 

Polimerização em massa Preparação de um polímero de alta massa molar à 

partir de um monômero ou pré-polímero, ou uma 

mistura de monômeros, ou monômeros e pré-

polímero. 

Graftização ou enxertia Formação de um polímero ou copolímero graftizado 

(enxertado) a partir de reações entre polímeros e 

monômeros. 

Formação de copolímeros 

(intercadeias) 

Reação de dois ou mais polímeros para formar um 

copolímero randômico, enxertado ou em bloco, 

através de ligações iônicas ou covalentes. 

Reações de 

acoplamento/reticulação 

Reação de um polímero com um agente de 

acoplamento polifuncional ou um agente de 

ramificação para formar massa molar por extensão 

de cadeia ou ramificação, ou reação de um polímero 

com agentes condensadores para formar MM por 

extensão de cadeia, ou reação de um polímero com 

um agente de reticulação para formar um fundido 

viscoso por reticulação. 

Degradação controlada Degradação de MM controlada de polímeros de alta 

massa molar (reologia controlada) ou degradação 

controlada para monômeros. 

Funcionalização Introdução de grupos funcionais na cadeia principal 

ou nos grupos finais do polímero ou cadeia lateral ou 

modificação de um grupo funcional já existente. 

Compatibilização de 

blendas imiscíveis 

Compatibilização Não Reativa: adição de um 

copolímero em bloco ou enxertado (agente 

compatibilizante), preparado em uma etapa 

separada. 

Compatibilização Reativa: Copolímero formado in 

situ na interface entre os componentes poliméricos, 

durante o processo de blendagem no estado fundido. 
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O controle das reações que ocorrem na extrusão reativa é realizado 

através de dois fatores importantes: mistura e tempo.  O comprimento da rosca 

da extrusora, a taxa de introdução dos reagentes e também a configuração e 

velocidade da rosca irão interferir no teor de mistura e no tempo de reação. 

Através da combinação de dois ou mais diferentes polímeros é possível 

adequar composições para cumprir requisitos de uso final sem a necessidade 

da criação de novas moléculas. Entretanto, a simples adição de um polímero 

em outro pode levar a propriedades boas ou ruins, devido à imiscibilidade da 

maioria dos pares poliméricos. A mistura de polímeros imiscíveis leva a 

formação de um material de fases separadas, sendo necessário controlar sua 

morfologia e interfase para que as propriedades desejadas sejam atingidas. 

Para isso, frequentemente, copolímeros em bloco ou enxertados são 

adicionados ou esses copolímeros são gerados in situ durante a mistura. O 

último método é conhecido como mistura reativa [25]. 

 

Diversos estudos sobre a modificação de polímeros através de 

processamento reativo têm sido realizados, como a compatibilização de 

blendas poliméricas, enxertia de monômero vinílico em poliolefina, influência do 

processamento reativo em blendas e formação de copolímero in situ [27–30]. 

  

3.3.1 Modificação Química do PLA 

 

A enxertia de grupos funcionais específicos na cadeia do PLA é uma 

alternativa para preparar compósitos, laminados e blendas com melhores 

propriedades e boa relação custo-benefício. No caso das blendas imiscíveis 

(que formam mais de uma fase), as melhores propriedades são decorrentes do 

melhor controle do tamanho de fases formadas e a maior adesão interfacial 

entre elas. Grupos funcionais tais como, isocianatos, aminas, anidridos, ácidos 

carboxílicos, epóxi e oxazolina são frequentemente introduzidos em um curto 

período de tempo, através da extrusão reativa [4]. 

Reações de enxertia em extrusora envolvem a reação de um polímero 

fundido com um monômero, ou a mistura de monômeros, capazes de formar 
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ramificações na cadeia principal do polímero. Iniciadores de radicais livres e, 

menos comumente, ar ou radiação ionizante, têm sido utilizados para iniciar 

reações. Dependendo do tipo de monômero empregado, a homopolimerização 

do monômero pode competir com a enxertia. A eficiente mistura do monômero 

com o polímero é essencial para minimizar a formação do homopolímero [26]. 

Monômeros propensos a se homopolimerizarem resultam em um 

polímero com ramificação de cadeia longa, o qual, geralmente, é longa o 

suficiente para resultar em um produto que pode ser considerado um 

copolímero enxertado verdadeiro, com propriedades físicas diferentes daquelas 

do polímero matriz. Entretanto, dependendo das reatividades individuais e 

razão molar entre o monômero e o polímero, o nível de iniciador, a temperatura 

de processamento, entre outros fatores, o comprimento da cadeia enxertada 

pode ser bastante curta ou mesmo consistir em apenas uma unidade 

monomérica. Neste caso, o polímero matriz pode possuir as propriedades 

físicas inalteradas, porém as propriedades químicas marcadamente diferentes 

[26]. 

A compatibilização entre poliésteres biodegradáveis (PLA/PBS, 

PLA/PBSA, PLA/PCL, PLA/PBAT, entre outros) pode ser realizada por 

processamento reativo, através da enxertia [4] via radical livre de monômeros 

vinílicos no polímero ou pelas reações de condensação dos grupos terminais 

do PLA. 

Carlson e colaboradores [4] estudaram a enxertia de anidrido maleico 

(MA) em PLA. A modificação química do PLA foi realizada através de extrusão 

reativa e peróxido foi utilizado como iniciador. Esse método se mostrou 

eficiente para promover uma forte adesão interfacial entre o PLA e o amido. 

Hwang e colaboradores [31] estudaram o efeito da concentração de MA 

e DCP (peróxido de dicumila) na reação de enxertia no estado fundido de MA 

em PLLA na presença de peróxido. Primeiramente foi adicionado o iniciador e 

após 3 minutos de mistura e reação o MA foi adicionado. O enxerto de MA na 

cadeia do PLLA foi alcançado e confirmado por espectroscopia de 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e H NMR. Metodologias não 

muito bem definidas para determinação do grau de enxerto de MA no PLLA 
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foram adotadas, o que resulta em dúvidas quanto a algumas conclusões 

tomadas pelos autores. 

Fowlks e Narayan [32] utilizaram um PLA funcionalizado com MA (PLA-

g-MA) para compatibilização de compósitos de PLA com talco, a fim de 

melhorar a adesão interfacial do compósito e suas propriedades mecânicas. A 

superfície do talco é composta por grupos hidroxilas (em torno de 10%), que 

podem reagir com o anidrido maleico do PLA funcionalizado. Os compósitos 

foram preparados através de extrusão reativa, bem como o PLA-g-MA. Estudos 

das propriedades mecânicas e morfológicas dos compósitos forneceram 

evidências do aumento da adesão interfacial entre a matriz de PLA e a carga 

de talco. Os autores confirmaram através de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), a existência de um teor crítico de PLA-g-MA a ser adicionado 

para melhorar a adesão dos compósitos. Isso foi observado através do 

tamanho e dispersão de fases, bem como a orientação das partículas de talco 

no compósito. 

Segundo Liu e colaboradores [11], desde que a empresa Nature Works 

produz o PLA por polimerização por abertura de anel do lactídeo utilizando 

catalisadores tais como octoato de estanho II, a estrutura do PLA é, 

principalmente, terminada com grupos terminais hidroxila. Este se torna um 

ponto de extrema importância, pois a reatividade destes grupos é bastante 

diferente em relação aos modificadores normalmente utilizados para 

compatibilização. Um exemplo de monômero bastante utilizado como 

compatibilizante em blendas baseadas em PLA é o metacrilato de glicidila 

(GMA). O grupo epóxi desse monômero pode reagir tanto com os grupos de 

ácidos carboxílicos quanto com os grupos hidroxilas, entretanto, a reatividade 

com os grupos de ácidos carboxílicos é maior do que com os grupos hidroxilas.  

O anidrido maleico pode reagir com o PLA, tanto por condensação dos 

grupos ácidos carboxílicos do anidrido com os grupos hidroxilas do PLA (Figura 

3.12a), como por reações de adição, com a adição de um iniciador (peróxido) e 

reação através da abstração dos hidrogênios, ligados a carbonos terciários, do 

PLA e posterior reação com o anidrido maleico pela dupla ligação (Figura 

3.12b).   
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Figura 3.12  Possíveis mecanismos de reação entre o PLA e o MA, na ausência (a) e 
na presença (b) de peróxido 

 

 Orr e colaboradores [33] estudaram a cinética de reação e calcularam 

suas taxas de conversão para nove reações de acoplamento através de 

reações de cadeias poliméricas funcionalmente terminalizadas. Os grupos 

terminais utilizados no trabalho foram ácido carboxílico, oxazolina, epóxi, amina 

primária aromática e alifática, hidroxila e anidrido cíclico. Esses grupos 

funcionais foram inseridos na cadeia do poliestireno (PS) e do poli(metacrilato 

de metila) (PMMA), de tal maneira  a conter apenas um único grupo funcional 

terminal. As reações no estado fundido foram conduzidas em misturador à 180 

°C, com rotação de 320 rpm, e quantidades estequiométricas dos grupos 

funcionais complementares foram utilizadas. A reação se extendeu por 20 

minutos e periodicamente eram retiradas alíquotas de amostras para serem 

analisadas. Pôde-se constatar, através deste estudo, que a conversão da 

reação entre o grupo epóxi (do GMA) e o ácido carboxílico foi muito maior do 

que a conversão entre o grupo de anidrido cíclico e a hidroxila. Entretanto, os 

autores esclarecem que a concentração dos grupos funcionais utilizados no 

trabalho são muito menores do que as concentrações desses grupos utilizadas 

em compatibilização de blendas, por exemplo. 

A partir desse trabalho de Orr e colaboradores [33] pode-se concluir que, 

apesar da baixa reatividade do anidrido maleico com grupos hidroxilas, o 
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aumento da concentração do grupo de anidrido na cadeia polimérica deve 

aumentar a conversão da reação, possibilitando então a compatilização entre 

dois poliésteres, já que a taxa de reação é função também da concentração 

dos reagentes e não só da constante da reação. 

Uma tentativa de controlar o mecanismo de reação preponderante entre 

o PLA e o MA é modificar o PLA para que todos seus grupos finais se tornem 

ácidos carboxílicos (hidroxilas de ácido) e a posterior modificação do mesmo 

com MA na presença de peróxido, resultando em apenas o mecanismo de 

reação descrito na Figura 3.12b e evitando reações paralelas que anulariam o 

efeito da modificação química com MA, ilustradas na Figura 3.13. Essas 

reações paralelas causam a degradação do PLA e não possibilitam que o 

grupo de MA enxertado na cadeia reaja posteriormente com o outro poliéster. 

 

    

Figura 3.13 Reações entre o grupo de anidrido maleico do PLA-g-MA com grupos 
hidroxilas de outras cadeias de PLA a) e com final de cadeia da mesma molécula b) 

 

 Ro e colaboradores [34] reagiram os grupos finais hidroxilas de um PLA 

funcionalizado com HEMA (2-hidroxietil metacrilato) com anidrido itacônico a 

fim de produzir um PLA com grupos finais de ácidos carboxílicos. O PLA 

funcionalizado foi solubilizado em clorofórmio e a reação ocorreu em atmosfera 

de nitrogênio, em refluxo à 120 °C por 6 horas.   

 Jong e colaboradores [35] estudaram a degradação de oligômeros de 

ácido láctico monodispersos. O grupo final hidroxila (OH) mostrou-se 
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fundamental na degradação hidrolítica do PLA. A síntese de um oligômero de 

ácido láctico finalizado com anidrido succínico foi realizada. Tetrahidrofurano 

(THF) foi utilizado como solvente e trietilamina como catalisador da reação 

(conduzida por 72 horas na temperatura de 40 °C). O bloqueio dos grupos OH 

resultou em substancial diminuição da degradação desse material. Esses 

resultados foram obtidos através do monitoramento dos produtos de 

degradação por análises de HPLC e espectroscopia de massa [35]. 

 Os estudos realizados através da literatura revelaram que as 

metodologias utilizadas para calcular o teor de enxerto de MA na cadeia do 

PLA não são bem definidos e esclarecidos. Além disso, os mecanismos de 

reação não são estudados de maneira aprofundada e muitas dúvidas ainda não 

foram sanadas. 

 

3.3.2 Blendagem Reativa  

 

A modificação química do PLA também será avaliada através da 

obtenção da blenda PLA/PBAT, por isso alguns conceitos principais sobre 

blendas poliméricas serão abordados. 

