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RESUMO 
 

O poli(ácido láctico) (PLA) é um dos principais polímeros biodegradáveis, exibindo alto 

módulo elástico e biocompatibilidade. Porém, sua baixa tenacidade demanda a modificação 

com a adição de elastômeros termoplásticos (TPEs) para atender a requisitos de projetos. A 

baixa compatibilidade entre PLA e TPEs requer o uso de agente compatibilizante (AgC) para 

melhor interação entre fases e, consequentemente, suas propriedades mecânicas e 

viscoelásticas. O comportamento reológico, as propriedades de interface e a processabilidade 

governam a formação da fase dispersa em uma blenda, afetando seus comportamentos 

viscoelástico e mecânico. Neste trabalho investigou-se a modificação das características 

mecânicas, morfológicas e viscoelásticas do PLA pela incorporação dos TPEs poliuretano 

termoplástico (TPU) e elastômero de etileno (EEt) sem e com a presença do AgC terpolímero 

etileno-acrilato de butila-metacrilato de glicidila (EBG) por mistura física. As blendas 

PLA/TPEs foram preparadas nas proporções mássicas de 10 e 30% em misturador interno, 

sendo as blendas PLA/TPEs (70/30) aditivadas com 5%EBG, e a blenda PLA/TPU (70/30) 

aditivada com os teores com 2,5 e 7,5%EBG. PLA, TPEs e EBG foram caracterizados quanto 

ao comportamento reológico, propriedades de superfície e miscibilidade. As blendas 

PLA/TPEs (sem e com EBG) foram caracterizadas quanto à sua processabilidade, 

propriedades reológicas, térmicas, mecânicas, viscoelásticas, morfológicas e de interface. A 

compatibilização com EBG reduziu a tensão interfacial e aumentou a espessura da interface 

da blenda PLA/TPU. A adição de 10% de TPE aumentou a viscosidade do PLA de 2123 para 

até 2300 Pa.s, enquanto que 30% de TPE acresceu a viscosidade para até 2650 Pa.s. O uso de 

7,5%EBG reduziu o diâmetro das partículas de TPU na blenda PLA/TPU (70/30) de 3,9 para 

2,3 m. O uso de baixo %EEt retardou a degradação térmica do PLA, enquanto a presença de 

EBG nas blendas PLA/TPU retardou a decomposição dos segmentos de TPU. A temperatura 

de transição vítrea no PLA (medida por DSC) foi 61 ºC, não tendo sido afetada pela 

presença/%TPE e de EBG. A Energia Mecânica Específica (EME) aumentou com o aumento 

do %TPE nas blendas PLA/TPE. A tan diminuiu com o aumento do %TPE, aumentando o 

caráter elástico do PLA. O PLA apresentou aumento da resistência ao impacto de 1,9 para          

5,0 kJ/m² com 30%TPU e para 7,0 kJ/m² com 7,5%EBG. A presença de TPE promoveu 

aumento da deformação no escoamento e melhora no balanço módulo-tenacidade do PLA. 

EBG mostrou-se um compatibilizante efetivo para as blendas PLA/TPU, sendo o teor de 7,5% 

o mais adequado. 

Palavras-chave: PLA, TPE, EBG, blendas, compatibilização, tenacificante. 



ABSTRACT  

 

Poly (lactic acid) is one of the main biodegradable polymers, exhibiting high elastic modulus 

and biocompatibility. However, its low tenacity demands modification with the addition of 

thermoplastic elastomers (TPEs) to fulfill project requirements. The low compatibility 

between PLA and TPEs requires the use of a compatibilizer agent (AgC) for better interaction 

between phases and, consequently, their mechanical and viscoelastic properties. Rheological 

behavior, interface properties, and processability govern the formation of the dispersed phase 

in a blend, affecting its viscoelastic and mechanical behaviors. In this work, the modification 

of the mechanical, morphological and viscoelastic characteristics of PLA was investigated by 

the incorporation of TPEs thermoplastic polyurethane (TPU) and ethylene elastomer (EEt) 

without and with the presence of the AgC ethylene-butyl methacrylate-ethylene acrylate 

(EBG) by physical mixing. The PLA/TPEs blends were prepared in the weighted proportions 

of 10 and 30%, while PLA/TPEs (70/30) blends were prepared with 5% w/w EBG, and 

PLA/TPU (70/30) blend were also prepared with 2.5 and 7.5%EBG. PLA, TPEs, and EBG 

were characterized by rheological behavior, surface properties, and miscibility. The 

PLA/TPEs blends (without and with EBG) were characterized by their processability, 

rheological, thermal, mechanical, viscoelastic, morphological and interface properties. The 

use of EBG reduced the interfacial tension and increased the thickness of the PLA/TPU blend 

interface. The addition of 10% TPE increased the PLA viscosity from 2123 to up to 2300 

Pa.s, while 30%TPE rose the viscosity to up to 2650 Pa.s. The use of 7.5%EBG reduced the 

TPU particle diameter in the PLA/TPU (70/30) blend from 3.9 to 2.3 m. The use of low 

%EEt delayed the thermal degradation of the PLA, while the presence of EBG in the 

PLA/TPU blends delayed the decomposition of the TPU segments. The glass transition 

temperature in the PLA (measured by DSC) was 61 ºC, not being affected by the 

presence/%TPE and EBG. Specific Mechanical Energy (EME) rose with the increase of 

%TPE in the PLA/TPE blends. Tan  decreased with the increase of %TPE, increasing the 

elastic behavior of PLA. PLA increased its impact resistance from 1.9 to 5.0 kJ/m² (with 

30%TPU) and to 7.0 kJ/m² (with 7.5% EBG). The presence of TPE promoted an increase in 

the yield strain and an improvement in the PLA modulus-toughness balance. EBG proved to 

be an effective compatibilizer for PLA/TPU blends, with 7.5% content being the most 

appropriate. 

  

Keywords: PLA, TPE, EBG, blends, compatibilization, toughening agent. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Poli (ácido láctico) (PLA) é um dos principais polímeros biodegradáveis, materiais 

que são decompostos por ação de microorganismos na natureza. Dentre as principais 

características do PLA, destacam-se a elevada rigidez, biocompatibilidade e processabilidade, 

as quais permitem seu emprego em aplicações como filmes, invólucros, brinquedos e 

biomateriais (como pinos de fixação, peças para reparo do menisco, arruelas e suturas) [1]. 

Entretanto, o elevado custo e a baixíssima tenacidade do PLA demandam sua modificação, 

muitas vezes, através de blendas poliméricas com polímeros flexíveis, como elastômeros 

termoplásticos, destacando-se o poliuretano termoplástico (TPU) e elastômeros à base de 

etileno [2].  

Blendas poliméricas é uma rota de desenvolvimento baixo custo para polímeros, e têm 

sido uma excelente alternativa na modificação das propriedades físicas e mecânicas do PLA, 

permitindo melhor ajuste de propriedades pelo controle da formação e dispersão das fases 

durante o processamento, além de diminuir o custo do PLA. O nível de propriedades 

mecânicas de uma blenda polimérica é bastante afetado pelo grau de interação intermolecular 

e de adesão interfacial entre seus componentes. A maioria das blendas poliméricas são 

imiscíveis devido às diferenças química e estruturais dos polímeros, o que requer, geralmente, 

o emprego de um agente compatibilizante (AgC) (normalmente copolímeros ou compostos 

que reagem in situ [3]) para melhoria da adesão interfacial e interação entre as fases. 

Normalmente, os AgCs são polímeros de baixa massa molar que apresentam grupos 

funcionais polar e apolar, e esta menor massa molar lhes confere alta mobilidade e favorece 

sua migração para a interface entre os componentes da blenda, onde poderá interagir com 

estes e aumentar a sua adesão interfacial, resultando em melhores propriedades mecânicas. 

Na literatura reportam-se várias pesquisas focadas na melhoria da resistência ao 

impacto e do balanço módulo-tenacidade do PLA pela adição de TPU ou elastômeros à base 

de etileno [4-7]. Entretanto, poucas investigações procuram relacionar propriedades 

interfaciais (como tensão interfacial e espessura de interface), dados de processabilidade 

(como torque e energia mecânica específica) e/ou de reologia (como viscosidade e razão 

viscosimétrica) com o comportamento mecânico, viscoelástico e morfológico de blendas de 

PLA com TPE. As propriedades de interface são fundamentais para modificar e melhorar a 

transferência de esforços da fase dispersa para a matriz em uma blenda polimérica, afetando 

suas propriedades mecânicas. Por sua vez, o comportamento reológico influencia a formação 

da fase dispersa (seu tamanho e a facilidade para que esta seja formada), enquanto a 
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processabilidade afeta a capacidade de dispersão dos componentes da blenda durante a 

preparação. Estas três propriedades, portanto, exercem controle na morfologia e na 

viscoelasticidade da blenda, e estas, por sua vez, nas propriedades mecânicas.  

Esta tese de doutorado visa apresentar e contribuir com dados para a discussão e 

análise de fenômenos de superfície/interface, propriedades reológicas e viscoelásticas, e da 

processabilidade de blendas em misturador interno como forma de antever a morfologia e 

propriedades mecânicas (impacto e tração) de blendas PLA/TPU e PLA/elastômero de etileno 

(EEt) compatibilizadas com terpolímero etileno-acrilato de butila-metacrilato de glicidila 

(EBG). 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Esta revisão bibliográfica aborda trabalhos relativos blendas poliméricas quanto à 

miscibilidade e compatibilização, sobre o uso e aplicação do poli (ácido láctico) (PLA), 

polímero objeto deste estudo, e elastômeros termoplásticos (TPEs) usados na tenacificação de 

polímeros, bem como fenômenos de superfície e interface em blendas poliméricas binárias. 

 

2.1 Blendas poliméricas 

 

Blendas poliméricas são misturas de dois ou mais polímeros, a qual resulta em um 

novo material com propriedades distintas dos componentes [8], com interações 

intermoleculares e adesão mecânica entre os constituintes, podendo ser homogêneas (ou 

monofásicas) e heterogêneas (ou heterofásicas). As blendas poliméricas heterofásicas são 

compostas por uma matriz (componente majoritário) e uma fase dispersa (componente 

minoritário), tendo sua morfologia influenciada por aspectos como composição química, 

tensão interfacial, razão viscosimétrica entre as fases e o histórico da blenda [9]. Em geral, a 

maioria das blendas são heterogêneas ou imiscíveis devido à imiscibilidade de seus 

componentes, o que leva à separação de fases havendo ou não certo grau de miscibilidade. 

O uso de blendas poliméricas tem como grande vantagem o fato de ser uma fácil 

alternativa na modificação de propriedades dos polímeros [10], além de apresentar maior 

custo-benefício em comparação à síntese de novos polímeros [11]. Outro grande atrativo do 

uso de blendas poliméricas é a tenacificação de polímeros rígidos e pouco tenazes com 

partículas de elastômero, as quais aumentam significativamente a deformação plástica da 

matriz quando sujeita a condições de fratura [12] com baixa redução do módulo elástico do 

polímero [13].  

O desenvolvimento de blendas poliméricas com polímeros biodegradáveis (PBD) tem 

sido objeto de estudos nos últimos anos [10,14-17]. PBDs apresentam, em geral, maiores 

módulo elástico e temperatura de transição vítrea (Tg) em comparação a poliolefinas, bem 

como custo mais elevado, o que limita o número de aplicações desta classe de polímeros por 

não atender aos critérios comuns de projeto (como menor custo e adequado balanço módulo-

tenacidade). Desta forma, a mistura com elastômeros flexíveis ou elastômeros termoplásticos 

(TPEs) é uma alternativa para a redução do custo de produção do material, além de melhorar a 

relação módulo-tenacidade. 
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2.1.1 Miscibilidade de blendas poliméricas  

 

A miscibilidade entre as fases é um dos principais fatores para determinação das 

propriedades finais e aplicação de uma blenda [18]. Este parâmetro considera o tipo de 

morfologia que a blenda apresentará após a mistura de seus componentes durante o 

processamento (estrutura uniforme e homogênea ou de fases dispersas e imiscíveis entre si), 

sendo avaliado com base na magnitude da variação da energia livre de Gibbs de mistura 

(ΔGmis) (Equação 1.1). 

 

ΔGmis = ΔHmis – Tmis*ΔSmis           (1.1) 

 

Onde: ΔHmis e ΔSmis representam, respectivamente, as variações de entalpia e de entropia de 

mistura, e Tmis é a temperatura de mistura.  

 

  O termo ΔHmis, por sua vez, pode ser reescrito como (Equação 1.2). 

 

ΔHmis = V1*V2*(  
     

                      (1.2) 

 

Onde: Vi é a fração volumétrica do componente “i” da blenda e i é o Parâmetro de 

solubilidade de Hildebrand do componente “i” da blenda. 

 

  O termo ΔSmis pode ser reescrito como (Equação 1.3). 

  

ΔSmis = -k*[  *ln (  ) +   *ln (  )]         (1.3) 

 

Onde, k é a constante de Boltzmann (igual a 1,38.10
-23

 m².kg.s
-2

.K
-1

); ni é o número de 

moléculas do polímero “i” presente na blenda e xi é a fração molar do polímero “i”.  