Usualmente, blendas poliméricas são definidas como:  

Sistemas poliméricos originários da mistura física de dois ou 

mais componentes, sem que haja elevado grau de reação 

química entre eles. Para ser considerada uma blenda, os 

compostos devem ter concentração acima de 2% em massa 

dos constituintes [36]. 

As vantagens na utilização de blendas poliméricas se dividem em duas 

categorias principais: 

 Aumento do desempenho do produto ou resina 

 Aumento na sua processabilidade [37] 

O desempenho de blendas poliméricas depende das propriedades dos 

componentes poliméricos, bem como da forma em que estão arranjados no 

espaço. O arranjo espacial (morfologia) é controlado pela termodinâmica e pelo 

fluxo imposto [37]. 
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A característica mais importante de uma blenda polimérica de dois (ou 

mais) polímeros é o comportamento de fase. Misturas poliméricas podem exibir 

miscibilidade ou separação de fases, além de vários níveis de mistura entre 

elas (miscibilidade parcial) [38]. 

A relação mais importante que governa misturas de diferentes 

componentes 1 e 2, está descrita na Equação 3.1. 

 

∆𝑮𝒎 =  ∆𝑯𝒎 −  𝑻∆𝑺𝒎                                      (3.1) 

 

Onde, ΔGm é a energia livre de mistura, ΔHm é a entalpia de mistura 

(calor de mistura) e ΔSm a entropia de mistura. Para que a miscibilidade ocorra, 

ΔGm deve ser menor do que 0 (zero), sendo essa uma condição necessária, 

porém não suficiente, e uma outra condição também deve ser satisfeita: 

 

 (
𝝏𝟐∆𝑮𝒎

𝝏∅𝒊
𝟐 )

𝑻,𝑷
> 𝟎                                                  (3.2) 

onde,  ∅𝑖  é a fração volumétrica de cada componente i. 

Miscibilidade no contexto de blendas poliméricas é definido como o grau 

de mistura para produzir propriedades esperadas de um material de uma só 

fase. Entretanto, isso não significa uma mistura ideal em nível segmentar. 

O uso do comportamento da temperatura de transição vítrea (Tg) para 

averiguar a miscibilidade de blendas poliméricas nem sempre é universalmente 

aceito. Contudo, excelentes concordâncias, através de medidas de transição 

vítrea, têm permitido o uso da Tg como um critério para miscibilidade ou 

imiscibilidade. A existência de uma única Tg aponta para a miscibilidade da 

blenda polimérica com a formação de uma única fase. 

Para sistemas miscíveis, a temperatura de transição vítrea da blenda 

como função da fração em peso dos componentes pode ser prevista através da 

equação de Fox: 

 

𝟏

𝑻𝒈𝒃
=  

𝒘𝟏

𝑻𝒈𝟏
+  

𝒘𝟐

𝑻𝒈𝟐
                                       (3.3) 
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onde, Tgb corresponde a Tg da blenda, Tg1 e Tg2 correspondem às Tg’ s 

dos componentes puros, 1 e 2 respectivamente, e w1 e w2 correspondem a 

fração em peso dos componentes 1 e 2. 

Dados generalizados de análise mecânico-dinâmica para blendas 

poliméricas miscíveis e imiscíveis estão ilustradas na Figura 3.14. Blendas 

imiscíveis exibem as Tg’s dos componentes puros (antes da mistura).  Nas 

blendas com miscibilidade parcial as Tg’s estão deslocadas (em relação as 

Tg’s dos componentes puros) devido a incorporação do outro componente [38]. 

 

 

Figura 3.14  Comportamento da temperatura em tan δ generalizado para vários tipos 
de blendas poliméricas. Adaptado [38] 

 

. A grande maioria dos pares poliméricos é imiscível, sendo necessário 

utilizar uma estratégia para sua compatibilização a fim de proporcionar ótimo 

desempenho físico e estabilidade a longo prazo. A maioria das blendas 

comerciais de polímeros imiscíveis é compatibilizada por algum mecanismo 

específico [37]. 

 A formação de um tamanho de partícula ótimo da fase dispersa e a 

estabilização em longo prazo da morfologia da blenda são críticos para a 

obtenção de propriedades otimizadas, em particular das propriedades 

mecânicas. Se a morfologia não está estabilizada, a fase dispersa pode 

coalescer durante aquecimento subsequente e imposição de alta tensão (tal 

como no processo de moldagem por injeção). Portanto, um aspecto importante 
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de todas as estratégias de compatibilização é promover a estabilização da 

morfologia final da blenda polimérica [37]. 

Uma das estratégias de compatibilização de polímeros é a adição de 

copolímeros em bloco ou enxertados na blenda polimérica. Entretanto, a 

formação destes copolímeros pode acontecer in situ, através de ligações 

iônicas ou covalentes, durante a etapa de processamento. O copolímero 

formado in situ pode se alocar na interfase entre a fase dispersa e a matriz, 

agindo como um agente emulsificante que efetivamente estabiliza as gotas da 

fase dispersa contra a coalescência e promove adesão interfacial no estado 

sólido [37]. 

A blendagem reativa consiste em formar os copolímeros para 

compatibilização de blendas poliméricas durante o processo de extrusão [37]. 

 

3.4 Blenda PLA/PBAT 

 

Devido à fragilidade intrínseca do PLA, uma variedade de aplicações 

desse polímero tem sido limitada. Misturas de PLA com outros polímeros 

biodegradáveis, com o intuito de produzir um material mais flexível, têm sido 

amplamente relatadas [5,39–41]. 

O PBAT por ser um polímero flexível, biodegradável e de alta 

tenacidade, se mostra adequado para aumentar a tenacidade da matriz de 

PLA. A blenda PLA/PBAT resulta em uma morfologia de fases separadas. A 

adesão interfacial é um fator fundamental para atingir as propriedades 

desejadas para a blenda. O uso de compatibilizantes melhora a adesão 

interfacial entre as fases, possibilitando alcançar a propriedade requerida. 

Diversos estudos foram relatados para blenda PLA/PBAT [1,40,42] 

Al-Itry e colaboradores [1] estudaram o efeito da introdução de grupos 

funcionais de metacrilato de glicidila (GMA) na blenda PLA/PBAT, através de 

extrusão reativa. A introdução desse oligômero funcional provocou um aumento 

na estabilidade térmica da blenda, além do aumento no módulo (de 820 MPa 

(blenda PLA/PBAT) para 1095 MPa (blenda PLA/PBAT/GMA) e alongamento 

na ruptura (de 50% (blenda PLA/PBAT) para 135%(blenda PLA/PBAT/GMA).  
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Signori e colaboradores [39] estudaram o efeito da degradação térmica 

da blenda PLA/PBAT devido ao processamento reativo. Análises das blendas 

PLA/PBAT indicaram que reações intermoleculares de cadeia ocorreram sob 

condições degradativas do PLA, conduzindo a formação de copolímeros de 

PLA-PBAT, que melhoram a dispersão de fases e aumentam a ductilidade da 

blenda, resultados revelados através dos testes mecânicos e de microscopia 

eletrônica de varredura.  

A utilização de peróxido como compatibilizante para a blenda PLA/PBAT 

(75/25) foi o foco do estudo de Coltelli e colaboradores [40]. O desenvolvimento 

da morfologia de fases e das propriedades finais das blendas obtidas no estado 

fundido foram analisados em função da concentração de peróxido (2,5-dimetil-

2,5-di(terc-butilperóxido)hexano). Os autores utilizaram medidas de torque para 

avaliar a formação de copolímeros de PLA-PBAT, que atuam como 

compatibilizante entre a matriz e a fase dispersa. Análises complementares de 

DMA, SEC e MFR foram utilizados. Constatou-se a reticulação preferencial do 

PBAT para baixas concentrações de peróxido (< 0,2% em massa) e a discreta 

cisão de cadeia do PLA. Em concentrações de peróxidos maiores do que 0,2 % 

a reticulação do PLA predomina em relação a sua degradação, porém a 

reticulação do PBAT também ocorre. A morfologia de fases é complexa e o 

tamanho da fase dispersa aumenta com o aumento do teor de peróxido. Já em 

concentrações próximas a 0,2 % de peróxido, o tamanho da fase dispersa 

alcança um mínimo, maximizando a formação de copolímeros de PLA-PBAT 

(dados de SEC e DMA) como resultado de um aumento da adesão interfacial. 

Kumar e colaboradores [42] estudaram o efeito da incorporação de 

nanoargila modificada organicamente e de um compatibilizante reativo (GMA) 

na blenda de PLA/PBAT. O módulo de tração aumentou de 1254 MPa (matriz 

de PLA) para 1746 MPa (na blenda PLA/PBAT (70/25)) com a incorporação de  

5% em peso de GMA. A resistência ao impacto também aumentou em 72,45%. 

A mesma blenda, PLA/PBAT/GMA (70/25/5), teve um aumento na ordem de 

60% no módulo de tração em relação à matriz de PLA quando 5% de 

nanoargila foram adicionadas. 
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

4.1 Materiais 

 

4.1.1 Poliácido Láctico (PLA) 

O PLA utilizado no trabalho foi o Ingeo 2003 D produzido pela empresa 

NatureWorks LLC, lote 2K2928B111, sendo este tipo apropriado para 

moldagem por injeção ou extrusão. O material foi fornecido na forma de grãos. 

 

4.1.2 Poli(adipato-co-tereftalato de butileno)  (PBAT) 

O PBAT utilizado foi o Ecoflex F BX 7011 produzido pela empresa 

BASF. Esse copolímero apresenta propriedades similares ao PEBD devido sua 

alta massa molar e estrutura molecular com ramificação longa, além de 

apresentar boa estabilidade térmica até 230 °C e MFR (190 °C 2,16 kg) de 2,7-

4,9 g/10 min. O material também foi fornecido na forma de grãos. 

 

4.1.3 Anidrido Maleico (MA) 

O anidrido maleico (Figura 4.1) utilizado no trabalho, da marca Fluka, foi 

fornecido pela Sigma-Aldrich e possui pureza ≥ 99.0%. É sólido, à temperatura 

ambiente, e possui cor branca. Possui intervalo de fusão entre 51 – 56 °C (lit.) 

e ponto de ebulição de 200 °C(lit.).  

 

Figura 4.1  Estrutura química do anidrido maleico 

 

 

4.1.4 Anidrido Succínico 

O anidrido succínico (Figura 4.2) utilizado no trabalho, da marca Aldrich, 

é produzido pela Sigma-Aldrich e possui pureza ≥ 99.0%. É sólido à 

temperatura ambiente e possui cor branca. Possui intervalo de fusão entre 118 
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– 120 °C (lit.), ponto de ebulição de 261 °C (lit.) e massa molar de 100,07 

g/mol.  

 

 

Figura 4.2  Estrutura química do anidrido succínico 

 

4.1.5 Peróxido de Dicumila (DCP) 

O iniciador utilizado em todas as reações foi um peróxido de dicumila 

(DCP), da marca Perkadox BC FF, doado pela AkzoNobel. Possui massa molar 

de 270,40 g/mol, teor de oxigênio ativo de 5,92% e temperatura de fusão de 

39,5 °C. A estrutura química do DCP é apresentada na Figura 4.3 

 

 

Figura 4.3  Estrutura química do peróxido de dicumila (DCP) 

 

4.1.6 Butóxido de titânio 

O butóxido de titânio (C16H36O4Ti) utilizado, da marca Aldrich, é 

produzido pela Sigma-Aldrich. Possui pureza de 97% e é líquido viscoso à 

temperatura ambiente. Possui ponto de ebulição de 206 °C/10mmHg(lit.) e 

densidade de 1,00 g/mL à 20°C (lit.).  
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4.2 MÉTODOS 

 

4.2.1 Análises preliminares 

Análises preliminares foram realizadas em reômetro de torque Haake, 

modelo Rheomix 600, equipado com rotores tipo Roller. Dois estudos principais 

foram realizados nessa etapa do trabalho: a finalização do PLA com anidrido 

succínico e a modificação do PLA com anidrido maleico.  

 

 Finalização do PLA 

Como consequência do processo de polimerização utilizado na produção 

do PLA, estruturas diferentes podem ser obtidas, e concentrações diferentes de 

grupos finais podem ser encontrados, podendo estes serem grupos finais 

hidroxilas ou grupos finais de ácidos carboxílicos.  

O anidrido maleico pode reagir com o PLA por condensação dos grupos 

ácidos carboxílicos do anidrido com os grupos hidroxila do PLA, na ausência de 

peróxido, como está esquematizado na Figura 3.12a. Por esse motivo, o PLA 

foi finalizado com finalizadores/terminadores de cadeia, objetivando que os 

grupos finais do mesmo se tornassem apenas grupos de ácidos carboxílicos. 

O objetivo da finalização dos grupos terminais hidroxilas do PLA com 

ácidos di-carboxílicos ou anidridos, seria evitar as reações de condensação do 

anidrido maleico já enxertado na cadeia do PLA com as hidroxilas das cadeias 

do próprio PLA, levando a reações paralelas (ilustradas na Figura 3.13), 

anulando o efeito de compatibilização do PLA modificado com o PBAT. 

O finalizador escolhido no trabalho foi o anidrido succínico, que 

apresenta características adequadas para tal finalidade, já que não possui 

dupla ligação em sua estrutura química, evitando reações de reticulação, e 

reage por condensação com os grupos finais hidroxilas do PLA. 

O PLA foi seco em estufa a vácuo à 80°C por pelo menos 6 horas  antes 

do processamento. O processamento foi realizado em reômetro de torque 

Haake já especificado anteriormente. Utilizou-se temperatura de 
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processamento de 180°C e velocidade dos rotores de 50 rpm e 70% do volume 

da câmara de mistura. Dois tempos de reação foram utilizados, 2 e 10 minutos, 

para melhor entendimento da cinética da reação. A quantidade de anidrido 

succínico utilizada foi de 0,15 phr, estimada através da curva de SEC 

(cromatografia de exclusão por tamanho) do PLA puro, através da análise do 

total de finais de cadeia do PLA e considerando que todos fossem OH, 

calculados pela Equação 4.1. 

 

Número de mols do PLA = ( 
𝐹𝑟𝑎çã𝑜 𝑒𝑚 𝑝𝑒𝑠𝑜

𝑀𝑀 𝑑𝑒𝑠𝑠𝑎 𝑓𝑟𝑎çã𝑜
 )*2                   Equação 4.1 

 

Onde, o número de mols do PLA é considerado o número total de 

cadeias do mesmo, e o valor encontrado é multiplicado por 2, considerando 

que os dois finais de cadeia de cada macromolécula sejam finais OH. 

 A finalização também aconteceu na presença de catalisador butóxido de 

titânio com o objetivo de aumentar a taxa de reação de esterificação e, desta 

forma, verificar a efetividade da modificação nos espectros de infravermelho 

(FTIR). 

 

 Modificação química do PLA 

A modificação química do PLA foi conduzida no mesmo reômetro de 

torque Haake, visando avaliar a viabilidade da técnica de espectroscopia de 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para quantificação do 

anidrido reagido. A modificação na presença e na ausência de peróxido foi 

realizada. O teor de MA e DCP (quando presente) foram de 2 e 1 pcr, 

respectivamente. Utilizou-se temperatura de processamento de 180°C e 

velocidade dos rotores de 50 rpm e 70% do volume da câmara de mistura. A 

Figura 4.4 esquematiza a adição do PLA, do MA e do DCP na câmara de 

mistura do Haake. Como pode ser observado, o tempo de reação foi de 5 

minutos. O PLA puro também foi processado para comparação e análise, e o 

tempo total de processamento foi de 6,5 minutos. 



 

35 
 

 

                      

 

Figura 4.4  Esquema da alimentação do PLA e de seus modificadores no Haake, com 
os tempos de introdução dos mesmos 

 

 

 

 

4.2.1.1 Métodos de avaliação da finalização e da modificação do PLA  

 

A avaliação do processo de finalização dos grupos hidroxilas alcóolicos 

finais do PLA com anidrido succínico foi realizada através de espectroscopia na 

região do infravermelho, com condições e equipamento especificados 

posteriormente (item 4.2.5). O índice de hidroxila de cada amostra finalizada foi 

calculado através da Equação 4.2 e comparado com o índice de hidroxila da 

amostra de PLA puro processado. 

 

            Índice de hidroxila = 
𝑨𝑶𝑯

𝑨𝟗𝟓𝟔
                                          (4.2) 

 

Onde, 𝐴956 corresponde à absorbância característica dos grupos CH3 

(rocking mode) do PLA e é utilizado como banda de referência interna, 

proporcional a quantidade de PLA, ou seja, à espessura dos filmes analisados.  

𝐴𝑂𝐻 corresponde à absorbância do OH, que por possuir três bandas 
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características (imagem ilustrativa na Figura 4.5) apresentará três valores 

diferentes (três índices de hidroxila para cada amostra), cada um referente a 

uma das bandas: 3656 cm-1 (OH-1), 3572 cm-1 ou 3571 cm-1 (OH-2)  e 3504 

cm-1  (OH-3). A banda do PLA puro correspondente ao OH-2 (3572 cm-1) está 

deslocada nas amostras finalizadas (3571 cm-1). 

 

                     

Figura 4.5 Ilustração das bandas de absorção de hidroxilas (OH) do PLA 

 

 

A finalização do PLA foi realizada através de processamento reativo, o 

que acarretou em modificações na massa molar e sua distribuição. Essas 

alterações de massa molar foram acompanhadas através de cromatografia de 

exclusão por tamanho (SEC, size exclusion chromatograpy), também 

especificada no decorrer do capítulo (item 4.2.5). 

Através da técnica de espectroscopia na região do infravermelho 

também se avaliou a modificação química do PLA com anidrido maleico, 

analisando-se o deslocamento ou aparecimento de novas bandas de absorção. 

 

4.2.2 Modificação do PLA com anidrido maleico por extrusão reativa 

 

Após a realização dos estudos preliminares e análise dos resultados 

obtidos por FTIR optou-se por não utilizar a técnica de finalização do PLA. 

Sendo assim, apenas o estudo da modificação do PLA com anidrido maleico foi 

mantido, e o processamento reativo foi realizado diretamente na extrusora. 
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A modificação do PLA com anidrido maleico (MA) foi conduzida em 

extrusora dupla-rosca co-rotacional segmentada, marca Werner-Pfleiderer, 

modelo ZSK-30, (D = 30 mm e L/D = 35), com perfil de alto cisalhamento para 

mistura, como descrito: 

3x60/60; 2x42/42; 2x28/28; 2x20/20; KB 45/5/42; KB 45/5/28; 42/42; 28/14; 

2X28/28; 1X20/20; KB 45/5/20; KB 45/5/14; 20/10 LH; 60/60; 42/42; 28/28; 

20/10; 4X20/20.  

O barril da extrusora é segmentado em onze módulos, sendo que o 

último acopla-se ao cabeçote que, por sua vez, encaixa-se na matriz para 

fiação. No barril existem seis zonas de aquecimento por resistência elétrica. 

Partindo-se da zona 1 até a zona 6 o perfil de temperatura utilizado foi o que 

segue: 150 °C, 180 °C, 180 °C, 180 °C, 180 °C e 180 °C. O teor de MA e DCP 

foram mantidos constantes (2 e 1 pcr, respectivamente) e a reação aconteceu 

na presença e ausência de peróxido, para comparação das diferentes rotas de 

reação. Três formulações principais foram realizadas: 

 PLA puro 

 PLA comercial + MA + DCP 

 PLA comercial + MA  

O PLA foi seco em estufa à vácuo em temperatura aproximada de 80 °C 

por pelo menos 6 horas antes da extrusão. 

O MA e o DCP (quando presente) foram misturados por tamboreamento 

com o PLA antes de colocá-los no sistema de alimentação da extrusora. A 

alimentação dos componentes foi feita por meio de dosadores gravimétricos 

com vazão controlada e a taxa de alimentação foi mantida em 3 kg/hora. Todas 

as composições foram alimentadas no primeiro funil gravimétrico (funil principal 

de alimentação). A rotação da rosca foi de 100 rpm. Mediu-se o tempo de 

residência do PLA puro na extrusora com marcador e uma média da faixa de 1’ 

37’’  à 3’ 25’’  foi encontrada. 

Após as extrusões todos os materiais foram secos em estufa à vácuo à 

70 °C por pelo menos duas horas e trinta minutos. Esse procedimento foi 

realizado para retirada da água adquirida durante a passagem do material 

extrudado em banho de água para resfriamento. 
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4.2.2.1 Métodos de avaliação da modificação química do PLA com anidrido 

maleico 

 

A modificação de polímeros com anidrido maleico foi avaliada através da 

titulação dos grupos ácidos.  

O nível de modificação química foi obtido pela diferença de acidez total 

da amostra modificada quimicamente e a referência de PLA puro processado. 

As amostras (PLA, PBAT, PLA-g-MA modificado sem DCP e PLA-g-MA 

modificado com DCP) foram secas em estufa a vácuo em temperatura 

aproximada de 70 °C e purificadas para retirada de monômeros resíduais e/ou 

oligômeros.  

As purificações foram conduzidas da seguinte forma: aproximadamente 

4 gramas de amostra foram dissolvidos em 200 mL de clorofórmio, por 60 

minutos, à temperatura ambiente, e utilizou-se etanol para precipitação (500 

mL). O precipitado foi filtrado a vácuo em funil de büchner, com papel filtro 

quantitativo, JP42 (faixa azul), com a maioria dos poros em 8 μm, e lavado 

novamente com etanol. Após essa etapa os precipitados foram novamente 

secos em estufa, a vácuo, para a realização das titulações. 

As amostras purificadas foram solubilizadas em clorofórmio (utilizou-se 1 

grama de amostra em 100 mL de solvente), também à temperatura ambiente e 

por 60 minutos, e tituladas com solução de KOH (etanol) de concentração 

aproximada de 0,04 M. Um excesso de aproximadamente 0,200 mL foi 

adicionado posteriormente.  A titulação reversa foi realizada com solução de 

HCl (álcool isopropílico) de concentração semelhante. O indicador utilizado foi 

uma solução de fenolftaleína. A padronização da solução de KOH (etanol) foi 

feita com ácido benzoico de alta pureza.  

A porcentagem de acidez encontrada nas amostras foi calculada através 

da Equação 4.3. 

 

       % acidez =  (
𝐕𝐞∗ 𝐂𝐊𝐎𝐇 ∗ 𝑴𝒈.𝒂

𝐦𝐚
) ∗ 𝟏𝟎𝟎                                 (4.3) 
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Onde, Ve é o volume de KOH equivalente adicionado (VKOH + Vexcesso – VHCl) 

CKOH é a concentração molar de KOH, Mg.a é a massa molar do grupo ácido do 

PLA (45 g/mol) e ma é a massa da amostra. 

Todas as titulações foram realizadas em triplicadas para garantir a 

confiabilidade dos resultados.  

As alterações na massa molar das amostras modificadas com anidrido 

maleico foram analisadas através de cromatografia de exclusão por tamanho 

(SEC), também com equipamento e condições especificados posteriormente 

(item 4.2.6) 

O ensaio de reometria capilar foi realizado para o PLA modificado (PLA-

g-MA) a fim de determinar sua viscosidade em elevadas taxas de 

cisalhamento, já que o PLA-g-MA foi utilizado como matriz em uma das 

blendas. Comparou-se o resultado obtido com os resultados de reometria 

capilar do PLA e PBAT puros. Maiores detalhes sobre o ensaio estão no item 

4.2.10. 

 

4.2.3 Preparação das Blendas PLA/PBAT 

Os polímeros foram secos em estufa a vácuo por pelo menos 6 horas 

em temperatura de 80°C antes do processamento. 

A mistura foi conduzida em extrusora de rosca dupla co-rotacional 

segmentada, já mencionada anteriormente, nas mesmas condições de 

processamento do PLA modificado, e a blendagem reativa foi conduzida em 2 

etapas principais. As blendas produzidas utilizaram proporção de 70%, em 

peso, de PLA e 30%, em peso, de PBAT. 

A primeira etapa consistiu em produzir a blenda de PLA/PBAT utilizando 

o PLA já modificado com anidrido maleico (PLA este preparado através do 

método descrito anteriormente) e compará-la com a blenda PLA/PBAT sem 

modificação.  As seguintes formulações foram realizadas: 

 PLA-g-MA + PBAT 
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 PLA + PBAT 

 A segunda etapa consistiu em produzir a blenda in situ:  

 PLA + MA + DCP + PBAT  

O PBAT puro também foi processado sozinho. Todas as blendas foram 

estudadas e comparadas através de ensaios de caracterização. 