 

Uma blenda polimérica é considerada miscível se a diferença entre os termos ΔHmis e 

Tmis*ΔSmis for negativa e ΔGmis < 0. Isto ocorre quando a diferença entre os parâmetros de 

solubilidade de Hildebrand () dos polímeros é muito pequena, e ΔHmis é mínimo [19], como 

sugere a Equação 1.2. A contribuição entrópica durante o processo de mistura de polímeros 

(ΔSmis) é muito pequena, pois somente uma pequena quantidade de moléculas participa do 

processo de solubilização [20]. Além disto, para que a miscibilidade seja favorecida, é 

necessário que haja forte interação intermolecular, como ligações de hidrogênio, transferência 

de cargas, e interação doador-receptor de elétrons [20], as quais favorecem a maior 

aproximação de cadeias. 
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Em certa pressão (p) e temperatura de mistura (Tmis), a relação entre as derivadas 

parciais de ΔGmis e da fração volumétrica dos componentes da blenda (Vi) deverá ser superior 

a zero para que a blenda seja miscível, conforme relação mostrada na Equação 1.4 [8]: 

 

 
         

   
        

              (1.4) 

 

Desta forma, a maior organização do sistema (promovida pelo termo ΔHmis) resultará 

em pequena ΔSmis [16], favorecendo a mistura das fases. Blendas miscíveis apresentam, em 

geral, melhores propriedades mecânicas e condutividade elétrica [21] do que blendas 

imiscíveis, uma vez que a transferência de esforços é mais eficiente devido à ausência de 

descontinuidades e pela maior sinergia entre as fases. Uma consequência desta completa 

miscibilidade é que a tensão interfacial entre os domínios seria próxima a zero [2], além de 

existir somente uma temperatura de transição vítrea (Tg) para estas blendas.  

De acordo com Hamad e colab. [22], uma blenda é considerada compatível com base 

nas propriedades finais desejadas; ou seja, uma blenda que possua propriedades mecânicas 

melhoradas em relação ao polímero puro é considerada compatível. Uma vez que a maioria 

das blendas poliméricas é de polímeros incompatíveis, estas são blendas imiscíveis. Assim, 

uma blenda miscível ou parcialmente miscível é considerada compatível, enquanto uma 

blenda imiscível é dita incompatível. Blendas imiscíveis apresentam maior entropia de 

mistura, o que desfavorece a mistura das fases e aumenta a ΔGmis. Estas blendas apresentam o 

fenômeno de separação de fases, com formação de uma microestrutura na qual a segunda fase 

se encontra dispersa na matriz do componente majoritário (estrutura do tipo sea-island), além 

de possuírem elevada tensão interfacial [2]. Blendas imiscíveis frequentemente apresentam 

duas Tgs distintas relativas a cada um dos componentes. A adesão interfacial entre os 

domínios da blenda muitas vezes é fraca e a transferência de esforços é ineficiente. Para 

melhor interação entre os domínios, frequentemente se emprega agentes compatibilizantes 

(AgCs) que favoreçam a interação entre os domínios e melhoram as propriedades mecânicas. 

 

2.1.2 Compatibilização de blendas poliméricas 

 

Agentes compatibilizantes, em geral, são copolímeros (em bloco ou graftizados) que 

possuem grupamentos químicos que interagem com ambos as fases ou domínios da mistura 

ou blenda. Quando um AgC é adicionado a uma blenda polimérica, este potencialmente migra 
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para a interface entre domínios, modificando-a através da formação de uma camada de 

ligação com maior interação intermolecular entre os componentes aumentando a interação 

entre as fases e a espessura da interface [23]. Além disto, com a compatibilização, é esperado 

que diferença entre as Tgs dos componentes da blenda seja reduzida, uma vez que a interação 

intermolecular foi aumentada pela ação do AgC [2]. A Figura 1 mostra um esquema 

figurativo do processo de modificação da interface por um AgC de uma blenda polimérica, 

composta pelos polímeros A e B após a adição deste na mistura polimérica. 

 

     Figura 1. Esquema figurativo da ação de um AgC numa blenda polimérica AB genérica 

          
                    Modificado de: [24] 

 

A presença de um AgC na interface, além da interação com os domínios da blenda, 

também acarreta em redução da tensão interfacial (e consequente aumento da adesão 

interfacial), diminuição do tamanho de partícula da fase dispersa, estabilização da fase 

dispersa através da supressão da coalescência e melhora da transferência de esforços entre as 

fases [25]. Além da compatibilização promovida pelo uso de agentes compatibilizantes 

poliméricos, existem também alternativas [26], tais como: (i) adição de copolímero 

multifuncional como um modificador de impacto; (ii) adição de um co-solvente; (iii) 

interação iônica; (iv) irradição por raios gama ou feixe de elétrons (combinados com ou sem 

um co-agente); e (v) nanopartículas. 

 

2.2 O Poli (ácido láctico) (PLA) e suas blendas 

 

Nos últimos anos, o poliácido láctico (PLA) tem se destado por ser um dos principais 

polímeros biodegradáveis (PBDs) da atualidade, com volume de produção considerável, tendo 

sido cientificamente investigado [27-30]. Os PBDs são uma classe de polímeros produzidos a 
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partir da fermentação de matérias primas naturais por microorganismos, sendo estes 

polissacarídeos (amido, goma gelana, goma xantana) e poliésteres (polihidróxialcanoato 

(PHA) e poli (3-hidróxibutirato) (PHB)), ou obtidos pela síntese de moléculas da biomassa, 

como o próprio PLA, poli (-caprolactona) (PCL) e poli (ácido glicólico) (PGA) [31].  

Por serem obtidos a partir da biomassa, o processo de polimerização ou de síntese de 

PBDs consome grandes quantidades de CO2 [32], resultando em menor impacto ambiental em 

comparação com polímeros de origem petroquímica. A biodegradação dos PBDs, quando 

descartados na natureza, ocorre pela deterioração química provocada por microorganismos, 

resultando em moléculas menores e inofensivas ao meio ambiente [33]. O poli (ácido láctico) 

(PLA) é um poliéster alifático obtido pela polimerização do ácido láctico, oriundo de fontes 

naturais, como o amido e a cana de açúcar [34]. A estrutura do ácido láctico apresenta um 

carbono assimétrico, formando enantiômeros dos tipos L(+) (levógiro) e D(-) (dextrógero), 

bem como na mistura racêmica DL. A polimerização do ácido láctico produz monômeros com 

estas mesmas formas enantioméricas, as quais estão representadas na Figura 2. 

 

       Figura 2. Representação química da estrutura monomérica dos isômeros ópticos do PLA  

     
      Modificado de: [35] 

 

O PLA, com base no seu processo de cristalização, pode formar até três tipos de 

cristalitos ([36 cujo tipo depende das condições de processamento deste. A forma 

considerada mais estável) é formada no resfriamento a partir do fundido e também por 

cristalização a frio [37], com conformação de cadeia helicoidal do tipo 103com hélices 

antiparalelas, tendo célula cristalina do tipo ortorrômbica [38]. A forma são cristalitos 

gerados quando as cadeias do PLA são sujeitas a altas taxas de estiramento em altas 

temperaturas [37], com conformação de cadeia helicoidal do tipo 31 e célula cristalina do tipo 

trigonal [38]. Diferentemente dos tipos anteriores, cristalitos com forma  possuem 

conformação de cadeia helicoidal do tipo 31 e célula cristalina do tipo ortorrômbica, 

identificados em cristalização epitaxial em hexametilbenzeno [38]. lém destes três tipos, 

cristalitos do tipo ’ (também chamados de cristalitos do tipo ) podem ser formados durante 

a cristalização a frio do PLA. Cristalitos ’ são considerados metaestáveis, possuindo uma 
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estrutura menos compacta em relação aos cristalitos do tipo e tendo a mesma conformação 

de cadeia. Além disto, sua formação está diretamente ligada ao intervalo de cristalização a 

frio do PLA, sendo concorrente com a formação de cristalitos do tipo . Quando o processo 

de cristalização a frio do PLA ocorre no intervalo de temperatura entre Tg e abaixo de 100 ºC, 

haverá somente a formação de cristalitos ’, enquanto se este processo ocorre acima de              

120 ºC, haverá somente a presença de cristalitos . Caso a cristalização a frio ocorra entre 

100-120 ºC, haverá a formação de uma população mista de cristalitos  e ’, cuja proporção 

/’ aumenta com a temperatura [39]. 

O PLA apresenta caráter hidrofóbico em razão de seu grupamento lateral metila                 

(-CH3), o qual também o torna mais resistente à hidrólise em comparação ao PGA. À 

temperatura ambiente, PLA é um polímero rígido, visto que a maior parte de grades 

comerciais possui temperatura de transição vítrea (Tg) de 63,8 ºC [33]. Esta rigidez resulta em 

elevada resistência mecânica do PLA [40], superior a de polímeros de uso geral, ditos 

commodities, como poli (tereftalato de etileno) (PET) e poliestireno (PS) [41], e inferior 

resistência ao impacto Izod e deformação na ruptura, como nos polímeros, polietileno de alta 

densidade (PEAD), polipropileno (PP) e PS) [42]. O PLA apresenta boa processabilidade e 

biocompatibilidade [43], o que permite o seu emprego como material biomédico em tecidos e 

fio de sutura sem rejeição do corpo humano. Este conjunto de propriedades permite seu 

emprego em aplicações biomédicas, em embalagens de alimento e no segmento têxtil [44], 

assim como produtos descartáveis [45], recipientes [46], utensílios automotivos e elétricos, 

bem como impressão 3D [47].  

Aspectos ligados à baixa tenacidade, cinética de cristalização, baixo teor de 

cristalinidade [48], e baixas temperatura de deflexão térmica (HDT) [46] e resistência do 

fundido [49] limitam significativamente o número de aplicações e rotas de processamento do 

PLA. Para aumentar a aplicação em diferentes segmentos do mercado, o PLA é 

frequentemente modificado com plastificantes, por mistura com outros polímeros na forma de 

blendas poliméricas [50], por copolimerização durante a sua síntese, pela adição de cargas 

minerais, fibras ou nanomateriais (como nanofibras, nanocristais e nanowhiskers) [51], e 

agentes nucleantes [52]. A baixa ductibilidade e elevada Tg do PLA muitas vezes requer sua 

plastificação para melhorar o processamento e comportamento mecânico à temperatura 

ambiente e permitir seu uso como filmes e embalagens. Dentre os diversos tipos de 

plastificantes usados, destacam-se o poli (etileno glicol) (PEG), poli (propileno glicol) (PPG), 

citrato de tributila, éster cítricos, triacetina e fosfato de trifenila [53]. A cinética de 



32 

 

cristalização lenta do PLA, por sua vez, requer o uso de agente nucleante (AN) como forma 

de acelerar a etapa de nucleação e cristalização em temperaturas mais elevadas. O AN pode 

diminuir o tamanho médio dos cristalitos, tornando o PLA mais translúcido, bem como 

melhorar sua estabilidade térmica (aumentando a temperatura de deflexão térmica) e 

resistência ao impacto. Compósitos de PLA com nanomateriais (nanoargilas [55]), cargas 

minerais e/ou fibras (sintéticas ou naturais [54]), utilizados como reforços, têm sido 

desenvolvidos para aplicações onde altas resistência mecânica, tenacidade e estabilidade 

térmica são desejáveis. 

Blendas de PLA têm sido desenvolvidas com outros polímeros sintéticos ou não, 

biodegradáveis ou não, para melhoria da tenacidade e resistência à umidade [56], bem como 

redução do seu custo. Por ser um polímero biodegradável de fonte renovável, dados de 2017 

apontavam um custo para o PLA (~ US$ 5,0/kg) da ordem de 3 vezes ao do polietileno de alta 

densidade (PEAD) e polipropileno (PP) (~US$ 1,50/kg e 1,80/kg, respectivamente) [57]. 

Dentre os principais blendas com PLA, destacam-se as com amido, poli (-caprolactama) 

(PCL), polihidróxialcanoato (PHA) [56], poli (succinato de butileno-co-adipato) (PBSA), poli 

(succinato de butileno) (PBS), poli (acrilato de butila) (PBA), poli (adipato de butileno-co-

tereftalato) (PBAT) [58], poliuretano termoplástico (TPU), copolímero etileno-metacrilato de 

glicidila (EGMA), e poliamida elastomérica (PAE), entre outras [59].  

A tenacificação das blendas de PLA é melhorada com o uso de agentes 

compatibilizantes (AgCs), na maioria das vezes com copolímeros em bloco ou graftizado, ou 

polímeros modificados quimicamente, ou por incorporação de nanopartículas. Dentre os 

AgCs mais usuais, destacam-se o PE modificado ou graftizado com anidrido maleico (PE-g-

AM), PP modificado com anidrido maleico (PP-g-AM), PP modificado com metacrilato de 

glicidila (PP-g-GMA), terpolímero acrilonitrila-butadieno-estireno modificado com 

metacrilato de glicidila (ABS-g-GMA), PLA modificado com metacrilato de glicidila (PLA-

g-GMA) e PLA modificado com ácido acrílico (PLA-g-AA) [22]. Dentre os AgCs à base de 

copolímeros etileno-éster, destacam-se, principalmente, EGMA [60-62], EMAGMA [63-65] e 

EBG [49,66], os quais também são utilizados muitas vezes na compatibilização por reações in 

situ na interface das blendas de PLA.  

A Tabela 1 apresenta algumas blendas de PLA com elastômeros com o objetivo de se 

modificar o comportamento mecânico de PLA. Pode-se observar que há um aumento ou 

diminuição da propriedade de interesse em função do tipo e percentual de polímero utilizado. 

A morfologia da superfície de fratura de blendas imiscíveis de PLA com elastômeros ou 

copolímeros flexíveis, antes e após a adição de um agente compatibilizante, pode ser 
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observada nas micrografias de MEV mostradas na Tabela 2. Se observa que há uma 

modificação da morfologia da blenda pelo uso de um AgC. 