 

4.2.3.1 Avaliação da compatibilização reativa da blenda PLA/PBAT 

 

O processamento reativo altera a estrutura química dos polímeros, 

alterando, por exemplo, a polaridade local ou introduzindo grupos reativos. E 

essas modificações não terão, necessariamente, ganhos nas propriedades 

desejadas, uma vez que podem ser obtidos produtos que tenham massas 

molares muito baixas ou muito elevadas, níveis de polaridade que tornam os 

sistemas imiscíveis, altos impedimentos estéricos, dentre outros que podem 

dificultar os processos de compatibilização. Desta maneira, estudou-se o 

comportamento mecânico e a morfologia das blendas PLA/PBAT, de forma a 

avaliar qual rota de modificação do PLA apresentou melhor resultado para a 

compatibilização reativa da blenda. 

Para a avaliação da compatibilização da blenda PLA/PBAT um conjunto 

de estudos foi realizado. Primeiramente, a morfologia da blenda foi observada 

através de microscopia eletrônica de varredura (MEV) em corpos de prova 

criogenicamente fraturados. De forma a complementar a informação obtida 

através de MEV, ensaios de DMTA foram conduzidos, a fim de estudar os 

deslocamentos das temperaturas de transições vítreas das fases. Ensaios 

reológicos em regime permanente e oscilatório também foram realizados, de 

forma a obter informações quanto à compatibilidade do sistema, através das 

alterações nos módulos de armazenamento (G’) e perda (G’’) e sobre a 

viscosidade dos materiais. Esses ensaios foram realizados com material 

retirado dos corpos de prova. 

Corpos de prova das blendas foram submetidos a ensaios mecânicos de 

curta duração (ensaio de tração e ensaio de impacto Izod) de forma a verificar 

os efeitos da modificação química nas propriedades mecânicas finais da 
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blenda, auxiliando na escolha da rota mais adequada para o aumento de 

tenacidade do PLA. 

 Adicionalmente, ensaios de calorimetria exploratótria diferencial (DSC) 

foram realizados para obtenção de informações quanto à cristalização dos 

componentes puros e das blendas. 

A condição de cada ensaio realizado é descrita a seguir. 

 

4.2.4 Moldagem por Injeção dos Corpos de Prova 

 Corpos de prova (tipo 1) de tração e resistência ao impacto foram 

moldados por injeção em uma injetora Arburg Allrounder (270 V/300-120) com 

força de fechamento máxima de 300 kN e rosca com diâmetro de 25 mm 

acoplado a uma unidade de resfriamento e aquecimento, molde da HB 

THERM, modelo HBW140. As condições utilizadas na injeção do PLA puro e 

blendas foram: 

 • Perfil de temperatura: 140°C; 150°C; 160°C; 170°C e 180°C 

 • Fechamento do molde: 280 KN 

 • Pressão de injeção: 1100-1200 bar 

 • Pressão de recalque: 650 bar por 12 segundos 

 • Vazão volumétrica de injeção: 25 cm3/s 

 • Temperatura de molde: 30 °C 

 • Tempo de resfriamento: 30 s 

 • Velocidade de rotação de rosca: 6 m/min 

 • Contra pressão: 25 bar 

 

 O tempo de resfriamento para a blenda in situ foi de 40 segundos. O 

PBAT puro foi injetado nas condições que se seguem: 

 

 • Perfil de temperatura: 140°C; 150°C; 160°C; 170°C e 180°C 

 • Fechamento do molde: 300 KN 

 • Pressão de injeção: 900 bar 

 • Pressão de recalque: 500 bar por 12 segundos 

 • Vazão volumétrica de injeção: 25 cm3/s 
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 • Temperatura de molde: 30 °C 

 • Tempo de resfriamento: 30 s 

 • Velocidade de rotação de rosca: 6 m/min 

 • Contra pressão: 25 bar 

 

 Previamente às injeções, os grãos obtidos do processo de extrusão foram 

secos em estufa a vácuo à 80 °C por pelo menos 4 horas.  

 

4.2.5 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 Para essa análise foi utilizado um espectrômetro de infravermelho por 

transformada de Fourier, modelo Nicolet 6700, ThermoScientifc. As amostras 

foram analisadas na região de 4.000 à 400 cm-1 utilizando-se resolução de 2 

cm-1 e 64 varreduras.  

Para os ensaios nas amostras de PLA puro processado e PLA 

modificado com MA, o filme foi obtido por meio de deposição de solução 

(clorofórmio utilizado como solvente) em pastilhas de KBr. Entretanto, para as 

amostras de PLA finalizadas obtiveram-se filmes por compressão a quente 

(T=180 °C, t= 1 minuto, P = 6 toneladas) 

 

4.2.6 Cromatografia de exclusão por tamanho (SEC) 

Para as análises de massas molares utilizou-se equipamento da marca 

Malvern, modelo Viscotek_HT-GPC. As condições de ensaio foram as 

seguintes:  

 Solvente: Tetrahidrofurano (THF) em 50 °C; 

 Temperatura ensaio: 50 °C; 

 Volume injeção: 200 μL; 

 Calibração: UCS-OS Malvern de 1.000 a 4.000.000 g/mol; 

 Colunas: HT-806 M (mixed); 

 Detector de índice de refração; 

 Fluxo: principal (coluna) – 1 mL/min e auxiliar (detector) – 0,5 

mL/min. 
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Todas as formulações analisadas utilizaram amostras com concentração 

aproximada de 2 mg/mL. As medidas foram realizadas a partir dos grãos 

extrudados. 

 

4.2.7 Análise Morfológica 

A morfologia final das blendas foi caracterizada através de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). As blendas produzidas foram fraturadas 

criogenicamente (tempo no nitrogênio líquido: 30 minutos) a partir dos corpos 

de prova e as superfícies de fratura foram recobertas com ouro e analisadas 

em microscópio eletrônico de varredura modelo Magellan 400L.  

 

4.2.8 Caracterização Térmica 

Ensaios de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foram conduzidos 

em equipamento da TA Universal Analysis, modelo Q2000. Foram realizados 

dois ciclos de aquecimento, com taxas de aquecimento e resfriamento de 10 

°C/min, na faixa de temperatura de -60 à 200 °C. O segundo ciclo de 

aquecimento foi utilizado para comparação entre as formulações, já que o 

primeiro ciclo de aquecimento contém o histórico térmico da amostra. 

A caracterização térmica foi realizada com material coletado a partir do 

corpo de prova das formulações. 

 

4.2.9 Análise Térmica Dinânico-Mecânica (DMTA) 

As análises de DMTA foram realizadas nos corpos de prova injetados 

por um analisador dinâmico mecânico da TA Instruments, modelo DMA 800, na 

faixa de temperatura de -60 a 100°C, a uma taxa de aquecimento de 3°C/min. 

Para garantir a reprodutibilidade e a confiabilidade das medidas, realizaram-se 

dois ensaios para cada formulação aqui avaliada. 

A solicitação aplicada foi por flexão em geometria “dual cantilever” ou bi-

engastada, no qual o corpo-de-prova é preso em suas extremidades e um 
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dispositivo móvel preso ao centro movimenta-se ciclicamente, com uma 

frequência de 1 Hz. Utilizou-se 25 μm de amplitude de deformação. 

As medidas da temperatura de transição vítrea (Tg), por meio de valores 

de tan δ, e módulo de armazenamento (E’) bem como o módulo de perda (E”) 

foram analisados através dessa técnica. 

 

4.2.10  Ensaios Reológicos 

 A avaliação reológica dos PLAs, modificados ou não com anidrido 

maleico, do PBAT e das blendas obtidas, foram conduzidos tanto em regime 

permanente como oscilatório, como descrito a seguir. Como a dispersão da 

fase dispersa de um polímero em outra matriz polimérica está relacionada com 

suas razões de viscosidade, em taxas de cisalhamento mais elevadas, ensaios 

de reometria capilar foram conduzidos para os polímeros puros (PLA, PLA-g-

MA e PBAT).  

O equipamento utilizado para o ensaio de reometria capilar é da marca 

CEAST SmatRHEO, modelo SR20 – Instron. Os diâmetros e comprimentos do 

equipamento estão especificados a seguir: 

- Diâmetro do capilar: 1 mm 

- Comprimento do capilar: 30 mm 

- Diâmetro do barril: 15 mm  

Os ensaios foram realizados em temperatura de 180 °C nos grãos 

extrudados. Previamente, os materiais foram secos à 70 °C em estufa à vácuo 

por pelo menos 8 horas. Utilizou-se um tempo de pré-aquecimento no barril de 

120 segundos para o PLA e o PBAT puro, e de 60 segundos para o PLA-g-MA. 

Para determinação de G’ e G’’, ensaios reológicos em regime oscilatório 

foram conduzidos em um reômetro rotacional da Rheometric Scientific, modelo 

ARES, de deformação controlada. O equipamento possui geometria de placas 

paralelas (d= 25 mm e distância entre as placas de 1 mm) e as medidas foram 

realizadas em temperatura de 180 °C, utilizando-se atmosfera de N2. Para cada 

composição foi realizado um pré-teste para encontrar o valor de deformação 

adequado a ser utilizado. 
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Os ensaios em regime permanente foram realizados em reômetro 

rotacional de placas paralelas da TA Instruments, modelo AR-G2, de tensão 

controlada. A temperatura dos ensaios também foi de 180 °C, utilizando-se a 

geometria de placas paralelas (d= 25 mm e distância entre as placas de 1 mm). 

 

4.2.11  Ensaios Mecânicos 

As propriedades mecânicas das blendas e dos polímeros puros foram 

determinadas através de ensaios mecânicos de curta duração. 

Os ensaios de tração foram realizados em uma Máquina Universal de 

Ensaios MTS - Bionix, modelo 370.02, com uma célula de carga de 15 KN 

(capacidade de carregamento máxima), de acordo com a ASTM D 638-10. A 

velocidade do ensaio foi de 5 mm/min. Repetiu-se o ensaio em 5 corpos de 

prova para cada composição. 

Os ensaios de Impacto Izod foram conduzidos em um equipamento 

CEAST, modelo 6545, segundo a norma ASTM D256 – 10, utilizando-se um 

martelo de 1,0 Joules. As amostras foram precisamente entalhadas (desvio de 

± 0,05 mm) em uma entalhadeira rotativa, sendo verificadas por micrômetro 

apropriado e calibrado. Ensaiaram-se pelo menos dez corpos de prova para 

cada composição. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Análise preliminar 

 

  Análises preliminares foram conduzidas com o objetivo de avaliar a 

necessidade de finalizar os finais de cadeias do poli(ácido láctico) com o ácido 

succínico e avaliar a viabilidade da técnica de espectrometria de infravermelho 

por transformada de Fourier para quantificação de anidrido maleico reagido. 

Para a etapa da finalização, essa metodologia permite acompanhar a 

modificação da banda de hidroxila entre o PLA puro e finalizado, uma vez que 

há diferenças nos modos vibracionais dos grupos hidroxilas alcóolicos e ácidos. 

A reação de finalização substituiria os grupos finais OH do PLA por grupos 

finais de ácido carboxílico (COOH), alterando então as bandas de absorção 

referentes ao OH de álcool (região entre 3200 cm-1 e 3600 cm-1).  

A Figura 5.1 apresenta o espectro completo para as amostras finalizadas 

e para a amostra referência (PLA puro processado). A ampliação na região do 

OH é mostrada na Figura 5.2. Visualmente as amostras não apresentaram 

alteração nas bandas de absorção de OH, e por isso, uma análise mais 

aprofundada foi realizada através da quantificação do índice de hidroxila para 

cada amostra.  
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Figura 5.1 Espectros de FTIR para as amostras de PLA puro processado a) PLA 

finalizado por 2 minutos b) PLA finalizado por 10 minutos c) e PLA finalizado por 10 
minutos na presença de catalisador d) 

 

          

            

Figura 5.2 Espectros de FTIR para as amostras de PLA puro processado a) PLA 

finalizado por 2 minutos b) PLA finalizado por 10 minutos c) e PLA finalizado por 10 
minutos na presença de catalisador d) com ampliação na região de absorção da 

hidroxila 

 

  

 

 

 

a) 

b) 

c) 

d) 

a) 

b) 

c) 

d) 
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Por meio das reações de condensação entre os grupos finais OH do 

PLA com os grupos de ácido carboxílico do anidrido succínico esperava-se 

redução no índice de hidroxila para os PLA’s finalizados, já que o objetivo da 

finalização seria substituir os grupos OH de álcool por grupos ácidos 

carboxílicos (ilustrado na Figura 5.3), cujos grupos de ácido (COOH) 

absorveriam a radiação em outra região do espectro. Os resultados, entretanto, 

não apresentaram essa tendência de abaixamento no índice de hidroxila, como 

podemos observar através da  

Tabela 5.1. Observou-se o comportamento contrário, e os índices de 

hidroxila aumentaram, sendo esse aumento mais evidente para a banda de 

OH-1 e para a amostra finalizada na presença de catalisador e processada por 

10 minutos. 