 

Tabela 1. Efeito do elastômero no valor da propriedade de interesse de blendas PLA/elastômeros 

Blenda 
Propriedade  

de interesse 

Variação 

da propriedade 
Ref. 

PLA/TPU 
Tenacidade  de 1,07 para 0,86 MJ/m³ com 10%TPU. 

[67] 
Elongação na ruptura  de 2,7% para 6,6% com 20%TPU. 

PLA/EBG 
Resistência ao impacto  de 4,6 para 24,7 kJ/m² com 25%EBG. 

[68] 
Resistência à tração  de 66,4 para 31,4 MPa com 25%EBG. 

PLA/EGMA 
Resistência ao impacto  de ~ 2,5 para ~ 6,0 kJ/m² com 20%EGMA. 

[69] 
Módulo elástico na tração  de ~ 2300 para ~ 1800 MPa com 20%EGMA. 

PLA/EVA 
Módulo elástico na tração  de 439 para 205 MPa com 35%EVA. 

[70] 
Deformação na ruptura  de 16% para 164% com 35%EVA. 

PLA/copolímero 

etileno-acrilato 

(EAC) 

Resistência à tração  de ~ 65 para ~ 42 MPa com 15%EAC 
[71] 

Deformação na ruptura  de ~ 5% para ~ 38% com 15%EAC 

 

2.3 Elastômeros termoplásticos (TPEs) como modificadores de impacto 

 

Elastômeros termoplásticos (thermoplastic elastomers, TPEs) são polímeros que 

combinam características de termoplásticos e de elastômeros convencionais. Estes podem ser 

copolímeros em blocos, graftizado ou obtidos a partir da mistura de um polímero rígido ou 

semicristalino com um elastômero. A microestrutura de um copolímero em bloco ou TPE é 

composta por segmentos de cadeia rígido ou cristalizável (hard segment, HS) e de segmento 

flexível ou elastomérico (soft segment, SS). Os TPEs podem apresentar várias sequências 

distintas de segmentos HS e SS, destacando-se as do tipo tribloco HS-SS-HS e multibloco 

(HS-SS)n [74], as quais podem ter sua distribuição, arranjo e tamanho de blocos ajustados 

durante a síntese com produção de TPEs com alta ou baixa dureza. A estrutura física da 

cadeia do copolímero pode ser tribloco (representada por ABA), como nos copolímeros de 

poli (estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) e poli (estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS), ou 

multiblocos como no caso dos elastômeros termoplásticos de poliuretano (TPU). Os 

copolímeros graftizados podem ser divididos em tipo “pente” (comb) ou “escova” (brush) 

[75]. Devido à incompatibilidade dos segmentos dos copolímeros em bloco ou graftizado, ou 

da mistura, ocorre separação de fase com formação de domínios gerando um material 

heterofásico.  
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Tabela 2. Micrografias de MEV da superfície de fratura de blendas de PLA/elastômeros/AgCs 

Blenda Micrografias Ref. 

PLA/TPU 

compatibilizada 

com EMAGMA 

   

[64] 

PLA/PBAT 

compatibilizada 

com copolímero 

monometóxi poli 

(etilenoglicol)-PLA 

(MPEG-PLA) 

                  

[72] 

 

PLA/PBS 

compatibilizada 

com EMAGMA 

                         

[73] 

PLA/copoliéster 

termoplástico 

(HYT) 

compatibilizada 

com EBG 

                            

[4] 

PLA/TPU 75/25 PLA/TPU/EMAGMA 75/25/5 PLA/TPU/EMAGMA 75/25/10 

PLA/PBAT 70/30 PLA/PBAT/MPEG-PLA 70/30/3 

PLA/PBS 90/10 PLA/PBS/EMAGMA 86/10/4 
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Os TPEs podem ser divididos em duas grandes categorias baseando-se no seu tipo de 

microestrutura (copolímeros em bloco ou blenda polimérica), conforme pode ser visto no 

diagrama mostrado na Figura 3. Dentre os TPEs formados por copolímeros em bloco, 

destacam-se as copoliamidas (COPAs), copoliésteres (COPEs), copolímeros olefínicos 

(POPs), copolímeros estireno-olefínicos, poliuretano termoplástico (TPU) e ionômeros [77]. 

Em termos de blendas poliméricas, as principais famílias são as blendas elastômero-

poliolefina (TPOs) e blendas poliméricas dinamicamente vulcanizadas (TPVs) [78]. 

Copolímeros como SBS, SIS e poli (estireno-b-etileno/butileno-b-estireno) (SEBS) são os 

principais adicionados a termoplásticos no processo de formação de blendas poliméricas 

(neste caso, chamado de compostagem), aumentando a tenacidade do  

 

Figura 3. Esquema ilustrativo das principais famílias de TPEs em função da natureza e composição química 

       
                                     

Modificado de: [76] 

 

A Figura 4 mostra figurativamente a morfologia de um TPE, formada por domínios 

rígidos, devido à junção de segmentos ou blocos rígidos (HS), dispersos numa matriz formada 

pelo entrelaçamento dos segmentos flexíveis. Uma vez que as transições térmicas (Tg ou Tf) 

dos segmentos ou polímeros do TPE são sensíveis à variação da temperatura, estes podem ser 

processados por técnicas convencionais como extrusão e injeção [81]. Tal morfologia de 

separação de fases confere alta elasticidade e flexibilidade aos TPEs [82], cujas cadeias ou 

segmentos flexíveis estão fisicamente reticulados por microdomínios de segmentos rígidos 

(HS), ligações de hidrogênio ou interação ligante-metal [83]. Em função de sua morfologia, 

os TPEs apresentam alta deformação na ruptura e baixa deformação permanente à 

temperatura ambiente, sendo processáveis como termoplástico [84], podendo ser submetidos a 
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grandes deformações dentro do campo elástico e sofrerem fluência negligenciável, o que 

permite o emprego dos mesmos em aplicações onde o material deve ser capaz de absorver 

energia mecânica [85]. 

 

    Figura 4. Ilustração da morfologia de um copolímero em bloco (segmentos rígidos (HS) e flexíveis (SS)) 

                                                                
Modificado de: [86] 

 

A alta flexibilidade e fácil processabilidade dos TPEs tornam estes materiais uma 

classe importante de polímeros, sobretudo para aplicações onde são requeridas altas 

tenacidade e deformação na ruptura [77]. Estas características fazem destes polímeros 

excelentes modificadores de impacto, atuando como reguladores da relação módulo-

tenacidade de polímeros rígidos (como o PLA, por exemplo), destacando-se os TPUs e os 

elastômeros de etileno. Feng e Ye [87] estudaram a modificação das propriedades mecânicas 

do PLA variando os teores de TPU de 0-30% m/m TPU. A resistência à tração do PLA foi 

gradualmente reduzida com o aumento do teor de TPU (de 60 para 35 MPa após a adição de 

30%TPU), enquanto a deformação na ruptura aumentou drasticamente com apenas 10%TPU 

(próximo a 0% para quase 200%). Semelhante tendência também foi observada na resistência 

ao impacto do PLA com o aumento da fração de TPU, a qual atingiu valores próximos a 60 

kJ/m² com a adição de 30%TPU. Hong e colab. [88] estudaram a influência de TPU na 

tenacificação e resistência à tração de blendas de PLA com até 50% de TPU. Houve um 

aumento da deformação na ruptura da blenda PLA/TPU 50/50 de 1,04 para 9,04%, e uma 

redução da carga máxima na tração de 1515 para 574 kN. Zhao e colab. [89] na investigação 

do comportamento mecânico de PLA com diferentes teores de POE graftizado com 

metacrilato de glicidila (POE-g-GMA) observaram uma redução na tensão de ruptura de 53,5 

para 22,1 MPa após a adição de 20% POE-g-GMA. Por outro lado, houve um aumento 

significativo da resistência ao impacto e deformação na ruptura (de 3,5 para 69,9 kJ/m² e 

4,5% para 264,3%, respectivamente). Oyama [90] na tenacificação de PLA com o copolímero 

etileno-metacrilato de glicidila (EGMA) observou que 20% de EGMA reduziu o módulo 
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elástico de 1860 Mpa (PLA) para 1570 MPa, e aumentou a deformação na ruptura 5% para 

26%. 

 

2.4 Fenômenos de superfície e de interface em materiais poliméricos 

 

Fenômenos de superfície (como molhabilidade, forças coesivas e energia de 

superfície) e de interface (como forças adesivas e tensão interfacial) são constantemente 

estudados, em vista do grande papel que ambos exercem em processos industriais como 

recobrimentos, pinturas, catálise, flotação, entre outros [91]. Dentre estes fenômenos, se 

destaca a energia de superfície (e seu equivalente para fluidos, tensão superficial), que é 

oriunda da diferença de magnitude das interações interatômicas (ou intermoleculares) entre os 

átomos/moléculas das camadas mais superficiais e os do interior. A Figura 5 mostra a 

representação dos níveis de interação entre partículas existentes na superfície de um sólido e 

no seu interior. Uma das formas mais empregadas para a estimação da energia de superfície 

de um sólido é por meio da medida do ângulo que uma gota de líquido faz com a sua 

superfície, chamado de ângulo de contato (θ). Esta gota se encontra em um sistema 

multifásico composto pelo substrato, pela própria gota e pelo vapor desta gota no meio. As 

fases interagem entre si na interface de separação de seus domínios, cuja magnitude é 

expressa pela tensão interfacial (γij). Assim, há a presença das tensões interfaciais entre a 

superfície do sólido com o vapor (γSV) (a energia de superfície do sólido), do sólido com o 

líquido (γSL) e do líquido com o vapor (γLV) (a tensão superficial do líquido) [93]. 

 

Figura 5. Representação da diferença de interação entre partículas da superfície e do bulk de um material 

       
        

Modificado de: [92] 

 

A Figura 6 mostra a relação entre as tensões interfaciais de um sistema substrato-gota-

vapor e o ângulo de contato que a gota faz com o substrato. Uma forma de relacionar as 
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informações entre as tensões interfaciais e o ângulo de contato é através da Equação de 

Young-Dupré (Equação 2) [94], a qual permite a determinação da energia de superfície do 

substrato (γSV). A magnitude do valor do ângulo de contato (θ) fornece importantes 

informações sobre a interação intermolecular do líquido com o substrato, como, por exemplo, 

o nível de interação intermolecular entre o líquido e o substrato, o qual é avaliado pela 

molhabilidade. 

 

Figura 6. Representação gráfica das tensões interfaciais e suas respectivas interfaces para uma gota séssil sobre 

uma superfície sólida em equilíbrio com o vapor   

     
           Modificado de: [95] 

 

γSV = γLV * cos θ + γSL               (2) 

 

Um líquido é hidrofílico (apresenta afinidade química com o substrato) se 0 < θ < 90º, 

espalhando-se sobre a superfície. Em contrapartida, um líquido que apresente baixa afinidade 

química com o substrato será considerado hidrofóbico e o ângulo de contato ficará 

compreendido entre 90º < θ < 150º, com baixo espalhamento sobre o substrato. Caso este 

líquido apresente baixíssima afinidade (superhidrofobicidade), o ângulo de contato será 

superior a 150º (θ > 150º).  

A Figura 7 mostra os diferentes níveis de molhabilidade, tomando-se como exemplo 

uma gota de água sobre uma superfície sólida. A Equação de Young-Dupré apresenta algumas 

limitações, pois não leva em consideração a magnitude das interações intermoleculares 

existentes no substrato e no líquido, bem como os tipos de interações intermoleculares 

possíveis. Assim, um dos modelos mais comumente empregados é o da Equação da Média 

Harmônica (também chamado de Método de Wu) (Equação 3.1). O Método de Wu [96], 

empregado para sistemas de baixa energia, permite calcular a energia de superfície do 

substrato (γSV) e a tensão superficial do líquido (   ) através da decomposição destes nos 

respectivos componentes polar e disperso.   



39 

 

Figura 7. Representação gráfica dos diferentes níveis de espalhamento de uma gota de água em um substrato  

   
              Fonte: [95] 

  

O componente polar é relativo às interações intermoleculares fortes, como ligação de 

hidrogênio, interação dipolo-dipolo e dipolo-induzido, enquanto o componente disperso é 

referente às interações intermoleculares fracas, como dipolo instantâneo. Desta forma, a 

energia de superfície (γSV) pode ser reescrita como a soma de suas componentes polar (   
 ) e 

dispersa (   
 ), assim como a tensão superficial do líquido (   ) na forma da soma de suas 

componentes (   
  e    

 ) (Equações 3.2 e 3.3, respectivamente): 

 

(1 + cos θ)     = 4   [
  

    
 

  
      

  
  

    
 

  
      

 ]                           (3.1) 

 

    =    
  +    

                                                        (3.2) 

 

    =    
  +    

                                                        (3.3) 

 

Ao contrário da Equação de Young-Dupré que somente requer um líquido para a 

determinação da γSV, a Equação da Média Harmônica demanda o emprego de dois líquidos 

com níveis de polaridade distintos. Em geral, empregam-se líquidos como água, 

diiodometano, formamida, glicerol e etileno glicol [97]. Outro parâmetro que pode ser 

estimado através da relação entre o componente polar da energia de superfície e a própria 

energia de superfície é a polaridade (Xp) (Equação 4.1) [98], que indica quão polar é o 

substrato, e independe da temperatura (Equação 4.2) [99]. 