 

        

   

 

 

 

O aumento do índice de hidroxila pode estar associado a uma maior 

degradação do PLA, pois esta é catalisada pela presença de ácidos. A Figura 

5.4 ilustra a formação de maior quantidade de grupos OH ocasionados pela 

degradação do PLA, o que aumentaria o índice de hidroxila. 

 

 

Figura 5.4 Possível mecanismo de degradação do PLA através da ligação éster da sua 
cadeia 

 

Como a finalização do PLA deveria diminuir o número de hidroxilas finais 

e o observado foi o contrário, devido à degradação como explicado acima, 

conclui-se que não se pode afirmar nada sobre a finalização dos grupos 

terminais. 

 

 

Figura 5.3 – Possível reação entre o PLA  e o anidrido succínico, 
apresentando a substituição dos grupos finais OH do PLA para grupos 

finais COOH 
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Tabela 5.1 Índice de hidroxila calculado para cada amostra 

Amostra Índice de Hidroxila 

 OH-1 OH-2 OH-3 

PLA puro processado 0,532609 0,362319 0,793478 

Finalizado 2’ 0,952055 0,561644 0,890411 

Finalizado 10’ 0,987539 0,566978 0,890966 

Finalizado 10’ com catalisador 1,005195 0,597403 0,916883 

 

Dessa maneira, optou-se por não obter o PLA finalizado através de 

extrusão, já que a avaliação da finalização não pôde ser efetivada. 

As alterações na massa molar das amostras finalizadas foram 

acompanhadas através de SEC. Os resultados obtidos estão resumidos na 

Tabela 5.2. Nota-se uma discreta redução nos valores de Mn e Mw para ambas 

as amostras (PLA finalizado 2’ e 10’), indicando  cisão de cadeia. Além disso, 

devido ao maior tempo de processamento para a amostra finalizada por 10 

minutos houve a degradação de maneira um pouco mais acentuada. O 

aumento do índice de polidispersividade para ambas as composições pode ser 

observado.  

Apesar da redução de massas molares numérica média não ser 

acentuada (18% e 23% para os PLA’s finalizados com 2 e 10 minutos), este 

poderia ser um indício do aumento das hidroxilas, impossibilitando a 

visualização da sua redução no caso de haver a reação com os anidridos 

succínicos. 

 
Tabela 5.2 Dados de massa molar para o PLA puro e finalizados 

 Mn (Daltons) Mw (Daltons) Polidispersividade 

PLA puro 149.854 227.707 1,52 

PLA finalizado 2’  121.931 218.077 1,79 

PLA finalizado 10’ 115.994 196.351 1,69 
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A técnica de FTIR foi, então, avaliada para o acompanhamento da 

reação de MA reagido no PLA. Os espectros dos PLA modificados com MA não 

apresentam alteração perceptível em relação ao do PLA puro, como mostra a 

Figura 5.5. Isso pode ser explicado devido ao fato de que o PLA é um poliéster 

e, portanto, apresenta carbonilas em sua estrutura, tanto de ésteres como de 

ácidos carboxílicos, o que gera uma absorção significativa nesta região, entre 

1650 e 1820 cm-1, dificultando o aparecimento evidente da banda de anidrido 

maleico. Segundo Silverstein e colaboradores [43], as bandas à 1791 cm-1 e 

1867 cm-1 são características de anidridos cíclicos com cinco membros no anel 

e a banda 1713 cm-1 é característica de um ácido carboxílico dimérico. 

 

 

 

Figura 5.5  Espectros de FTIR para as amostras de a) PLA puro processado b) PLA-g-
MA com DCP e c) PLA-g-MA sem DCP  

 

Ampliada a região do espectro na faixa de número de onda na qual 

ocorrem as absorções das carbonilas, algumas diferenças podem ser notadas, 

como pode ser observado na Figura 5.6. O PLA puro apresenta três bandas, 

cujas alturas máximas absorvem em 1768, 1757 e 1744 cm-1. O PLA 

processado na presença de DCP e MA apresenta absorção na mesma região, 

evidenciando duas bandas, em 1770 e 1749 cm-1.  O PLA processado na 

a) 

b) 

c) 
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ausência de DCP e presença de MA também apresentou o mesmo 

comportamento, e apresentou duas bandas, em 1764 e 1752 cm-1.  

Segundo Erbetta e colaboradores [44] o monômero de D,L-lactídeo 

apresenta forte absorção na região entre 1760 cm-1 e 1750 cm-1, devido ao 

estiramento do seu grupo carbonila. A partir da Figura 5.6 observa-se que 

existem bandas de absorção nessa região (1760 cm-1 e 1750 cm-1), que 

podem, então, ser atribuídas aos monômeros de lactídeos, provenientes da 

polimerização do PLA ou dos produtos de degradação desse polímero, já que 

todas as amostras analisadas foram processadas 

A absorção do anidrido maleico ocorre próxima a região de absorção 

dos lactídeos, impossibilitando afirmar através desta técnica que o anidrido 

maleico está reagido no PLA, pois podem haver superposição entre essas 

bandas. 

 

 

Figura 5.6 Espectros de FTIR para as amostras de a) PLA puro processado b) PLA-g-
MA com DCP e c) PLA-g-MA sem DCP ampliados 

 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    

Detyothin e colaboradores [45] identificaram uma discreta banda em 

1850 cm-1 e atribuíram à absorção do anidrido succínico enxertado na cadeia 

do PLA (o anidrido maleico quando inserido na cadeia do PLA está na forma de 

anidrido succínico). Nota-se que a possível banda só é perceptível com 

a) 

b) 

c) 
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considerável ampliação do espectro de FTIR na região desejada, como 

mostrado na Figura 5.7.  

        

Figura 5.7  Espectro de FTIR para o PLA-g-MA e ePLA [45] 

  

O mesmo comportamento pode ser notado para as amostras modificadas 

com MA (na ausência e na presença de DCP) ampliado o espectro na região 

desejada (Figura 5.8). Pode-se observar um ombro em 1850 cm-1, que não 

aparece na amostra de PLA puro. Este ombro pode ser um indicativo de que a 

enxertia de anidrido maleico ocorreu, entretanto, é complicado fazer afirmações 

a partir dessa ampliação apenas. Desta forma, a utilização da técnica de 

infravermelho por transformada de Fourier não foi utilizada para a quantificação 

de MA reagido, a partir desta etapa do trabalho. 

a

) 

b

)

) 

c

)

) 
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Figura 5.8 Espectros de FTIR para as amostras de PLA puro processado a) PLA-g-MA 
com DCP b) e PLA-g-MA sem DCP c) ampliados na região de 1850 cm-1 

 

 

5.2 Análise da modificação química do PLA por extrusão reativa 

 

 A avaliação da modificação química do PLA com anidrido maleico, por 

extrusão reativa, foi realizada através da titulação dos grupos ácidos do PLA 

puro e dos seus modificados.  A Figura 5.9 apresenta a porcentagem de grupos 

ácidos para as amostras representadas. 

 

a) 

b) 

c) 
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Figura 5.9 Porcentagem de grupos ácidos presentes nas amostras de PLA e PBAT 

puros e nas amostras de PLA modificado com anidrido maleico na presença e 
ausência de DCP 

 

 

Por meio desses resultados observa-se um aumento no teor de acidez 

nas amostras de PLA modificados, sendo esse aumento mais intenso na 

amostra de PLA-g-MA com DCP. A utilização do peróxido possibilita as 

reações de enxertia de anidrido maleico em PLA, via radicalar, não limitando 

apenas à reação de esterificação entre os grupos hidroxila do PLA e ácidos 

carboxílicos do anidrido maleico, como mostrado na Figura 3.12. 

Nesse caso, o aumento no teor de acidez das amostras dos PLA’s 

modificados com anidrido maleico foi de, aproximadamente, 0,28% na 

presença de peróxido contra 0,09% sem o uso do peróxido. Não se pode 

afirmar que os grupos ácidos adicionais são decorrentes apenas da inserção 

de anidrido maleico em PLA, pois estas reações são acompanhadas de intensa 

degradação do PLA, o que deve gerar uma quantidade expressiva de grupos 

ácidos carboxílicos. 

A extensão de degradação dos PLA’s modificados ou não, foi avaliada 

por medidas de massas molares médias por SEC. 
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A Tabela 5.3 apresenta os valores de Mn e Mw para o PLA puro (sem 

qualquer processamento ou modificação) e para o PLA modificado com 

anidrido maleico. A extrusão do PLA também teve a alteração de suas massas 

molares estudadas, descrito na tabela como PLA processado. Através dos 

resultados obtidos observa-se que a maior redução no Mn é observada para o 

PLA-g-MA processado na presença de DCP, chegando a aproximadamente 

45% de redução, quando comparado ao PLA processado. Na ausência de DCP 

essa redução é de 22,5%, indicando a importância do peróxido no processo de 

degradação do PLA durante a extrusão reativa. Além disso, a massa molar 

ponderal média (Mw) também apresentou decréscimo em ambas as amostras 

modificadas e o índice de polidispersividade teve uma tendência de aumento, 

sendo que este foi mais intenso para a amostra modificada na ausência de 

DCP. 

A degradação do PLA processado em relação ao PLA puro foi cerca de 

12,7%, referente à diminuição no Mn, devido às elevadas temperaturas e taxas 

de cisalhamento durante a extrusão, além de possível umidade residual no 

sistema. 

Com relação aos PLA’s com anidrido maleico, com e sem peróxido, há 

uma maior degradação em ambos casos, devido à presença do anidrido 

maleico, como discutido anteriormente na etapa de finalização de PLA. Quando 

o peróxido está presente, a degradação do PLA pode ocorrer por diversos 

mecanismos, dependendo do meio em que se encontra.  Os mecanismos de 

cisão de cadeia e reticulação podem ser concorrentes e dependem do tipo e 

quantidade de peróxido presente e/ou tempo de reação. Portanto, através das 

análises de massas molares, observou-se que as cisões de cadeia foram 

predominantes para as concentrações de anidrido maleico e peróxido 

estudadas. Como apresentado na Figura 3.12, a presença de peróxido deve 

gerar radicais na cadeia de PLA que podem reagir com o anidrido maleico, 

quando este estiver presente, ou conduzir a reações laterais (cisões ou 

reticulações). Estas reações laterais dependerão da concentração local dos 

radicais e de suas estabilidades. 
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 Tabela 5.3 Dados de massa molar do PLA puro e de seus modificados 

 Mn (Daltons) Mw (Daltons) Polidispersividade 

PLA puro 149.854 227.707 1,52 

PLA processado 130.866 238.013 1,82 

PLA-g-MA s/ DCP 101.440 210.900 2,08 

PLA-g-MA c/ DCP 81.660 129.626 1,59 

 

 As curvas obtidas por GPC para o PLA e seus modificados estão 

representadas na Figura 5.10. 

 

 

Figura 5.10  Curvas de massa molar para o PLA puro, PLA processado e modificados  

 

A degradação do PLA, como já discutido anteriormente, tende a gerar 

uma maior quantidade de números ácidos (o que aumentaria o teor de acidez 

encontrado nas amostras), que é proporcional ao número de cadeias totais do 

PLA (ou ao número de finais de cadeia). Devido a isso, um estudo comparativo 

de número de cadeias totais do PLA foi realizado para a amostra de PLA puro 

processado e a amostra de PLA-g-MA (PLA modificado com MA na presença 
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de peróxido). Através das curvas de GPC o número total de cadeias do PLA foi 

estimado pela Equação 5.1. 

 

 

𝑁° 𝑐𝑎𝑑𝑒𝑖𝑎𝑠 𝑑𝑜 𝑃𝐿𝐴 = 𝑁° 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑜 𝑃𝐿𝐴  =
𝐹𝑟𝑎çã𝑜 𝑒𝑚 𝑃𝑒𝑠𝑜

𝑀𝑀 𝑑𝑒𝑠𝑠𝑎 𝑓𝑟𝑎çã𝑜
                         (5.1) 

 

 Os valores calculados para cada amostra, bem como o teor de acidez 

dessas amostras, estão apresentados na Tabela 5.4. 