 

Xp = 
   

 

    
            (4.1) 
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 = 0             (4.2) 

 

A coesão e a adesão, além da energia de superfície, também constituem importantes 

fenômenos relacionados à superfície e interface dos materiais. A coesão diz respeito à força 

que mantém uma substância unida, e pode ser estimada pelo trabalho de coesão (Wc), que é o 

trabalho termodinamicamente reversível por unidade de área ao dividir a substância para que 

duas novas superfícies sejam criadas após esta separação (Equação 5.1) [98]. A adesão, por 

sua vez, diz respeito ao nível de interação que mantém duas substâncias, e pode ser estimada 

pelo trabalho téorico de adesão (Wad), que é o trabalho reversível por unidade de área para 

separar as duas fases diferentes (Equação 5.2) [100]. 

 

Wc = 2 * γA            (5.1) 

 

Wad = (γA + γB) - γAB           (5.2) 

 

Onde: Wc: trabalho de coesão; Wad: trabalho téorico de adesão; A: energia de superfície de 

“A”; B: energia de superfície de “B” e AB: tensão interfacial entre A-B. 

 

  A Figura 8 mostra uma ilustração gráfica dos fenômenos de coesão e de adesão entre 

duas superfícies de dois componentes. A interface exerce grande controle na transferência de 

esforços da fase dispersa para a fase contínua em blendas e em compósitos poliméricos, sendo 

constantemente alvo de pesquisas visando aumento da resistência interfacial. De acordo com 

Rashmi e colab. [100], a tensão interfacial representa o total da energia livre de cada molécula 

na interface entre dois materiais imiscíveis, e serve de indicativo de difusão entre as fases. 

 

Figura 8. Ilustração gráfica dos fenômenos de coesão e de adesão entre duas superfícies 

 
            Modificado de: [98] 

 



41 

 

Em se tratando de blendas poliméricas, um dos métodos possíveis para estimar a 

tensão interfacial (   ) entre os polímeros A e B é através da relação entre as energias de 

superfície de cada um dos polímeros (  e   ) e de suas componentes polar (  
  e   

 ) e 

dispersa (  
  e   

 ), como mostrada na Equação 6 [101]. 

 

    =    +    - 2     
    

  
 

 
  
+    

    
  

 

 ]                     (6) 

 

  Através da magnitude de     pode-se inferir se a blenda polimérica apresentará baixa 

ou alta afinidade entre os seus componentes. Uma menor tensão interfacial implica em maior 

difusão entre os domínios e confere a estes maior compatibilidade [100]. Muitas blendas 

poliméricas são consideradas imiscíveis e, consequentemente, incompatíveis, requerendo o 

uso de agentes compatibilizantes para reduzir a tensão interfacial. Wu e colab. [101] 

estudaram a compatibilização de blendas de PLA/copolímero olefínico em bloco (OBC) com 

o copolímero EMAGMA-PLA produzido in situ na interface. A medição de ângulo de contato 

com água e diiodometano para PLA, OBC e EMAGMA-PLA foi empregada para determinar 

as energias de superfície de cada polímero, bem como estimar as tensões interfaciais entre os 

pares. Os domínios PLA/OBC apresentaram baixa afinidade química com base em sua 

elevada tensão interfacial (    = 13,05 mN/m); em contrapartida, os domínios 

OBC/EMAGMA-PLA e PLA/EMAGMA-PLA apresentaram alta afinidade química                   

(    = 5,15 e 1,22 mN/m, respectivamente), indicando que o copolímero EMAGMA-PLA foi 

um compatibilizante efetivo para a blenda PLA/OBC. Ding e colab. [102] investigaram a 

compatibilização de blendas PLA/PBAT por monometóxi poli (etileno glicol) - PLA (MPEG-

PLA). A medição de ângulo de contato foi realizada com água e diiodometano para PLA, 

PBAT e MPEG-PLA para determinar as energias de superfície de cada polímero, bem como 

estimar as tensões interfaciais entre os pares. Os domínios PLA/PBAT apresentaram alta 

afinidade química com base em sua baixíssima tensão interfacial (    = 3,49 mN/m), assim 

como os domínios PLA/MPEG-PLA e PBAT/MPEG-PLA (    = 1,50 e 5,26 mN/m, 

respectivamente), indicando que o copolímero MPEG-PLA atuou efetivamente como um 

compatibilizante para a blenda PLA/PBAT. 

 

2.5 Relação morfologia - propriedades reológicas de blendas poliméricas com elastômeros 
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  A morfologia e as propriedades mecânicas de uma blenda polimérica são influenciadas 

por parâmetros como tensão interfacial entre as fases, composição da blenda, razão 

viscosimétrica, tipo de fluxo durante o processamento e variáveis de processamento, como a 

taxa de cisalhamento e a deformação total imposta ao material [103]. Em função de todos 

estes fatores, a predição da morfologia da blenda é complexa, pois, além disto, processos 

como deformação, ruptura e coalescência de partículas ocorrem e concorrem entre si 

simultaneamente [104]. Durante o processamento da blenda polimérica, a formação da fase 

dispersa da blenda ocorre devido ao balanço entre as forças restaurativas (ou forças de 

capilaridade), que tentam reduzir a energia de superfície da partícula e mantê-la esférica, e as 

forças viscosas (ou forças hidrodinâmicas), que atuam deformando a partícula durante o 

processamento [105]. As forças restaurativas podem ser expressas como a razão entre o 

tamanho mínimo de partícula para que ocorra sua fragmentação (min) e a tensão interfacial na 

temperatura de processamento (        ). O tamanho mínimo de partícula pode ser expresso 

pela aproximação da Equação 7 [106], sob a condição de que, em uma dada temperatura, as 

viscosidades da fase dispersa (  ) e da matriz (  ) sejam iguais. 

 

        
        

    ̇
                          (7) 

 

Onde:  ̇: taxa de cisalhamento empregado durante o processamento. 

 

   Por outro lado, as forças viscosas são representadas pelo produto entre a viscosidade 

da matriz na temperatura de processamento (  ) e a taxa de cisalhamento ( ̇) empregado 

durante o processamento. O produto entre as forças restaurativa e viscosa resulta no Número 

de Capilaridade (Ca) (Equação 8.1), parâmetro adimensional que indica a resistência das 

partículas do sistema a serem fragmentadas durante o processamento. Além do Número de 

Capilaridade, outro parâmetro fundamental que governa a formação da fase dispersa na 

blenda é a razão viscosimétrica (λ). Em determinada temperatura, a razão viscosimétrica 

relaciona as viscosidades da fase dispersa (ηd) e da matriz polimérica (ηm) (Equação 8.2): 

 

    
    ̇     

          
                            (8.1) 

 

  = 
  

  
               (8.2) 
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  Os parâmetros Ca e λ podem ser relacionados através da expressão (Equação 8.3) [98]:  

 

    
    ̇     

        
 =                       (8.3) 

 

O Número de Capilaridade (Ca) atinge um mínimo quando a razão viscosimétrica se 

torna igual à unidade (  = 1). Neste caso, é dito que o parâmetro Ca atinge seu valor crítico, 

ou seja, Ca = Cacrit. Durante a formação da segunda fase, dispersa na matriz durante o 

processamento, as partículas estão sujeitas a esforços de elongação (que tendem a alongá-las) 

e de cisalhamento (que tendem a quebrá-las), e ambos contribuem na modificação do seu 

tamanho de partícula. Assim, o balanço entre estas forças opostas define a extensão da 

deformação da partícula, sendo esta deformação também afetada por condições de 

processamento (temperatura, taxa de cisalhamento e diâmetro da partícula), bem como pelas 

condições intrínsecas do sistema (viscosidade dos componentes e tensão interfacial) [107]. A 

redução do tamanho de partícula ocorre na condição de que as forças viscosas (oriundas da 

fase contínua) sobrepujem as forças restaurativas (oriundas da interface) [99], situação esta 

em que o número de capilaridade ultrapassa o valor crítico (Ca > Cacrit), e a partícula é 

fragmentada em partículas menores devido ao fluxo cisalhante. Nesta situação, a expressão 

         adquire valores positivos ( +0,84
) e a razão viscosimétrica é superior à unidade                

(  > 1). Abaixo do valor de Cacrit (Ca < Cacrit), as partículas se encontram em um estado 

estacionário de deformação, no qual pequenas deformações fazem com que as partículas 

permaneçam na forma de equilíbrio (formato esférico) devido ao fluxo extensional [105]; 

neste caso, a expressão          adquire valores negativos ( -0,84
) e a razão viscosimétrica for 

apresenta valores entre 0 e 1 (0 <   < 1). Quando o Ca excede grandemente Cacrit                      

(Ca >> Cacrit), a magnitude das forças restaurativas torna-se irrisória diante das forças 

hidrodinâmicas, resultando em largas deformações macroscópicas das partículas [108]. 

Na Figura 9 é mostrado o número de capilaridade (Ca) de blendas de PET/copolímero 

etileno-propileno (EPR), Nylon/EPR e Nylon/EPR graftizado com grupos carboxílicos (EPX) 

em função da razão viscosimétrica (λ). Para valores de razão viscosimétrica entre 0 < λ < 1, 

observa-se que Ca decresce com o aumento de λ até atingir o mínimo (λ = 1), situação em que 

Ca = Cacrítico. Após o ponto de mínimo, Ca cresce com o aumento de λ, e o expoente de λ 

adquire valor + 0,84. O tamanho e a distribuição das partículas da segunda fase na matriz 

polimérica exercem grande influência nas propriedades finais do produto, sendo influenciados 

pelos processos de deformação, relaxação, quebra e coalescência de partículas durante o 
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processamento [110]. Assim, blendas poliméricas atingem maior tenacidade uma vez que o 

tamanho de partícula da fase elastomérica atinja valores muito pequenos e as mesmas 

partículas se encontrem bem dispersas ao longo de toda a matriz polimérica. 

 

Figura 9. Número de capilaridade (Ca) vs. razão viscosimétrica de diferentes blendas poliméricas 

 
        

  
Modificado de: [109] 

 

De acordo com Di Lorenzo e Frigione [111], misturas intensivas de polímeros, após 

alguns minutos, tendem a formar partículas com tamanho entre 1 - 20 m, enquanto 

dispersões estáveis tendem a formar partículas de 0,3 - 3 m, o que gera blendas com ótimas 

propriedades mecânicas. A relação entre o comportamento reológico e a morfologia de 

blendas poliméricas com elastômero foi avaliada por Uthaipan e colab. [112] em blendas 

binárias (50/50) de polipropileno com etileno-propileno-monômero dieno (PP/EPDM) e com 

copolímero etileno-octeno (PP/EOC), e blenda ternária EPDM/EOC/PP. Foi observado que as 

blendas PP/EPDM apresentaram maior razão viscosimétrica (4,84) em relação às blendas 

PP/EOC (3,71) e maior número de capilaridade crítico Cacrit (15,04 e 12,03, respectivamente). 

Os valores de raio mínimo de partícula indicaram que as partículas de EOC tendem a se 

fragmentar mais facilmente do que as de EPDM na matriz de PP (EPDM = 1,43 m; EOC = 

0,55 m).  

A compatibilização de blendas poliméricas por copolímeros em bloco ou graftizados 

ou copolímeros formados in situ na interface da blenda também pode afetar a magnitude dos 

valores de Cacrit. O agente compatibilizante (AgC), quando usado em blendas poliméricas, 

atua como uma espécie de emulsificante para polímeros de alta massa molecular, podendo 

reduzir o tamanho médio da partícula e a tensão interfacial entre os componentes da blenda; 

além disto, seu uso também acarreta na estabilização da fase dispersa e na diminuição da 



45 

 

ocorrência do fenômeno de coalescência de partículas (que ocorre pela junção de duas 

partículas durante o processamento devido à diminuição da energia de superfície) [111]. Uma 

vez que as forças restaurativas são governadas pela razão entre o tamanho mínimo de 

partícula e a tensão interfacial, o uso de um agente compatibilizante tende a aumentar o 

Número de Capilaridade (Ca) da blenda. 

Velankar e colab. [113] estudaram blendas de polidimetisiloxano (PDMS)/ 

poliisobutileno (PIB) (90/10) compatibilizadas com diferentes teores de copolímero dibloco 

de PIB-PDMS. A compatibilização das blendas PIB/PDMS aumentou a magnitude de Cacrit, 

sugerindo que a influência das forças hidrodinâmicas no processo de quebra das partículas de 

PIB foi muito superior à das forças restaurativas. Como consequência, as partículas de PIB se 

tornaram mais resistentes à fragmentação, somente sendo quebradas em maiores taxas de 

deformação. Shariatpanahi e colab. [114] investigaram a relação morfologia-reologia de 

blendas PP/EPDM 80/20 compatibilizadas variando os teores do ionômero poli (etileno-co-

ácido metacrílico) (EMA-I) de 0 a 10% m/m. Os valores de torque estabilizado na mistura 

foram considerados uma aproximação do valor correspondente à a razão viscosimétrica entre 

EPDM e PP. Observou-se que o tamanho das partículas de EPDM na matriz de PP, bem com 

a tensão interfacial PP/EPDM, foram reduzidas com o aumento do %EMA-I, atingindo um 

mínimo no teor de 6% m/m EMA-I. Teores superiores a este, segundo os autores, não 

promoveram redução do tamanho de partícula tampouco da tensão interfacial. Notou-se, 

também, o tamanho das partículas de EPDM aumentou com o aumento dos valores de torque 

estabilizado, indicando maior viscosidade do sistema e maior resistência à fragmentação das 

partículas de EPDM durante o processamento. 

 

2.6 Critério de Wu para tenacificação de blendas poliméricas binárias 

 

Polímeros termoplásticos frágeis requerem, muitas vezes, a mistura com elastômeros 

para aumento da capacidade de absorção de energia. Segundo Wu [115], blendas poliméricas 

atingem suficiente adesão interfacial apenas com as interações intermoleculares do tipo Van 

der Waals, o que dispensa, por exemplo, modificação in situ na interface dos domínios para 

aumentar o nível de adesão entre os componentes. Entretanto, apenas a adesão interfacial não 

é suficiente para tornar uma blenda polimérica tenaz, uma vez que fatores como dispersão e 

tamanho de partícula também influenciam na capacidade de absorver energia e transferir 

esforços entre as fases. Um dos critérios mais conhecidos e empregados para classificar o 

nível de tenacidade de uma blenda binária com elastômeros é o Critério de Tenacificação de 
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Wu [115]. Segundo este critério, partículas elastoméricas que estejam suficientemente 

dispersas e distantes entre si podem propiciar a tenacificação da matriz. Para determinar se 

uma blenda é tenaz, usa-se como referência a distância interparticular (DI). A DI é distância 

média entre a superfície de duas partículas elastoméricas, ou alternativamente, a distância 

entre o centro de duas partículas. A classificação de uma blenda entre tenaz, frágil ou sob 

transição frágil-dúctil (TFD) se dá pela comparação do valor de DI com o valor da distância 

interparticular crítica (DIc), a qual é específica de cada polímero puro. A blenda será 

considera tenaz no caso em que DI seja menor do que DIc (DI < DIc) e frágil caso contrário 

(DI > DIc). A TFD ocorre quando DI se iguala à DIc (DI = DIc), situação em que a blenda se 

encontra na transição entre o comportamento frágil (baixas absorção e dissipação de energia) 

e dúctil (altas absorção e dissipação de energia). Matematicamente, a DI pode ser estimada 

através da relação (Equação 9.1) [116]: 

 

DI =     ( 
 

    
)

 

 
 - 1  exp(ln² σ)                                         (9.1) 

 

Onde: “DI” refere-se à distância interparticular, “dn” é o diâmetro médio de partículas 

elastoméricas (estimado por média aritmética), “VE” é fração volumétrica de elastômero na 

blenda e “σ” é o parâmetro de distribuição de diâmetro das partículas de elastômero.  

 

  O parâmetro de distribuição de diâmetro das partículas de elastômero “σ” indica o 

nível de homogeneidade do tamanho das partículas na blenda polimérica e sua estimativa é 

dada pela Equação 9.2 [116]. A distribuição de diâmetro de partículas é considerada 

homogênea se σ for igual à unidade (σ = 1) e heterogênea se σ for maior do que 1 (σ > 1). 

 

σ = exp( 
√∑               

      
   

 

      
                                             (9.2) 

 

Onde: “σ” é parâmetro de distribuição de diâmetro das partículas de elastômero; “dn” e “di” 

são, respectivamente, o diâmetro médio da partícula elastomérica e o diâmetro das partículas 

elastoméricas medido em um intervalo; “Ni” se refere ao total de medidas em um intervalo e 

“Ntotal” é o total de medidas de partículas de elastoméricas. 

Para ilustrar o efeito do diâmetro de partícula e da DI na tenacidade de blendas 

poliméricas, a Figura 10 mostra a relação entre a resistência ao impacto e o diâmetro médio de 
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partícula (a) e o DI (b) de blendas nylon 66 com diferentes teores de copolímero etileno-

propileno carboxilatado (CEPC). A tenacificação de blendas de poli (tereftalato de butileno) 

(PBT)/copolímero etileno- metacrilato de glicidila (EGMA) também foi estudada por 

Aróstegui e Nazábal [117]. O aumento da fração de EGMA na blenda PBT/EGMA resultou 

em redução da distância interparticular e no aumento gradual da resistência ao impacto. A 

análise da relação entre resistência ao impacto e DI das blendas PBT/EGMA revelou um 

súbito aumento na resistência ao impacto quando DI < 0,10 m, sendo este valor considerado 

a DIc para PBT nas blendas PBT/EGMA. 

 

Figura 10. Influência do teor de elastômero na transição frágil-dúctil de blendas nylon 66/CEPC em função do 

diâmetro médio de partícula (a) e distância interparticular (b) 

                   

                             
    Modificados de: [120] 

 

Yu e colab. [118] investigaram as propriedades mecânicas de blendas de PLA/TPU. A 

distância interparticular das blendas PLA/TPU, assim como o tamanho das partículas de TPU, 

foram reduzidas à medida que o %TPU aumentou, e a tenacificação só foi atingida com 

15%TPU, uma vez que a DI foi inferior à DIc do PLA   (1,0 m) [119]. Para o teor de 

(a) 

(b) 
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15%TPU foi observado um expressivo aumento na resistência ao impacto do PLA (de cerca 

de 4 para quase 10 kJ/m²). A compatibilização também afeta a tenacificação de blendas 

poliméricas, uma vez que a presença de um compatibilizante resulta na diminuição do 

diâmetro médio de partícula, e, consequentemente, na redução da distância interparticular 

(DI). Feng e colab. [121] investigaram a tenacificação de blendas de PLA/poli (etileno 

octeno) (POE) e PLA/POE graftizado com metacrilato de glicidila (GMA) (POE-g-GMA). A 

adição de até 20%POE praticamente manteve constante a resistência ao impacto das blendas 

PLA/POE. Entretanto, a adição de 10%POE-g-GMA resultou em súbito aumento da 

resistência ao impacto da blenda PLA/POE-g-GMA (de cerca de 5 para 50 kJ/m²) (ponto de 

transição frágil-dúctil). 
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3. OBJETIVOS  

 

3.1 Objetivo geral 

 

  Modificar a tenacidade do poli (ácido láctico) com elastômero termoplástico (TPE) 

visando o uso deste na produção de artefatos rígidos e brinquedos. Para tal foram investigados 

dois TPEs de diferente polaridade, poliuretano termoplástico (TPU) e elastômero de etileno 

(EEt).  

 

3.2 Objetivos específicos 

 

- Relacionar o efeito da interação intermolecular dos componentes das blendas PLA/TPE com 

a morfologia resultante na blenda 

 

- Avaliar o efeito do compatibilizante terpolímero etileno-acrilato de butila- metacrilato de 

glicidila (EBG) na compatibilização do PLA com os diferentes TPE, através da interação 

intermolecular dos pares poliméricos. 

 

- Analisar a influência do tipo e teor de TPE na degradação térmica das blendas PLA/TPE. 

 

- Avaliar o efeito do compatibilizante EBG no comportamento viscoelástico e mecânico das 

blendas PLA/TPE. 

 

- Identificar a melhor composição da blenda PLA/TPE com relação ao balanço módulo 

elástico-resistencia ao impacto visando o uso comercial destas. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais 

 

  Os materiais empregados e suas informações referentes a dados de propriedades 

físicas, reológicas, estruturais e térmicas se encontram na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Dados de propriedades físicas, reológicas, estruturais e térmicas de PLA, TPEs e EBG 

Material 
Densidade 

(g/cm³) 

IF 

(g/10 min) 

Tg 

(ºC) 

Tf  

(ºC) 

Massa molar 

ponderal 

média (Mw) 

(g/mol) 

Índice de 

Polidispersão 

(PDI) 

Empresa 
 

Poli (ácido láctico)  

(PLA) 
1,24 35* 60 170 5,5 x 10

4
 [50] 1,62 [50] NatureWorks 

Poliuretano termoplástico 

base éster aromático (TPU) 
1,20 2* -37 162 - - Huntsmann 

Elastômero de etileno (EEt) 0,87 23** -45 43 - - DuPont 
 

Terpolímero etileno-acrilato 

de butila-metacrilato de 

glicidila (EBG) 

0,94 12* -45 74 - - DuPont 
 

   
*Condição: 190ºC/2,16 kg // **Condição: 280ºC/2,16 kg. 

  

4.2 Preparação das blendas PLA/TPE em misturador interno 

 

A preparação das blendas PLA/TPE foi realizada em um misturador de câmara interna 

Haake (modelo Haake Rheodrive 7 Rheomix OS; volume da câmara interna: 60 cm³) a 190 ºC 

por 8 min. A velocidade de rotação dos rotores foi escolhida como 60 rpm. PLA e todas as 

blendas PLA/TPE foram preparadas em bateladas de 60 g, vista que esta quantidade (para 

PLA e blendas PLA/TPE) ocupa 80% do volume máximo da câmara, permitindo maior 

produtividade a cada batelada. Antes de cada etapa do processamento, PLA, EBG e TPU 

foram aquecidos a 50 ºC por 24h para remoção de umidade, enquanto o elastômero EEt foi 

aquecido a 30 ºC pelo mesmo período. Os componentes de cada blenda PLA/TPE foram 

pesados em balança analítica e misturados em um pote plástico antes de cada processamento. 

As formulações das blendas PLA/TPE se encontram na Tabela 4. Os teores de EBG utilizados 

foram os mesmos empregados em pesquisas sobre blendas de poli (adipato de butileno-co-

tereftalato) (PBAT)/amido termoplástico (TPS) relatados na literatura [122]. 

 

4.3 Preparação dos corpos de prova 
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Os corpos de prova de PLA e blendas PLA/TPE para as caracterizações das 

propriedades mecânicas (impacto e tração) e viscoelásticas foram obtidos em uma mini-

injetora Thermo Scientific Haake (modelo Minijet II). A Tabela 5 apresenta os dados dos 

parâmetros de injeção usados para a confecção dos corpos de prova de impacto Izod e de 

tração. 

 

        Tabela 4. Nomenclatura e formulação (em m% e v%) das amostras estudadas 

Nomenclatura 

da amostra 

PLA/TPU/EBG 

(m/m) (%) 

PLA/TPU/EBG 

(v/v) (%) 

PLA/EEt/EBG 

(m/m) (%) 

PLA/EEt/EBG 

(v/v) (%) 

PLA 100/0/0 100/0/0 100/0/0 100/0/0 

PLA1T 90/10/0 90/10/0 - - 

PLA3T 70/30/0 70/30/0 - - 

PLA3T-2C 67,5/30/2,5 67/30/3 - - 

PLA3T-5C 65/30/5 64/30/6 - - 

PLA3T-7C 62,5/30/7,5 61/30/9 - - 

PLA1E - - 90/10/0 88/12/0 

PLA3E - - 70/30/0 63/37/0 

PLA3E-5C - - 65/30/5 58/37/6 

 

       Tabela 5. Parâmetros das condições de injeção de PLA e blendas PLA/TPE 

Condição Valor 

Tempo de residência no molde 3 min 

Pressão de injeção 60 MPa 

Tempo de pressão de injeção 10 s 

Pressão de recalque 55 MPa 

Tempo de recalque 10 s 

Tempo dentro do molde (dentro da injetora) 2 min 

Tempo dentro do molde (fora da injetora) 2 min 

Tempo de extração do molde (fora da injetora) 1 min 

Temperatura do barril 200 ºC 

Temperatura do molde 70 ºC 

 

Filmes de PLA, TPEs e EBG foram preparados em prensa hidráulica com 

aquecimento (modelo Solab SL11) a 200 ºC por 2 min, para medição de ângulo de contato. 

Uma quantidade constante das amostras (5 g) foi colocada entre duas folhas de poliéster 

(myler) para prensagem a quente, inicialmente sem aplicação de pressão por 2 min. Em 

seguida, foi aplicado 2 ton de pressão por mais 2 min. Após este período, a pressão foi 
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removida e a prensa aberta. Os filmes foram removidos e deixados resfriar até 23 ºC (umidade 

relativa: 50%). 

 

4.4 Caracterização de PLA e blendas PLA/TPE 

 

  A caracterização das propriedades de superfície/interface, mecânicas, reológicas, 

morfológicas, viscoelásticas, térmicas e de miscibilidade de PLA e blendas PLA/TPE foi 

conduzida em três etapas conforme fluxograma mostrado na Figura 11. Em todas as etapas, 

adotaram-se como critérios melhor balanço módulo elástico na tração – resistência ao impacto 

e a formulação não ter sido degradada termicamente até 200 ºC (visto que nesta temperatura o 

PLA é geralmente processado por extrusão e injeção). Além disto, em todas as etapas, as 

caracterizações do comportamento mecânico das blendas PLA/TPE também foram sujeitas a 

tratamento estatístico dos dados por Análise de Variância (ANOVA) e Comparação Múltipla 

de Médias (CMM) para determinar quais fatores influenciaram significativamente a resposta 

mecânica das blendas.  

 

       Figura 11. Fluxograma de preparação e caracterização de PLA, TPEs, EBG e blendas PLA/TPE   

 

 

4.4.1 Avaliação das propriedades de superfície e interface por ângulo de contato 

 



53 

 

As propriedades de superfície (ângulo de contato, energia de superfície, trabalho de 

coesão e polaridade) e de interface (tensão interfacial, trabalho de coesão, parâmetro de 

interação de Girifalco-Good, coeficiente de espalhamento e espessura de interface) foram 

avaliadas a partir de medidas de ângulo de contato de PLA, TPEs (TPU e EEt) e EBG em um 

analisador de ângulo de contato Phoenix Mini P10001 pelo método de gota séssil a 25 ºC 

(umidade relativa: 50%). Em cada amostra foram utilizadas 10 gotas de líquido para calcular a 

média aritmética e o desvio padrão dos ângulos de contato. As imagens das gotas foram 

obtidas a partir do software Surfaceware 9. O efeito da rugosidade foi desconsiderado em 

cada análise, uma vez que os filmes apresentaram superfície bastante lisa. 