 

Tabela 5.4 Porcentagem de acidez e número de cadeias totais do PLA puro 
processado e do PLA-g-MA 

Amostra % acidez n° de cadeias do PLA 

PLA processado 0,1927 7,65 x 10
-6

 

PLA-g-MA  0,4732 1,34 x 10
-5

 

 

A amostra de PLA-g-MA apresentou um aumento de 75% no número 

total de cadeias em relação ao PLA apenas processado. Já o aumento no teor 

de acidez para essa amostra foi de 145%. Esses resultados indicam que o 

aumento no teor de acidez para a amostra modificada não foi apenas devido a 

um aumento no número de grupos ácidos (que é proporcional ao número de 

cadeias do PLA) ocasionado pela degradação do polímero, mas também 

devido a enxertia do MA na cadeia do PLA. 

Os comportamentos térmicos do PLA puro processado e do PLA 

enxertado com anidrido maleico (PLA-g-MA com DCP) podem ser observados 

através de curvas obtidas pela técnica de DSC. A Tabela 5.5 resume as 

principais diferenças entre os dois materiais. O PLA puro apresenta uma 

tendência de formação de dois picos de fusão, entretanto o primeiro pico está 

parcialmente sobreposto pelo segundo, como pode ser observado na Figura 

5.11. Para o PLA-g-MA (Figura 5.12) a formação dos dois picos de fusão é 

mais pronunciada. Os dois materiais apresentam cristalização a frio, e um 

deslocamento muito pequeno entre as temperaturas de cristalização pode ser 

observado. 
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Tabela 5.5 – Temperaturas de transição vítrea, de cristalização e de fusão para o PLA 

e PLA-g-MA e as entalpias de fusão e de cristalização dessas composições  

 Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J/g) Tm,1 (°C) Tm,2 (°C) ΔHf (J/g) 

PLA puro 60,7 111,3 26,29 150,4 156,3 29,79 

PLA-g-MA 56,3 113,7 36,20 147,4 155,7 36,29 

 

  

Figura 5.11 Curva DSC (2° aquecimento) para a amostra de PLA puro processado 

 

                 

Figura 5.12 Curva  DSC (2° aquecimento) para a amostra de PLA-g-MA 
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A temperatura de transição vítrea (Tg) reduziu em aproximadamente 4,4 

°C com a modificação, indicando uma maior mobilidade das cadeias 

poliméricas para essa composição (PLA-g-MA). Esse fato pode ser explicado 

pela elevada redução na massa molar e ao aumento do volume livre, devido às 

possíveis ramificações formadas, apesar do aumento da polaridade das 

cadeias devido à enxertia do MA na cadeia de PLA. Observa-se também que a 

temperatura de cristalização teve um discreto aumento.  

 Uma característica do comportamento do PLA durante a transição vítrea 

é a formação de um pico, evidenciado nos termogramas do PLA puro e 

modificado (Figura 5.11 e Figura 5.12, respectivamente). 

Segundo Auras [9], que apresenta o comportamento térmico de dois 

PLA’s amorfos, uma amostra de PDLLA (Mw = 70 kDa) intrinsicamente amorfo 

e outra de PLLA (Mw = 200 kDa) que foi resfriada rapidamento até o estado 

amorfo depois da fusão, ambos polímeros apresentam as Tg’s evidentes e 

localizadas em 65 °C, como pode ser observado através das curvas DSC das 

amostras  na Figura 5.13. Acima da Tg, o PDLLA exibe um pico, chamado pelo 

autor de pico de envelhecimento, no intervalo entre 65 e 90 °C, na qual é um 

pico típico de envelhecimento de polímeros amorfos. Quanto maior o tempo de 

envelhecimento e quanto mais próximo da temperatura de transição vítrea, 

mais intenso será o pico. Por outro lado, o PLLA inicialmente amorfo apresenta 

um amplo pico de cristalização na faixa de 100-160 °C, seguido por fusão a 

182 °C. As entalpias de fusão e cristalização são iguais e de 38 J/g. 
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Figura 5.13 Curva DSC para o PLLA e o PDLLA amorfos. Adaptado de [8] 

                   

 

De acordo com Karamanlioglu e Robson [46] o PLA de Grade 2003D 

produzido pela NatureWorks LLC, contém 4% de isômero D-ácido láctico, teor 

este informado  pelo fornecedor. 

O corpo humano produz ácido láctico na forma de L-enantiômero, além 

disso, o interesse desse polímero em aplicações biomédicas conduzem a 

produção concentrada de polímeros de L-lactídeo (PLLA) ou D,L-lactídeo 

(PDLLA). A partir da curva DSC apresentado na Figura 5.13 e das informações 

coletadas, há indícios de que o PLA utilizado nesse trabalho é uma mistura ou 

copolímero de PLLA e PDLLA, sendo assim, seu comportamento térmico terá 

características de ambos os polímeros, como podemos notar através da Figura 

5.11, que representa o termograma do PLA puro utilizado no trabalho. O pico 

acima da Tg, a cristalização a frio a 111 °C e o pico de fusão aparecem para 

essa amostra PLA. 

O grau de cristalinidade das amostras pode ser calculado como 

demonstrado na Equação 5.2. 

 

                       Xc (%) = 100* 
∆𝐇𝐟− ∆𝐇𝐜 

∆𝐇𝐟
∞                                        (5.2)      
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onde, Xc é o grau de cristalinidade da amostra, Δ𝐇𝐟 e ∆𝐇𝐜 são as entalpias de 

fusão e de cristalização medidas no primeiro ciclo de aquecimento e Δ𝐇𝐟
∞ é a 

entalpia de fusão para um monocristal de PLA (97 J/g), valor esse obtido 

através de literaturas [1,15].  

 A Tabela 5.6 apresenta os valores de ΔHf e ΔHc utilizados nos cálculos da 

porcentagem de cristalinidade. Conclui-se que ambas as amostras são 

amorfas, e que o PLA apenas cristaliza durante um aquecimento posterior.  

 

Tabela 5.6 - Entalpias de fusão e cristalização medidas no primeiro ciclo de 
aquecimento para as amostras de PLA e PLA-g-MA   

 ΔHf (J/g) ΔHc (J/g) 

PLA puro 21,67 21,14 

PLA-g-MA 36,35 35,13 

 

 

 Outra característica da curva DSC do PLA, já comentada anteriormente, 

é a tendência de formação de dois picos de fusão, sendo esses mais evidentes 

para a amostra de PLA-g-MA. As explicações encontradas para esse 

comportamento são baseadas na diferença entre os cristais presentes na 

amostra. 

O estudo de Gregorova [47], apresenta o mesmo comportamento para 

um PLA sintetizado com 80% de L-ácido láctico. O material apresenta dois 

picos de fusão, o que é atribuído pela autora aos diferentes tipos de cristais, 

um deles formado durante o aquecimento da amostra no DSC. 

Gorrasi e Pantani [48] estudaram o processo de hidrólise de diferentes 

grades comerciais de PLA e utilizaram como uma das ferramentas de análise a 

técnica de DSC. A partir do trabalho desenvolvido por eles, concluiu-se que as 

amostras de PLA amorfo desenvolveram alguma cristalinidade quando imersos 

em água, fato atribuído pelo autor ao aumento da mobilidade das cadeias 

devido ao efeito plastificante da água e a presença de moléculas menores com 

cristalização mais rápidas, resultantes do processo de hidrólise. O grau de 

imperfeição dos cristais aumenta com tempo de hidrólise, o que poderia 

ocasionar a formação de dois picos próximos de fusão. 
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Segundo Saeidlou e colaboradores [49], a estrutura cristalina mais 

comum do PLA, a forma α, ocorre em condições de cristalização convencionais 

de fusão e solução. A forma α’ foi reportada como sendo similar a estrutura α, 

mas com um empacotamento de cadeias menos ordenado. A cristalização 

entre 100 e 120 °C dá origem à coexistência de ambas as estruturas 

cristalinas, explicando os dois picos de fusão para o PLA. 

O processo de modificação do PLA com anidrido maleico por extrusão 

reativa, como já mencionado anteriormente, causa elevada degradação do 

polímero, o que pode gerar cristais mais imperfeitos, explicando os dois picos 

de fusão mais evidentes para a amostra de PLA-g-MA, indicando que a 

imperfeição dos cristais aumentou em relação ao PLA sem modificação. 

Para melhor avaliação das temperaturas de transição vítrea, as Tg’s das 

composições foram medidas pelo pico de tan δ, obtidas nos ensaios de DMTA 

(Figura 5.14). A mesma tendência de abaixamento da Tg na amostra de PLA-g-

MA é observada com essa técnica (redução de aproximadamente 4,3 °C). 

 

 

         

Figura 5.14 Curvas de DMTA apresentando os tan δ do PLA e do PLA-g-MA 
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As amostras modificadas também apresentaram diferença na coloração. 

O PLA modificado com anidrido maleico na presença de DCP apresentou 

coloração mais forte (alaranjada) do que a amostra finalizada na ausência do 

mesmo (levemente amarelada), como se pode observar na Figura 5.15. 

Alguns autores atribuem essa coloração à reação paralela 

homopolimerização do anidrido maleico, que pode ser mais intensa com o 

aumento do teor de peróxido [45,50].  

 

 

Figura 5.15  Amostra de PLA puro processado (a), PLA-g-MA modificado na ausência 
(b) e na presença (c) de DCP 

 

 

5.3 Análise da blenda PLA/PBAT 

 

 Ensaios de reometria capilar foram realizados para compreensão do 

efeito das razões de viscosidade (ɳr) dos polímeros constituintes das blendas, 

durante o processamento, na dispersão das fases do PBAT na matriz de PLA 

ou PLA-g-MA. Para tal, os ensaios foram realizados por reometria capilar, em 

uma faixa de taxa de cisalhamento que simula os processos de extrusão e 

injeção. 

De acordo com a correlação de Wu [51] o diâmetro da fase dispersa 

deve ser mínimo quando a razão de viscosidade é igual ou próxima da unidade 

(ɳr = 1). A Equação 5.3 apresenta essa relação entre as viscosidades da fase 

dispersa e da matriz. 

 

a) b) c) 
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ɳr  = ɳ𝒅 ɳ𝒎⁄                                           (5.3)  

                                   

Onde, ɳd é a viscosidade da fase dispersa e ɳm é a viscosidade da matriz. 

 

 A Figura 5.16 apresenta as curvas de viscosidade dos polímeros 

utilizados nas composições das blendas em uma ampla faixa de taxa de 

cisalhamento. Pode-se observar através desta Figura, que quanto maior a taxa 

de cisalhamento imposto menor é a diferença entre as viscosidades do PLA e 

do PBAT puros, e consequentemente, a razão de viscosidade (ɳr ) entre eles é 

mais próximo da unidade. 

  A modificação do PLA na presença de peróxido (PLA-g-MA) ocasionou 

em drástica diminuição na viscosidade do polímero, como também pode ser 

observado. A razão de viscosidade entre o PLA-g-MA (matriz em uma das 

blendas) e o PBAT é bem diferente de um. Sendo assim, a blenda PLA-g-

MA/PBAT possui a razão de viscosidade mais distante de um (1) quando 

comparada com a razão de viscosidade da blenda não compatibilizada. Não 

podemos fazer afirmações sobre a blenda in situ, pois durante a extrusão a 

razão de viscosidades se altera devido à presença de MA e DCP, que são 

consumidos com o passar do tempo. 

Portanto, em termos de razão de viscosidade, a blenda não 

compatibilizada favoreceria uma maior dispersão de fases quando comparada 

à blenda PLA-g-MA/PBAT. 
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Figura 5.16  Gráfico da viscosidade versus a taxa de cisalhamento para o PLA e o 
PBAT (puros e processados) e para o PLA-g-MA (processando na presença de 

peróxido) 

 

 Para análise do tamanho e dispersão da fase dispersa utilizou-se a 

técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Nas micrografias com 

pequenos aumentos é difícil diferenciar os tipos de morfologias das diferentes 

blendas, como pode ser visto na Figura 5.17. Entretanto, quando o aumento é 

alterado de 5.000 para 20.000 x, é possível discutir algumas diferenças entre 

as micrografias. 