O ângulo de contato (θ) e a energia de superfície total (γSV) dos polímeros puros foram 

calculados a partir da Equação de Wu (Eq. 3.1, Subseção 2.5) usando água destilada (H2O) e 

diiodometano (CH2I2) como líquidos de teste. O trabalho de coesão (Wc) dos polímeros puros 

foi estimado a partir dos valores de suas energias de superfície totais (Eq. 5.1, Subseção 2.5), 

enquanto que a polaridade (Xp) foi estimada a partir da razão entre o componente polar da 

energia de superfície e a energia de superfície total de cada um dos polímeros puros (Eq. 4.1, 

Subseção 2.5). Os valores dos componentes polar (   
 ) e disperso (   

 ), bem como da tensão 

superficial (   ) da água e do diiodometano, estão dispostos na Tabela 6.  

 

Tabela 6. Componentes da tensão superficial da água (H2O) e diiodometano (CH2I2) 

Líquido 
   

   

(mJ/m²) 

   
   

(mJ/m²) 

    

(mJ/m²) 

H2O 51,0 21,8 72,8 

CH2I2 2,3 48,5 51,8 

            
Fonte: [123] 

 

A tensão interfacial (AB) (Eq. 6, Subseção 2.5) entre os domínios das blendas 

PLA/TPU e PLA/EEt com e sem EBG foi estimada a partir dos valores da energia de 

superfície total (e de suas componentes) de cada um dos polímeros puros. O trabalho de 

coesão (Wad) entre os domínios PLA/TPEs, PLA/EBG e TPEs/EBG foi estimado a partir dos 

valores de tensão interfacial e das energias de superfície totais de cada um dos polímeros 

puros (Eq. 5.2).  

O parâmetro de interação de Girifalco-Good (ϕA,B), que depende dos valores dos 

trabalhos de coesão (Eq. 5.1) e de adesão (Eq. 5.2), foi estimado para as interfaces PLA/TPE, 

PLA/EBG, TPE/EBG a 25, 90 e 190 ºC (Equação 10) [112]. 
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ϕA,B = 
   

√         
                (10) 

  

 Para cálculo dos valores das componentes da energia de superfície total a 90 ºC e a 

190 ºC e, através destes dados, os valores dos trabalhos de coesão e adesão, e do Parâmetro de 

Interação de Girifalco-Good, empregou-se a relação modificada de Guggenheim (Equação 11) 

[124]. 

 

                
  

 
 

  

                                   (11) 

 

Onde “PT” e “P25 ºC”: parâmetro “P” (onde “P” podendo ser componentes da energia de 

superfície total e/ou tensão interfacial) na temperatura de interesse e a 25 ºC, respectivamente, 

“T”: temperatura de interesse (em Kelvin) e “T0”: temperatura a 25 ºC (298 K).  

 

  A estimativa da espessura de interface (LAB) a 25 ºC para as interfaces PLA/TPE, 

PLA/EBG, TPE/EBG foi feita a partir dos valores de tensão interfacial de cada uma destas 

interfaces (Equação 12) [109].  

 

    = c    
-0,86

               (12) 

 

Onde: “   ”: tensão interfacial entre A e B (em mJ/m²), “c”: constante multiplicativa (igual a 

7,6*10
9
 mJ/nm

-0,86
) e “LAB” : espessura entre a interface dos polímeros A e B (em nm).  

 

O coeficiente de espalhamento (a 25 ºC foi estimado a partir dos valores de tensão 

interfacial das blendas PLA/TPE com EBG (Equação 13) [72]. Este parâmetro permite inferir 

a possível localização de um agente compatibilizante (AgC) nos domínios da blenda. Para 

valores de entre -1 e 1, o AgC poderá ficar localizado na interface entre dois polímeros. 

Caso ouo AgC poderá migrar para a matriz ou para a fase dispersa, 

respectivamente. 

 


                  

        
         

Onde: “ ”: coeficiente de espalhamento (adimensional) e “   ”: tensão interfacial entre os 

polímeros A e B (em mJ/m²). 
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4.4.2 Avaliação da miscibilidade das blendas PLA/TPE pela Variação da Entalpia de Mistura 

 

As miscibilidades entre PLA-TPU e PLA-EEt foram estimadas através da variação da 

Entalpia de Mistura (Hmis), grandeza termodinâmica que é dependente do produto das 

frações volumétricas (Vi) dos componentes da blenda e dos Parâmetros de Hildebrand (i) de 

cada um dos componentes da blenda (Eq. 1.4, Subseção 2.1). As blendas PLA-TPE são 

consideradas miscíveis se os valores de Hmis forem próximos a zero. Os valores do 

Parâmetro de Hildebrand do PLA, TPU e EEt se encontram na Tabela 7. A estrutura 

molecular do elastômero de etileno (EEt) é basicamente uma cadeia carbônica e seu 

Parâmetro de Hildebrand foi aproximado pelo do polietileno (PE). Os teores de EBG 

empregados nas blendas PLA/TPE foram muito pequenos em relação aos de PLA e de TPE, 

visto que este agente compatibilizante foi utilizado como um aditivo. Desta forma, ambos os 

valores de Hmis dos pares TPEs-EBG e PLA-EBG não foram calculados para as blendas 

compatibilizadas PLA/TPE. 

 

Tabela 7. Parâmetros de Hildebrand dos componentes puros das blendas PLA/TPE 

Polímero 
Parâmetro de 

Hildebrand () [(J/cm
3
)

1/2
]  

PLA
[125]

 17,8 

PE
[126]

 16,7 

TPU
[126]

 20,8 

 

4.4.3 Processabilidade e reometria capilar  

 

A determinação dos valores de torque máximo (Mmáx) foi feita tomando como base o 

valor de torque máximo de cada amostra nas curvas torque em função do tempo. O torque 

estabilizado (Mest) foi calculado pela média aritmética entre o torque medido em 4 min              

(M4 min) e em 8 min (M8 min), uma vez que nesse intervalo os valores de torque de PLA e das 

blendas PLA/TPE apresentaram pequena oscilação em comparação com o restante do tempo 

de processamento (Equação 14). 

 

Mest =  
              

 
              (14) 
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A energia mecânica específica (EME) (em kJ/kg) de PLA e blendas PLA/TPE a             

190 ºC foi calculada como a integral da curva torque versus tempo obtida durante o 

processamento das amostras no misturador interno (Equação 15) [127]: 

 

EME = 
         

        
∫       

    

 
                   (15) 

 

Onde: VA: velocidade de rotação (em rpm); mamostra: massa de cada amostra (em kg);                       

M(t): torque de mistura como uma função do tempo (em N.m); tmis: tempo total de mistura 

(em min).  

 

Os dados de viscosidade aparente () foram obtidos a partir da razão entre os dados de 

tensão de cisalhamento aparente () e taxa de cisalhamento real ( ̇) a partir de análises de 

reometria capilar em um reômetro capilar SR 20 (modelo Ceast) (célula de carga: 20 kN) 

seguindo a ASTM D5099-08 [128]. As medidas foram realizadas a 190ºC no intervalo de 

250-4500 s
–1

, com pré-aquecimento de 300 s, carga de compactação de 1 kN e capilar de             

L/D = 30. As correções de Rabinowitsch e do atrito no barril foram aplicadas em cada análise, 

e a de Bagley não foi feita em vista do alto L/D do capilar empregado.  

Os dados experimentais das curvas logaritmo de viscosidade aparente (log η) vs 

logaritmo de taxa de cisalhamento real (log  ̇) foram ajustados segundo a equação do modelo 

reológico de Lei de Potências, onde “m” é o índice de consistência (em Pa.s
1–(n–1)

) e “n” é o 

expoente do modelo de Lei de Potências (Equação 16). 

 

log η = log m + (n-1)*log  ̇ 
                  (16) 

 

A viscosidade aparente dos polímeros puros durante o processamento no misturador 

(    (Equação 18) foi estimada combinando as Equações 16 e 17 (taxa de cisalhamento 

medida no misturador ( ̇H)) [129]. 

 

 ̇H ≈ 
      

      
  
  

 
                 (17) 

 

Onde:   : velocidade de rotação (60 rpm); R1: distância do centro do rotor à parede da 

câmara de mistura (20,0 mm); R2: raio do rotor (17,5 mm).  
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Dessa forma, a taxa de cisalhamento no misturador ( ̇H) foi calculada como 39 s
–1

. 

 

   = m* ̇ 
(n-1)  

                       (18) 

  

A estimativa da viscosidade aparente de PLA e blendas PLA/TPE durante o 

processamento no misturador (ηH, PLA/TPE) a 190 ºC foi calculada segundo o logaritmo da Lei 

da Aditividade (Equação 19) [130]. A viscosidade aparente das blendas PLA/TPE com EBG 

não foi calculada, uma vez que os teores de EBG nestas blendas foram baixos o suficiente 

para que este polímero fosse considerado um aditivo. 

 

log(ηH, PLA/TPE) = fPLA*log(ηH, PLA)+ fTPE*log(ηH, TPE)                            (19) 

 

  A razão viscosimétrica durante o processamento no misturador (λH) foi estimada 

através da razão entre as viscosidades aparentes de TPE e PLA (Equação 20) [123].  

 

λH = 
         

         
                                    (20) 

 

  O Número de Capilaridade (Ca) (Eq. 8.1, Subseção 2.4) e o diâmetro mínimo de 

partícula (min) (Eq. 4, Subseção 2.4) foram estimados para as blendas PLA/TPE, 

considerando os dados de viscosidade e taxa de cisalhamento como os calculados durante o 

processamento no misturador (   e  ̇ , respectivamente). A tensão interfacial utilizada no 

cálculo de Ca foi estimada a 190 ºC através da relação modificada de Guggenheim (Eq. 10).  

  Os teores de EBG empregados nas blendas PLA/TPE foram muito pequenos em 

relação aos de PLA e de TPE, visto que este agente compatibilizante foi utilizado como um 

aditivo. Desta forma, ambos os parâmetros Ca e min não foram calculados para as blendas 

compatibilizadas PLA/TPE. 

 

4.4.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As TGAs foram realizadas em um calorímetro TA Instruments (modelo Q50), e a 

aquisição e análise das informações foram feitas em um software TA Instruments Analysis. 

Empregou-se a norma ASTM E1131-08 [131]. As amostras (~ 10 mg) em fluxo de nitrogênio 

gasoso (~ 100 mL/min) foram aquecidas de 25 ºC até 600 ºC a uma taxa de 20 ºC/min, 
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conforme literatura [132]. O início da temperatura de degradação (Tonset) foi determinado 

como a temperatura onde se registrou perda de massa de 5% (T5%) [133]. A degradação 

térmica de PLA e blendas PLA/TPE foi avaliada através dos eventos térmicos nas curvas de 

perda de massa (TG) e da derivada primeira da perda de massa (DTG), através dos parâmetros 

de T5%, de Tonset e de pico de perda de massa (Tp máx) em cada evento, e pelo percentual de 

perda de massa. 

 

4.4.5 Calorimetria diferencial exploratória (DSC) 

 

As determinações das transições térmicas do PLA, dos componentes e das blendas 

PLA/TPE foram feitas em um calorímetro diferencial de temperatura Q20 TA Instruments. 

Todas as análises foram realizadas em porta-amostra padrão de alumínio, seguindo as normas 

E793-06 [134], E794-06 [135] e ASTM D3418-12 [136], utilizando 5 mg por amostra. As 

amostras foram aquecidas de -80 ºC até 200 ºC a 10 ºC/min e mantidas na isoterma de 200 ºC 

por 5 min (1º aquecimento). Em seguida, foram resfriadas até 30 ºC a 10 ºC/min e reaquecidas 

até 200 ºC a 10 ºC/min (2º aquecimento) em atmosfera inerte de nitrogênio gasoso. As 

determinações das temperaturas de transição vítrea (Tg), de cristalização a frio (Tcf), de 

transformação de fase (Ttf) e de fusão (Tf), assim como suas respectivas entalpias, foram 

realizadas no 2º aquecimento. O grau de cristalinidade do PLA (%Xc,PLA) em cada formulação 

foi calculado através da Equação 21 [90]. 

 

%Xc, PLA = 
             

        
 *100                                     (21) 

 

Onde: fPLA: fração mássica de PLA na blenda (em m/m);    
 : entalpia de fusão do PLA 

100% cristalino (93 J/g) [137]. 

 

4.4.6 Análise dinâmico-mecânica por varredura de temperatura (DMA) 

 

Os comportamentos viscoelásticos de PLA e blendas PLA/TPE foram analisados pelas 

mudanças do módulo de armazenamento (E’) e de tan δ em função da temperatura em um 

analisador dinâmico-mecânico TA Instruments (modelo 2980) pelo método de dual 

cantilever.  
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  As avaliações seguiram as normas ASTMs E1640-13 [138] e D4065-12 [139] e as 

dimensões dos corpos de prova empregados foram 63,5 x 12,78 x 3,25 mm. Empregaram-se 

frequência de 1 Hz e taxa de aquecimento de 5 °C∕min no intervalo de -80 a 100 °C. A 

determinação da temperatura de transição vítrea (Tg) de PLA e TPE foi feita com base na 

temperatura abaixo do pico de tan δ de cada material puro. Os dados experimentais de E’ e tan 

δ foram ajustados à escala logarítmica e foram geradas curvas de log (E’) e log (tan δ) em 

função da temperatura. 

A densidade de entrelaçamento (N’) entre a fração amorfa de PLA e dos componentes 

das blendas PLA/TPE foi estimada considerando o valor do módulo de armazenamento (E’) 

na região do platô elastomérico e a temperatura onde E’ permaneceu constante nesta região 

(Equaçao 22) [140]. Fixou-se a temperatura das medições a 90 ºC, visto que a maioria das 

amostras apresentou valores aproximadamente constantes de E’ nesta temperatura. 

 

N’ = 
  

     
                 (22) 

 

Onde: E’: módulo de armazenamento (em MPa); R: constante dos gases ideais                         

(8,314 J/K.mol); T: temperatura de interesse (em Kelvin).  

 

4.4.7 Ensaio de impacto Izod 

 

A resistência ao impacto (em kJ/m²) com entalhe foi determinada através do ensaio de 

impacto Izod a 25 ºC, segundo a norma ASTM D256-05a [141]. Os corpos de prova após o 

entalhe apresentaram dimensões de 63,5 x 10,2 x 3,25 mm. Utilizou-se um equipamento 

Ceast modelo Resil Impactor II e martelo de 2,75 J, sendo empregados 10 corpos de prova por 

amostra para determinação da média aritmética e desvio padrão dos valores de resistência ao 

impacto. Para verificar o nível de tenacidade atingido pelo PLA após a adição de TPEs (e da 

compatibilização com EBG), empregou-se o Critério de Tenacificação de Wu (Eq. 9.1, 

Subseção 2.5) [116], comparando-se os valores da distância interparticular (DI) de cada 

blenda com a DI crítica (DIc), referente ao PLA puro. 

 

4.4.8 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As análises de dispersão e tamanho de partícula de TPE sobre matriz de PLA, 

interação interfacial PLA/TPE e morfologia de fratura das blendas PLA/TPE foram realizadas 
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em um microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM 6060 sob tensão de 10 kV. Retirou-se 

um pequeno fragmento da superfície de fratura de corpos de prova ensaios de impacto Izod e 

este foi revestido com ouro antes de cada análise. Todas as análises foram realizadas sob 

magnificação de 1000x. O diâmetro médio das partículas de TPE foi mensurado através de 

média aritmética de 200 partículas de TPE de diferentes micrografias de MEV através do 

software Image J (Equação 23). 

 

dn = 
∑      

 
   

 
                                                     (23) 

 

Onde: dn: diâmetro médio da partícula de TPE (em μm); Ni: total de medidas em um 

intervalo; di: diâmetro das partículas de TPE medido em um intervalo (em μm); N: total de 

medidas.   

 

4.4.9 Ensaio de tração 

 

O ensaio de tração de PLA e blendas PLA/TPE foi realizado a 25 ºC com velocidade 

de 10 mm/min em uma máquina universal de ensaios Instron 3382 (célula de carga de 5 kN). 

Empregou-se a norma ASTM D638-14 [142] e corpos de prova do tipo V, com dimensões na 

seção de ensaio de 9,5 x 3,2 x 3,2 mm. A determinação dos valores de módulo elástico, tensão 

e deformação no escoamento, resistência à tração (tomada como o maior valor de tensão), 

tensão e deformação na ruptura foram feitas considerando-se uma amostragem de 7 corpos de 

prova para cada amostra. 

O modelo de Nicolais-Narkis (Equação 24) foi empregado para verificar as interações 

interfaciais entre os domínios de PLA e de TPE e a influência de EBG nestas interações 

através da magnitude dos valores de “weightage factor” (K) [70], sendo comparado com as 

informações obtidas pelos dados de tensão interfacial. Segundo o modelo de Nicolais-Narkis, 

os valores do parâmetro K são da faixa de 0 a 1,21, com K = 0 indica altíssimo grau de adesão 

e K = 1,21 indicando fraquíssimo grau de adesão entre as fases. 

 

                               

 

                       (24) 
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Onde:            : resistência à tração da blenda PLA/TPE (em MPa);        : resistência à 

tração de PLA (em MPa); K: weightage factor (adimensional) e VTPE: fração volumétrica de 

TPE.  

 

4.5 Análise de Variância (ANOVA) e Comparação Múltipla de Médias (CMM) 

 

  A análise estatística foi realizada através da Análise de Variância (ANOVA) para 

verificar o nível de significância do tipo de TPE (Fator A), do %TPE nas blendas PLA/TPE 

(Fator B), da presença de 5% EBG nas blendas PLA/TPE (70/30)  (Fator C) e do teor de EBG 

nas blendas PLA3T-C (Fator D) nas propriedades mecânicas (impacto e tração) das blendas 

PLA/TPE sem e com EBG. O intervalo de confiança (IC) foi considerado como 95% em 

todas as análises.  

Na Tabela 8 são mostrados parâmetros da Análise de Variância (ANOVA) para dois 

fatores com repetição. O teste de Fischer (ou teste F) é utilizado na ANOVA para verificar se 

um determinado fator (ou interação) influencia significativamente a variável-resposta (VR) 

através da comparação entre os valores experimental (Fcalc) e teórico (Ftab). Caso o valor de 

Fcalc de certo fator ou interação seja superior ao de Ftab (Fcalc > Ftab), é dito que este (ou esta) 

influencia significativamente a VR. As condições ótimas para a maximização (ou 

minimização) da VR podem ser determinadas com o uso da Comparação Múltipla de Médias 

(CMM), a qual contrasta a diferença entre as médias de um determinado fator ou interação. 

Neste trabalho, adotou-se a CMM calculada pelo método de Duncan.  

 

Tabela 8. Parâmetros da ANOVA para 2 fatores com repetição 

Fonte de 

Variação 

Soma dos 

Quadrados 

(SQ) 

Graus de  

Liberdade 

(GDL) 

Média dos 

Quadrados 

(MQ) 

Fcalc Ftab 

Fator A SQA (a-1) MQA MQA/MQR F(IC, (a-1), [N-(a-1)*(b-1)]) 

Fator B SQB (b-1) MQB MQB/MQR F(IC, (b-1), [N-(a-1)*(b-1)]) 

Interação AB SQAB (a-1)*(b-1) MQAB MQAB/MQR F(IC, (a-1)*(b-1), [N-(a-1)*(b-1)]) 

Erro SQR [N-(a-1)*(b-1)] MQR  

Total SQT (N-1)  

Onde: MQ = SQ/GDL; “a”: nº de níveis do Fator A; “b”: nº de níveis do Fator B; “N”: total de medidas; “IC”: intervalo de confiança; “F
calc

”: teste de Fischer calculado; “F
tab

”:   

teste de Fischer tabelado. 

 

No caso de uma ANOVA de 2 Fatores, a CMM pode ser feita somente para fatores 

principais (situação em que interação entre os fatores é não-significativa) ou para a interação 
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(situação em que a interação é significativa, independentemente de os fatores principais serem 

ou não significativos). A diferença entre duas médias é dita significante se for superior ao 

limite de decisão (LD) (Equação 25).  

 

LD =  3* √
   

                                            
                  (25) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

A efetividade da compatibilização das blendas de PLA/TPEs com EBG foram 

avaliadas com base na modificação das propriedades de interface, morfologia, 

processabilidade e propriedades viscoelásticas e mecânicas com relação a presença ou não do 

compatibilizante EBG. A transferência de esforços da fase dispersa (TPE) para a matriz 

(PLA) pode ser avaliada por aspectos como distribuição e adesão das partículas de TPE no 

PLA. A degradação térmica do PLA foi acompanhada com base nas etapas de decomposição 

térmica do polímero utilizado na blenda PLA/TPE. A capacidade de absorção e liberação de 

energia do PLA foi relacionada com o tipo de TPE usado e nível de interação intermolecular 

entre ambos. 

 

5.1 Avaliação da interação intermolecular entre os componentes das blendas PLA/TPE 

 

Os resultados das medidas de ângulo de contato de água (θH2O) e diiodometano (θCH2I2) 

a 25 ºC e das estimativas dos componentes da energia de superfície [polar (   
 ), dispersa 

(   
 ) e total (   )], trabalho de coesão (Wc) e polaridade (Xp) dos polímeros puros PLA, 

TPEs e EBG a 25, 90 e 190 ºC se encontram na Tabela 9. O menor valor de θH2O exibido pelo 

PLA e EBG indicam que estes polímeros, em comparação com os demais avaliados, possuem 

maior caráter hidrofílico, o que pode ser atribuído a presença de grupos funcionais polares. O 

valor de θH2O do PLA foi semelhante ao reportado por Zhao e colab. [143], cuja medida de 

θH2O foi próxima a 75º. O elastômero EEt apresentou o maior valor θH2O, e, portanto, o menor 

caráter hidrofílico, visto que este polímero não apresenta grupos polares em sua estrutura, 

implicando em interações intermoleculares fracas. Este resultado foi similar ao reportado 

Chen e colab. [144] sobre blendas de PP/EPDM, onde o θH2O de EPDM puro foi 101, 2º. O 

TPU apresentou valor θH2O entre EBG e EEt, tendo caráter hidrofílico intermediário e valor 

próximo ao reportado (θH2O ≈ 97º) por Oliaei e colab. [67]. Os valores de θCH2I2 de PLA, TPU 

e EEt indicam que estes polímeros apresentam maior hidrofilicidade em relação à EBG, o que 

poderia ser explicado pelos maiores valores de componente dispersa da energia de superfície 

(   
 ) destes polímeros. Por outro lado, o maior θCH2I2 para EBG indicou que este polímero 

apresentou caráter mais hidrofóbico em comparação aos demais polímeros, o que poderia ser 

explicado por sua alta polaridade (Xp) e componente polar da energia de superfície (   
 ). As 

estimativas de energia de superfície total (γSV) e trabalho de coesão (Wc) de PLA, TPEs (TPU 

e EEt) e EBG nas três temperaturas avaliadas indicaram que PLA apresentou os maiores 
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valores para ambos os parâmetros, enquanto que TPU e EBG apresentaram valores iguais 

para ambos os parâmetros (e menores que os de PLA), seguidos de EEt. 

 

Tabela 9. Valores de ângulo de contato e de energia de superfície estimados, trabalho de coesão e 

polaridade do PLA, TPEs e EBG em diferentes temperaturas. 

 Polímero 

Parâmetro PLA TPU 

Temperatura 25 ºC 90 ºC 190 ºC 25 ºC 90 ºC 190 ºC 

θH2O (º) 80,5 ± 1,5 - - 99,2 ± 0,3 - - 

θCH2I2 (º) 51,1 ± 1,1 - - 65,8 ± 1,6 - - 


P

SV 10,2 8 6 3,9 3,1 2,3 


D

SV 30,7 24,1 17,9 24,9 19,6 14,5 

SV 40,8 32,1 23,8 28,8 22,6 16,8 

Wc (mJ/m²) 81,6 64,1 47,6 57,6 45,3 33,6 

Xp 0,25 0,13 

 Polímero Agente de compatibilização 

 EEt EBG 

Temperatura 25 ºC 90 ºC 190 ºC 25 ºC 90 ºC 190 ºC 

θH2O (º) 107,9 ± 0,3 - - 88,9 ± 1,2 - - 

θCH2I2 (º) 67,9 ± 1,1 - - 78,4 ± 1,3 - - 


P

SV 0,8 0,6 0,5 10,3 8,1 6 


D

SV 25,9 20,4 15,1 18,5 14,5 10,8 

SV 26,7 22,6 16,8 28,8 21 15,6 

Wc (mJ/m²) 53,4 45,3 33,6 57,6 42 31,2 

Xp 0,03 0,36 

 

A diferença entre os valores de γSV e Wc para estes polímeros poderia ser explicada 

pelo comportamento de suas macromoléculas com a mudança de temperatura. A 25 ºC, PLA 

encontra-se abaixo de sua Tg (55-60 ºC), com suas cadeias apresentando baixíssima 

mobilidade. Por outro lado, TPU, EEt e EBG encontram-se acima de suas Tgs (-37 ºC, -45 ºC 

e -47 ºC, respectivamente), exibindo, portanto, maior mobilidade em suas frações amorfas, o 

que poderia resultar em uma menor densidade de forças intermoleculares em comparação a de 

PLA. A 90 ºC, como esperado, todos os polímeros apresentaram reduções nos parâmetros de 

γSV e Wc, com TPU e PLA estando acima de suas Tg, resultando em aumento do volume livre 

da fração amorfa e na diminuição da densidade de forças intermoleculares destes polímeros. 

EBG e EEt, por sua vez, se encontram no estado amorfo viscoso, com maior volume livre da 

fração amorfa (e, portanto, maior movimento molecular) e menor densidade de suas forças 

intermoleculares. A 190 ºC, todos os polímeros se encontram com alta mobilidade de cadeias, 

por estarem no estado amorfo viscoso; entretanto, mesmo em alta temperatura, PLA ainda 
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apresenta mais intensas interações intermoleculares, o que explicaria seus maiores valores de 

γSV e Wc. 

A comparação das estimativas de     e Wc nas três temperaturas avaliadas entre TPU 

e EBG mostrou valores muito próximos para estes parâmetros, enquanto a polaridade (Xp) e 

os componentes polar e disperso da energia de superfície apresentaram valores distintos. Uma 

possível razão para estas diferenças pode ser atribuída ao nível de densidade de forças 

intermoleculares que existem nas estruturas de TPU e EBG. TPU é um polímero de 

policondensação obtido da reação entre poliisocianato e poliol, os quais possuem em suas 

estruturas químicas sequências etilênicas -CH2- [67]. Desta forma, o aumento do 

comprimento destas sequências acarretaria uma diminuição da densidade de forças de 

interação intermolecular do TPU, resultando na diminuição da sua polaridade e no aumento 

de seu ângulo de contato na água. EBG, por sua vez, é um copolímero composto por 

sequências de etileno e poliéster. Semelhante ao TPU, a densidade de forças de interação 

intermolecular no EBG é afetada pelo comprimento das sequências de etileno na estrutura do 

EBG, influenciando seus valores de polaridade e das componentes da energia de superfície. A 

diferença entre os valores da componente polar da energia de superfície (   
 ) de TPU e de 

EBG poderia ser explicada pela distribuição dos segmentos com grupos polares na arquitetura 

molecular e como esta afetou a densidade de forças de interação intermolecular para cada 

polímero, com EBG possivelmente apresentando um menor comprimento de segmentos 

etileno em sua estrutura em comparação com os segmentos -CH2- do TPU, o que resultaria 

em aumento da densidade de forças intermoleculares fortes e na maior    
 

 exibida por EBG. 