 

Figura 5.17 MEV das superfícies de fratura com magnificação de 5.000 x para a 
blenda não compatibilizada (a), blenda in situ (b) e blenda PLA-g-MA/PBAT (c) 

 

 A partir da Figura 5.18 as diferenças nas morfologias das blendas são 

notadas. A blenda não compatibilizada (Figura 5.18a) apresenta buracos, 
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parecido com vazios ou bolhas.  A blenda in situ (Figura 5.18b) apresentou, 

aparentemente, morfologia em gotas, destacando-se que a gota parece não 

estar tão bem aderida à matriz, como podemos observar com mais detalhe na 

Figura 5.19.b.  

  A partir das micrografias da blenda PLA-g-MA/PBAT (Figura 5.18c e 

Figura 5.19c) não se pode afirmar se a fase dispersa está na forma de gotas, já 

que não conseguimos distinguir matriz e fase dispersa. Quando a magnificação 

é de 50.000 x (Figura 5.19c) pode-se perceber uma maior adesão entre as 

fases, indicando que a compatibilização foi mais efetiva para essa composição, 

mesmo a matriz dessa blenda sendo o PLA-g-MA, que apresentou grande 

redução em sua viscosidade, acarretando em uma razão de viscosidade muito 

maior do que a unidade, o que desfavoreceria a formação de uma morfologia 

mais dispersa. 

 

 

Figura 5.18 MEV das superfícies de fratura com magnificação de 20.000 x para a 
blenda não compatibilizada (a), blenda in situ (b) e blenda PLA-g-MA/PBAT (c) 

 

 

Figura 5.19 MEV das superfícies de fratura com magnificação de 50.000 x para a 
blenda não compatibilizada (a), blenda in situ (b) e blenda PLA-g-MA/PBAT (c) 

a) b) c) 

a) b) c) 
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A avaliação das propriedades térmicas das blendas foi conduzida com o 

objetivo de tentar compreender melhor o nível de mistura das blendas, através 

das suas transições térmicas. Sendo assim, ensaios de calorimetria diferencial 

de varredura (DSC) foram realizados. A Tabela 5.7 apresenta um resumo das 

principais características desses materiais. 

 É importante lembrar que a blenda não compatibilizada e a blenda in 

situ possuem como matriz o PLA puro. Já a blenda PLA-g-MA/PBAT possui 

como matriz o PLA-g-MA, ou seja, o PLA que foi previamente modificado com 

anidrido maleico (MA) na presença de peróxido (DCP). 

 

Tabela 5.7 - Temperaturas de transição vítrea, de cristalização e de fusão e as 
entalpias de fusão e de cristalização das composições para o 2° ciclo de aquecimento 

 
Tg*: as temperaturas de transição mostradas para as blendas são referentes à Tg do PLA 
ΔHc**: Variação da entalpia de cristalização à frio durante o ciclo do 2° aquecimento 

 

A curva de DSC do aquecimento do PBAT puro é mostrada na Figura 

5.20. A partir do termograma nota-se que esse polímero apresenta amplo pico 

de fusão, com temperatura máxima de fusão em 122,1 °C. Na faixa de 

temperatura em que ocorre a fusão dos cristais de PBAT, o PLA cristaliza, pois 

apresenta a cristalização a frio. A Figura 5.21 apresenta a cristalização do 

PBAT durante o resfriamento.  

 

 Tg* (°C) Tc (°C) ΔHc**(J/g) Tm,1 (°C) Tm,2 (°C) ΔHf (J/g) 

PLA puro 60,7 111,3 26,29 150,4 156,3 29,79 

PBAT puro -31,5 69,8 - 122,1 - 12,78 

PLA-g-MA 56,3 113,7 36,20 147,4 155,7 36,29 

Blenda não 

compatibilizada 
60,3 117,0 16,53 150,6 - 19,61 

Blenda in situ 58,6 108,9 21,16 147,0 155,5 22,70 

Blenda PLA-g-
MA/PBAT 

57,3 107,7 23,33 147,2 155,7 22,98 
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Figura 5.20 Curva  DSC (2° ciclo de aquecimento) para a amostra de PBAT puro 

  

  

Figura 5.21 Curva DSC (ciclo de resfriamento) para a amostra de PBAT puro 

 

Quando os dois polímeros são processados juntos para a formação das 

blendas o pico de fusão do PBAT desaparece, dando lugar apenas a um pico 

exotérmico de cristalização, que pode ser notado na Figura 5.22. A temperatura 

de transição vítrea (Tg) do PBAT puro, que antes era perceptível e de -31,5 °C, 

passa a ser de difícil visualização no termograma das blendas (Figura 5.22), 

devido à baixa porcentagem do PBAT na mistura (30%). 

Outra característica entre as blendas é que a blenda não compatibilizada 

não apresentou a nítida separação entre os picos de fusão do PLA, diferente 

da blenda in situ e da blenda PLA-g-MA/PBAT. Como já mencionado 

anteriormente, a presença de dois picos de fusão indicam diferentes tipos de 

cristais na amostra. Os picos ficam evidentes quando o anidrido maleico e o 

peróxido estão presentes no processamento das blendas. 
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Em relação aos deslocamentos das Tg’s é difícil fazer afirmações, já que 

os deslocamentos são pequenos.   

As entalpias de fusão das blendas possuem valores semelhantes, 

indicando que o grau de cristalinidade dos mesmos são próximos, quando as 

proporções relativas são consideradas. 

 

 

Figura 5.22 Curva  DSC (2° ciclo de aquecimento) para todas as composições 

 

As curvas de DSC do resfriamento de todas as composições estão 

mostradas na Figura 5.23 e a Tabela 5.8 fornece os valores de Tc no pico de 

cristalização, também durante o resfriamento. O PLA e o PLA-g-MA não 

cristalizam durante o resfriamento, como pode ser observado. 
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Figura 5.23 Curva  DSC (ciclo de resfriamento) para as blendas de PLA e PBAT e para 
os componentes puros 

 

  O pico de cristalização da blenda não compatibilizada se sobrepôs ao 

comportamento de transição vítrea para essa composição, e por isso, um erro 

de medida na Tc pode estar presente, afetando o valor da sua entalpia. As 

blendas in situ e PLA-g-MA/PBAT tiveram uma considerável redução do grau 

de super-resfriamento (de 18,5 e 20,6 °C, respectivamente), indicando um 

efeito nucleante do PLA modificado ou dos produtos da degradação, formados 

durante a extrusão reativa, no PBAT, além de redução da entalpia de 

cristalização. 

 

Tabela 5.8 – Temperatura de cristalização (Tc) e variação de entalpia de cristalização 
(ΔHc) para os polímeros e as blendas durante o ciclo de resfriamento no DSC                                                                                                                                                                                                                                               

 Tc* (°C) ΔHc (J/g) 

PLA  - - 

PBAT  69,8 17,95 

PLA-g-MA - - 

Blenda não compatibilizada 65,8 7,22 

Blenda in situ 88,3 0,60 

Blenda PLA-g-MA/PBAT 90,4 2,85 

Tc*: O PLA e o PLA-g-MA não se cristalizam durante o resfriamento, por isso não é mostrado suas Tc’s 

nessa tabela 

 

0 30 60 90 120 150 180 210

F
lu

x
o

 d
e
 c

a
lo

r 
E

X
O

 →
 

 

Temperatura (°C) 

PBAT puro

Blenda não
compatibilizada
Blenda PLA-g-MA/PBAT

Blenda in situ

PLA puro

PLA-g-MA



 

72 
 

As temperaturas de transição vítrea dos polímeros e das blendas 

poliméricas também foram medidas por tan δ, obtidas nos ensaios de DMTA. A 

Figura 5.24 apresenta os picos de tan δ para os polímeros utilizados nas 

blendas. Para melhor visualização, as curvas das blendas foram divididas em 

duas, separando, dessa maneira, as Tg’s referentes ao PBAT e ao PLA (Figura 

5.25 e Figura 5.26, respectivamente).  Um resumo dos valores dessas Tg’s 

está na Tabela 5.9. 

             

Figura 5.24 Curvas de DMTA apresentando as tan δ do PLA, do PLA-g-MA e do PBAT 

 

                 

Figura 5.25 Curvas de DMTA apresentando as tan δ do PBAT: puro e nas blendas 
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Figura 5.26 Curvas de DMTA apresentando os tan δ do PLA: puro, modificado e nas 
blendas 

 

 

Tabela 5.9 – Temperaturas de transição vítrea por tan δ para os polímeros e as 
blendas 

 

PLA PLA-g-MA PBAT 
Blenda não 

compatibilizada 

Blenda 

in situ 

PLA-g-

MA/ 

PBAT 

Tg,1 PLA (°C) 66,13 61,80  65,68 60,88 62,67 

Tg,2 PBAT (°C)   -16,93 -17,68 -17,45 -23,11 

 

 

 

O comportamento térmico das blendas, medido pela técnica de DMTA, é 

de difícil interpretação, já que muitos fatores estão envolvidos nos 

deslocamentos das Tg’s. A teoria prevê a diminuição da Tg referente ao PLA e 

o aumento da Tg referente ao PBAT quando há compatibilização da blenda, e 

assim, miscibilidade parcial do sistema, como esquematizado através da Figura 

5.27. Entretanto, o uso dessa teoria não foi possível para as formulações aqui 

estudadas, pois níveis diferentes de degradação das blendas são encontrados, 

influenciando no comportamento da Tg dos materiais, não apenas o nível de 

miscibilidade. 
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Figura 5.27  Esquema dos deslocamentos das Tg’s referentes ao PLA utilizado como 
matriz nas blendas e do PBAT 

 

Observações das Tg’s referentes ao PLA apontam que apenas a blenda 

in situ teve deslocamento considerável na Tg (redução de aproximadamente 5 

°C). No que diz respeito às Tg’s referentes ao PBAT, apenas a blenda PLA-g-

MA/PBAT apresentou deslocamento considerável (diminuição de 6 °C). 

Durante o processo de extrusão reativa, várias reações ocorrem paralelamente 

à reação de enxertia de anidrido maleico em PLA, entre as quais estão a 

degradação do PLA, com a formação de PLA de menores massas molares, 

oligômeros de anidrido maleico, formação de lactídeos, entre outros. A redução 

da Tg do PBAT pode ser decorrente de produtos de baixa massa molar que 

podem aumentar a mobilidade das cadeias do mesmo, reduzindo assim a sua 

Tg. 

Apesar do aumento da polaridade do sistema, com a introdução de 

grupos de anidrido maleico nas cadeias de PLA, a redução da massa molar foi 

preponderante, como pode ser constatado através dos dados da Tabela 5.10 e 

das curvas obtidas por GPC visto na Figura 5.28. 
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Figura 5.28 Curvas de massa molar para todas as blendas e polímeros puros obtidas 
através da técnica de GPC 

 

 

Tabela 5.10 – Dados de massa molar das blendas e dos polímeros puros e 
modificados 

 Mn (Daltons) Mw (Daltons) Polidispersividade 

PLA puro 149.854 227.707 1,52 

PLA processado 130.866 238.013 1,82 

PLA-g-MA c/ DCP 81.660 129.626 1,59 

PBAT puro 52.543 110.742 2,10 

PBAT processado 50.643 122.127 2,41 

Blenda não 

compatibilizada 

135.879 2.221.315 16,35 

Blenda PLA-g-MA/PBAT 20.721 67.260 3,24 

Blenda in situ 15.671 70.968 4,53 

*Os valores de Mn e Mw obtidos para as blendas foram calculados pelo programa do GPC que 

utiliza modelo de homopolímero 
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 A blenda não compatibilizada apresentou massa molar muito maior do 

que as outras duas blendas (valor de Mn 6,5x maior em relação à blenda PLA-

g-MA/PBAT e de 8,7x maior em relação a blenda in situ). Provavelmente, o 

aumento tão pronunciado no tamanho das cadeias foi devido às prováveis 

reações de esterificação entre o PLA e o PBAT. O processo de modificação 

química a fim de compatibilizar a blenda PLA/PBAT acarretou em profunda 

degradação nos polímeros, já que a presença de ácido (anidrido maleico 

quando hidrolisado) e peróxido intensificam as quebras de cadeia do PLA, 

catalisando os processos degradativos. O PBAT quando processado puro na 

extrusora não apresenta degradação considerável e é estável para as 

condições utilizadas durante o processamento. 

As propriedades reológicas desses materiais são notadamente 

influenciadas pela massa molar e pela distribuição de suas massas molares, 

como pode ser visto na Figura 5.29. 

 

Figura 5.29 Viscosidade em função da taxa de cisalhamento para as blendas e os 
polímeros  
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 Avaliando-se as curvas de viscosidade em função da taxa de 

cisalhamento podemos notar diversos comportamentos reológicos. O PBAT 

apresenta um platô Newtoniano amplo e bem definido, enquanto que o PLA 

apresenta um comportamento pseudoplástico, mesmo a baixas taxas de 

cisalhamento. A modificação do PLA acarretou em elevada redução na 

viscosidade desse polímero, como podemos notar através da curva de PLA-g-

MA.  

A blenda não compatibilizada apresentou valores muito superiores de 

viscosidade (maior ɳo), o que pode ser explicado pela sua elevada massa 

molar. Além disso, essa blenda apresenta dois platôs, que podem estar 

relacionados à larga distribuição de massa molar dessa blenda (índice de 

polidispersividade = 16), indicando faixas de massas molares diferentes que 

podem desenroscar em tempos diferentes. As blendas PLA-g-MA/PBAT e in 

situ apresentaram viscosidades reduzidas, resultado da elevada degradação 

dessas blendas e, consequentemente, suas baixas massas molares. 

Entretanto, a blenda PLA-g-MA/PBAT apresentou valores de viscosidade 

intermediários a seus componentes individuais (PLA-g-MA e PBAT). 

Ensaios reológicos em regime oscilatório também foram realizados para 

medir as propriedades viscoelásticas lineares dos polímeros e das blendas. Os 

gráficos do módulo de armazenamento (G’) em função da frequência (ω) para 

os polímeros e para as blendas estão representados na Figura 5.30 e Figura 

5.31, respectivamente. Para melhor visualização de todos os materiais juntos, a 

Figura 5.32 apresenta o gráfico com todas as composições. Cabe ressaltar que 

não foram observados pontos de cruzamento entre G’ e G’’ para as taxas de 

cisalhamento estudadas 
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Figura 5.30 Curvas de G’ (módulo de armazenamento) em função da ω (frequência) 

para os polímeros  

 

 Em frequências menores do que 10 rad/s o módulo de armazenamento 

(G’) do PBAT é maior do que o do PLA. Acima dessa frequência a situação se 

inverte, e o PLA passa a ter maior módulo de armazenamento. O 

comportamento do PLA-g-MA é bem diferente dos outros dois polímeros, 

possuindo mais baixo G’, na qual se manifesta somente em frequências 

maiores do que 10 rad/s. O módulo de armazenamento está associado à 

contribuição elástica ou ao armazenamento de energia em cada ciclo de 

deformação e é sensível a alterações na massa molar, à distribuição de massa 

molar e às ramificações dos polímeros. A amostra de PLA-g-MA, como já foi 

discutido anteriormente, possui massa molar muito menor do que o PLA e o 

PBAT, o que explica seu comportamento, já que moléculas menores tendem a 

possuir menor emaranhamento das suas cadeias poliméricas e 

consequentemente, menor números de enroscos, que afetam a contribuição 

elástica no fundido. 
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Figura 5.31  Curvas de G’ (módulo de armazenamento) em função da ω (frequência) 
para as blendas 

 

 

     Em relação ao comportamento reológico das blendas nota-se que há 

diferenças entre elas. O comportamento sob fluxo de blendas poliméricas é 

mais complexo do que o comportamento de homopolímeros, e por isso, fatores 

adicionais às condições de processamento devem ser levados em 

consideração, como a miscibilidade e adesão interfacial entre os componentes. 

A blenda não compatibilizada possui valor de G’ bem mais elevado do que as 

outras duas blendas, o que pode ser explicado pela sua elevada massa molar. 

As blendas in situ e PLA-g-MA/PBAT possuem módulos de armazenamento 

muito menores, e esses valores são explicados por suas massas molares muito 

baixas. Apesar do PLA-g-MA possuir valores muito reduzidos de G’, a blenda 

PLA-g-MA/PBAT apresentou valores de G’ superiores a sua matriz indicando 

que a compatibilização foi efetiva para essa composição. Quando há interação 

química entre os componentes da blenda, seu G’ tende a aumentar 

aproximadamente em 10 vezes o G’ do componente puro [52]. 

 A partir da Figura 5.32 podemos observar que apenas a blenda não 

compatibilizada possui valores de G’ superiores aos dos seus componentes 

(PLA e PBAT). A blenda PLA-g-MA/PBAT possui G’ com valores intermediários 
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aos de seus componentes (PLA-g-MA e PBAT) e no caso da blenda in situ, a 

avaliação do G’ em relação aos componentes individuais é dificultada visto que, 

por ter um sistema complexo de obtenção durante o processamento, seus 

componentes iniciais se modificam com o decorrer do tempo na extrusora. 

                

 

Figura 5.32 Curvas de G’ (módulo de armazenamento) em função da ω (frequência) 
para os polímeros e para as blendas 

 

 

Propriedades mecânicas  

 

 A Tabela 5.11 apresenta os valores de módulo de elasticidade e 

resistência à tração para os polímeros puros e para as blendas. A modificação 

do PLA com anidrido maleico (na presença de DCP) reduziu o módulo desse 

polímero (que passou de 3,22 para 3,09 GPa), provavelmente devido a elevada 

degradação do PLA quando processado na presença de anidrido maleico e 

peróxido, o que reduziu pronunciadamente a massa molar dessa composição 

(PLA-g-MA). A tensão de escoamento também teve seu valor reduzido. 
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  A regra de aditividade pode ser utilizada para compreensão dos 

resultados das blendas. Sua fórmula geral está descrita a partir da Equação 

5.3. 

 

                 Pb = Pm.ɸm + Pd. ɸd                                                (5.3) 

 

Onde, Pb representa a propriedade da blenda, Pm e Pd a propriedade da matriz 

e da fase dispersa, respectivamente, e ɸm e ɸd, as frações mássicas das fases 

matriz e dispersa. 

  

Tabela 5.11 – Módulo de elasticidade (E), tensão de escoamento (σe) e deformação 
(%) das blendas e dos polímeros puros. E* e σe* são os valores calculados através da 
regra da aditividade 

 E 

(GPa) 

E* 

(GPa) 

σe 

 (MPa) 

σe* 

(MPa) 
Deformação (%) 

PLA 3,22 ± 0,02 - 64,79 ± 0,33 - 3,9 

 

± 0,6 

PLA-g-MA 3,09 ± 0,08 - 51,67 ± 1,64 - 1,8 ± 0,06 

PBAT 0,07 ± 0,001 - 9,60 ± 0,08 - > 60 - 

Blenda não 

compatibilizada 

2,02 ± 0,03 2,28 40,96 ± 0,82 48,23 10,6 

 

± 1,2 

Blenda in situ 2,12 ± 0,02 2,28 42,45 ± 0,55 48,23 15,6 

 

± 8,1 

PLA-g-

MA/PBAT 

2,18 ± 0,04 2,18 44,22 ± 0,97 39,05 5,0 

 

± 0,6 

 

As blendas não compatibilizadas e in situ apresentaram valores de E e 

σe inferiores aos valores da regra de aditividade. A blenda PLA-g-MA/PBAT 

apresentou um comportamento sinérgico em relação aos valores de tensão de 

escoamento e o módulo seguiu o valor calculado através da regra de 

aditividade. Podemos notar, portanto, que a compatibilização da blenda PLA-g-

MA/PBAT foi efetiva, e apesar da severa degradação da matriz (PLA-g-MA) e 

da baixa massa molar final da blenda, apresentando valores de E e σe 

superiores àqueles que seriam esperados pela regra simples de mistura dos 

componentes individuais. 
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Duas reações prováveis entre o PLA-g-MA e o PBAT são mostradas na 

Figura 5.33. A eficiente compatibilização da blenda PLA-g-MA/PBAT 

provavelmente ocorre devido a essas reações, além das reações de 

esterificação entre o PLA-g-MA e o PBAT, que acontecem nos finais de cadeia 

desses polímeros, já que ambos possuem finais OH alcóolicos e ácidos (OH e 

COOH, respectivamente), acarretando em propriedades mecânicas sinérgicas 

para essa blenda. Além destas reações, a geração de um maior número de 

grupos ácidos, devido à degradação do PLA, durante o processamento reativo, 

eleva a concentração de grupos reativos, que podem levar às reações de 

esterificação e transesterificações entre os polímeros. 

 

 

 

Figura 5.33 Possíveis reações entre o PLA-g-MA com o PBAT 

 

 

 A porcentagem de deformação das blendas, por apresentarem 

comportamento atípico de deformação na região do pescoço, como ilustrado na 

Figura 5.34, foi medida após a segunda queda de tensão para cada curva, 

também ilustrado na Figura 5.35. 
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Figura 5.34  Corpo de prova da blenda in situ, ilustrando o comportamento de todas as 
blendas estudadas. A região do pescoço deforma de maneira não uniforme, 

apresentando um aspecto de desfibrilação 

 

 O PLA puro e o PLA-g-MA não apresentaram esse comportamento, e 

por isso a medida da porcentagem de deformação é o valor de deformação na 

ruptura dos corpos de prova. Devido à restrição do equipamento utilizado nos 

ensaios de tração, a porcentagem de deformação máxima medida é de 60%. 

Devido a isso, o PBAT apresentou deformação superior a 60% para todos os 

corpos de prova. 

 

                                

Figura 5.35 Esquema ilustrativo de medida da % de deformação para as blendas 
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A Tabela 5.12 apresenta os valores de resistência ao impacto para os 

polímeros puros e para as blendas. A modificação química do PLA com 

anidrido maleico e peróxido reduziu em 47% o valor da resistência ao impacto 

desse polímero. Um valor de redução de massa molar semelhante (45% para o 

Mn) para essa mesma composição também foi observado, o que pode ter 

ocasionado a diminuição da resistência ao impacto para essa composição 

(PLA-g-MA). O PBAT devido a sua elevada tenacidade e, consequentemente, 

elevada ductilidade, não fraturou (Nb) no teste de impacto.  

A blenda não compatibilizada apresentou valor de resistência ao impacto 

mais de 2 vezes superior ao valor da resistência da blenda in situ e da blenda 

PLA-g-MA/PBAT. Esse resultado pode ser explicado devido à elevada massa 

molar da blenda não compatibilizada, comparada com as outras blendas, que 

apresentaram elevada degradação e diminuição de massa molar. Portanto, 

apesar da não compatibilização desta blenda a utilização de 30% de PBAT na 

formulação foi suficiente para tenacificação do PLA. 

 

 

 

Tabela 5.12 Valores de resistência ao impacto (RI) para todas as composições 

 RI (J/m) 

PLA 29,76 ± 1,86 

PLA-g-MA 15,75 ± 3,92 

PBAT Nb - 

PLA/PBAT 124,76 ± 17,85 

In situ 58,07 ± 7,24 

PLA-g-MA/PBAT 51,37 ± 5,59 
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6. CONCLUSÕES 

 

Podemos concluir através dos resultados obtidos neste trabalho que a 

modificação química do PLA com anidrido maleico foi possível, entretanto, a 

confirmação da enxertia do MA no PLA não pôde ser realizada devido às 

limitações das técnicas de caracterização e das similaridades estruturais entre 

o anidrido maleico e o PLA. Além disso, a técnica de titulação dos grupos 

ácidos se mostrou eficaz para quantificação do aumento de acidez das 

amostras. A extrusão reativa causou alterações nas cadeias do PLA, alterando 

sua massa molar e comportamento reológico. A modificação química do PLA 

com anidrido maleico, na presença de DCP, e posterior mistura com PBAT, se 

mostrou uma rota eficiente para compatibilização dessa blenda, como 

indicaram as propriedades mecânicas, apesar da elevada degradação da 

matriz de PLA-g-MA e baixa massa molar dessa blenda (PLA-g-MA/PBAT). A 

produção da blenda não compatibilizada se mostrou uma rota adequada para 

obtenção de um material de elevada tenacidade. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Estudo aprofundado da degradação do PLA; 

 Estudo da variação das concentrações do anidrido maleico e de 

peróxido utilizado na modificação química do PLA; 

 Avaliação da efetividade do metacrilato de glicidila como monômero 

reativo na modificação de PLA, na presença e ausência de DCP; 

 Avaliação da degradação hidrolítica do PLA e de sua influência na 

compatibilização de blendas; 

 Ajuste das condições de análise da técnica de ressonância 

magnética nuclera (NMR) para a detecção da reação do anidrido 

maleico em PLA. 
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