A avaliação das propriedades de superfície de blendas poliméricas também foi feita 

por Zhang e colab. [50], que estudaram blendas PLA/poli (éter-b-amida) (PEBA) 

compatibilizadas por EMAGMA. Os autores reportaram que as estimativas de γSV do PLA e 

EMAGMA foram de 45,51 e 38,52 mJ/m², respectivamente. Embora o valor de γSV do PLA 

encontrado pelos autores tenha sido próximo ao da Tab. 9, os valores de γSV de EMAGMA e 

EBG foram bastante distintos. Estas diferenças poderiam ser explicadas pelo tamanho do 

grupo lateral alquila (-R) ligado aos segmentos acrilato de EBG e de EMAGMA, onde EBG 

possui um grupo butila (de massa molar de 57 g/mol) e EMAGMA um grupo metila (de 

massa molar de 15 g/mol). O aumento do grupo alquila acarreta maior comprimento da 

sequência -CH2- ligada ao acrilato, o que diminui a densidade de forças intermoleculares do 

acrilato devido à presença de um grupo apolar volumoso (sequências -CH2-). Uma vez que o 

grupo butila (ligado ao acrilato do EBG) possui massa molar quase 4x vezes maior do que o 

grupo metila (ligado ao acrilato do EMAGMA), isto poderia resultar em uma menor 
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contribuição de densidade de forças intermoleculares para a estrutura do acrilato e, 

consequentemente, na sua menor polaridade e energia de superfície total. 

A polaridade é a razão entre as estimativas da componente polar e a energia de 

superfície total de um polímero, sendo invariante com a temperatura. Desta forma, polímeros 

com maior densidade de forças intermoleculares fortes tenderão a apresentar maiores valores 

de polaridade. Assim, pode-se inferir que, em uma blenda polimérica, se dois polímeros 

apresentarem valores de polaridade próximos, estes tenderiam também a apresentar boa 

afinidade química. Segundo Uthaipan e colab. [98], uma diferença de polaridade baixa entre 

dois polímeros de uma blenda é um indicativo de que a tensão interfacial entre suas fases 

também é baixa. Portanto, com base nos valores de polaridade (Tab. 9), espera-se que a 

blenda PLA/TPU apresente baixa tensão interfacial em comparação com a blenda PLA/EEt, 

visto que diferença de polaridade para PLA/TPU foi de 0,12 e para PLA/EEt foi de 0,22. Um 

dos efeitos promovidos pelo uso de um agente compatibilizante (AgC) é a redução da tensão 

interfacial; para isto, o AgC deve apresentar boa afinidade química com ambas as fases da 

blenda. PLA e EBG apresentaram uma diferença de polaridade de 0,11, o que indica que 

ambos os polímeros devam possuir boa afinidade química. Por outro lado, comparando-se as 

diferenças de polaridade entre PLA-EBG, TPU-EBG e EEt-EBG, pode-se supor que a 

compatibilização dos domínios de PLA e TPEs (TPU e EEt) pela presença de EBG seja 

afetada pelo tipo de TPE e pela interação intermolecular entre TPE-EBG, visto que a 

diferença de polaridade entre TPU-EBG foi menor do que EEt-EBG (0,23 e 0,33, 

respectivamente). A Tabela 10 contém os valores estimados de tensão interfacial (AB), de 

trabalho de adesão (Wad) e dos parâmetros de Interação de Girifalco-Good (ϕA,B) entre os 

componentes das blendas PLA/TPE a 25 ºC, 90 ºC e 190 ºC, e a espessura interfacial (LAB) 

estimada a 25 ºC.  

 

Tabela 10. Estimativas de tensão interfacial, trabalho de adesão, espessura da interface e parâmetro de 

interação de Girifalco-Good entre os componentes das blendas PLA/TPE a diferentes temperaturas 

Par 

polimérico 

25 º C 90 ºC 190 ºC 

γAB 

(mJ/m²) 

Wad 

(mJ/m²) 
ϕA,B 

LAB           

(nm) 

γAB 

(mJ/m²) 

Wad 

(mJ/m²) 
ϕA,B 

γAB 

(mJ/m²) 

Wad 

(mJ/m²) 
ϕA,B 

PLA/TPU 1,7 67,9 0,99 5,7 1,3 53,4 0,78 1,0 39,6 0,99 

PLA/EEt 5,5 62,0 0,94 1,3 4,3 48,7 0,73 3,2 28,9 0,94 

PLA/EBG 1,5 68,1 0,99 6,6 1,2 53,5 0,78 0,9 39,7 0,99 

TPU/EBG 2,0 55,6 0,97 4,7 1,6 43,7 0,76 1,2 32,4 0,97 

EEt/EBG 6,0 49,5 0,89 1,5 4,7 38,9 0,68 3,5 28,9 0,89 
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Nas três temperaturas avaliadas, a blenda PLA/TPU exibiu os menores valores de AB 

e o maior Wad em comparação à blenda PLA/EEt, o que poderia ser explicado pela maior 

intensidade das forças intermoleculares entre PLA e TPU devido à afinidade química entre os 

grupos éster de PLA e isocianato e hidroxila (pertencente ao poliol) do TPU. 

Os resultados das estimativas de tensão interfacial foram ao encontro da hipótese sobre a 

relação entre diferença de polaridade entre dois polímeros e a tensão interfacial entre estes, 

onde uma baixa AB poderia ser atribuída a uma pequena diferença entre as polaridades destes 

polímeros. Como observado pelos dados de polaridade (Tab. 9), PLA e TPU apresentaram 

uma baixa diferença de polaridades, enquanto PLA e EEt uma alta diferença, o que também 

foi notado pelos valores de AB de PLA-TPU e PLA-EEt. Nas três temperaturas avaliadas, os 

valores de AB e Wad para PLA-EBG e TPEs-EBG sugeriram que o EBG tenha apresentado 

boa interação interfacial tanto com PLA quanto com TPU, mas baixa interação interfacial 

com EEt. Um resultado semelhante foi encontrado por Zhang e colab. [50] ao investigarem 

blendas de PLA/PBAT compatibilizadas por EMAGMA, que reportaram que a tensão 

interfacial para PLA/EMAGMA foi de 1,84 mN/m. 

O parâmetro de interação de Girifalco-Good (ϕA,B) foi utilizado para estimar o nível de 

interação intermolecular entre as interfaces de PLA-TPEs, PLA-EBG e TPEs-EBG. De 

acordo com Uthaipan e colab. [112], blendas poliméricas geralmente apresentam valores na 

faixa de 0,50 < ϕA,B < 1,15, e a maior adesão interfacial possível é atingida em ϕA,B = 1,15. 

Observou-se que PLA e TPU podem ter apresentado boa interação interfacial, enquanto PLA 

e EEt uma interação mais fraca, tendências estas também exibidas pelas estimativas de tensão 

interfacial entre estes polímeros. EBG possivelmente interagiu mais fortemente com PLA e 

TPU e menos intensamente com EEt nas três temperaturas avaliadas, como também sugerido 

pelos valores de tensão interfacial. O parâmetro de interação de Girifalco-Good e a tensão 

interfacial poderiam ser utilizados para inferir qualitativamente quão entrelaçadas as cadeias 

da fração amorfa de PLA e TPEs ficariam, uma vez que a densidade de entrelaçamentos (N’) 

foi também estimada a 90 ºC (conforme descrito na Subseção 4.4.6). O emaranhamento das 

cadeias da fração amorfa é fortemente influenciado pela temperatura (nível de mobilidade das 

cadeias), ramificação da cadeia, viscosidade e interação intermolecular (afetando o nível de 

aproximação das cadeias). A estimativa de ϕPLA-TPU a 90 ºC sugeriu que PLA e TPU tenham 

tido forte interação intermolecular, o que poderia favorecer a formação mais entrelaçamentos 

entre suas cadeias se comparado a PLA e EEt. O uso de EBG, por sua vez, resultaria em 

maior aproximação das cadeias de PLA e de TPE, implicando em maior entrelaçamento de 
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suas cadeias. Como o entrelaçamento das cadeias também afeta as propriedades mecânicas, 

como resistência ao impacto e tensão no escoamento, é esperado que haja um aumento destas 

propriedades com o aumento da densidade de entrelaçamentos. Além disto, uma vez que as 

blendas PLA/TPU (sem e com EBG) poderiam apresentar maiores valores de densidade de 

entrelaçamento em relação às blendas PLA/EEt, espera-se também que as blendas com TPU 

exibam maiores valores de viscosidade na temperatura de processamento e de energia 

mecânica específica (EME) em comparação às blendas PLA/EEt, em vista da maior 

resistência ao escoamento durante o processamento destas blendas devido ao maior número 

de entrelaçamentos. 

A comparação entre as estimativas de espessura da interface (LAB) das blendas 

PLA/TPU e PLA/EEt indicou que a blenda contendo TPU possa ter formado uma interface 

mais espessa em contraste com a blenda com EEt, o que poderia ser explicado pela maior 

interação intermolecular entre as cadeias de PLA e de TPU. Uma vez que a interface controla 

a transferência de esforços da fase dispersa para a matriz, uma interface mais espessa 

permitiria melhor e mais eficiente transferência, o que resultaria em ganho de propriedades 

mecânicas, como tensão no escoamento e resistência ao impacto. A avaliação da espessura da 

camada interfacial para blendas imiscíveis também foi feita por Wang e colab. [106], que 

estudaram blendas de TPU/PP e TPU/PE. Os autores estimaram que ambas as blendas 

apresentassem camadas de interface muito finas (TPU/PP: 0,92 nm e TPU/PE: 0,78 nm) e isto 

poderia ser atribuído à fraca interação interfacial entre TPU e estas poliolefinas. A 

compatibilização das blendas PLA/TPU e PLA/EEt por EBG modificou a interface das 

blendas PLA-TPE, como mostrado pelos valores de LAB para os pares PLA/EBG, TPU/EBG e 

EEt/EBG, onde EBG pode ter formado uma camada de interface mais espessura com PLA e 

TPU, mas mais fina com EEt. Estes resultados sugerem que que a transferência de esforços de 

TPE para o PLA poderá ser mais efetiva após a compatibilização da blenda, sobretudo na 

blenda PLA/TPU. 

A diferença entre as magnitudes das tensões interfaciais dos pares PLA/TPE, 

PLA/EBG e TPE/EBG pode ser melhor compreendida através de um possível mecanismo de 

interação intermolecular entre os componentes das blendas PLA/TPEs sem e com EBG, como 

mostrado na Figura 12, com base nos trabalhos de Feng e Ye [87] e Oliaei e colab [67]. PLA e 

TPU, por possuírem átomos de oxigênio em suas estruturas (e nitrogênio, no caso de TPU), 

poderiam realizar interações fortes, como as de ligação de hidrogênio e dipolo permanente – 

dipolo permanente (forças de Keesom), o que poderia resultar em uma maior aproximação das 

cadeias.   
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Figura 122: Representação da estrutura química e possível interação intermolecular entre cadeias de PLA-TPU e 

PLA-EEt com e sem EBG 

 

 
  

Em contrapartida, a estrutura do elastômero de etileno (EEt) não apresenta 

grupamentos polares em sua cadeia principal, o que implica que suas cadeias poderiam 

interagir com as de PLA por forças intermoleculares do tipo dipolo permanente – dipolo 

induzido (forças de Debye) e interações fracas (forças de London), as quais são menos 

intensas comparadas às ligações de hidrogênio, resultando em uma menor aproximação das 

cadeias de PLA e EEt. As diferenças nos mecanismos de interação intermolecular e na 

magnitude destas forças intermoleculares poderia ser a justificativa da baixa tensão interfacial 

da blenda PLA/TPU em contraste com a blenda PLA/EEt, independentemente da temperatura 

avaliada. A compatibilização das blendas PLA/TPE pela adição de EBG acarretaria na 

mudança do mecanismo de interação entre as cadeias de PLA e de TPE, visto que este agente 

compatibilizante poderia interagir tanto com as cadeias de PLA quanto com as de TPE. O 

compatibilizante EBG, por possuir sequência de ligações etilênicas e ésteres, interagiria com 

os grupos polares de PLA e TPE através de forças de Keesom, de Debye, de London e 

ligações de hidrogênio, resultando no aumento da interação intermolecular e na redução da 

tensão interfacial de PLA/TPE. As estruturas de PLA e TPU, por apresentarem elevada 
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polaridade (Tab. 9), induziriam a uma mais intensa interação intermolecular com EBG, 

resultando em diminuição da tensão interfacial do par PLA/TPU. Em contrapartida, em 

virtude da menor polaridade do elastômero EEt, o compatibilizante EBG tenderia interagir 

mais intensamente com PLA e menos com EEt, o que explicaria a pequena modificação na 

tensão interfacial da blenda PLA/EEt (Tab. 10). 

A Tabela 11 apresenta as estimativas dos valores de  das blendas PLA/TPU e 

PLA/EEt compatibilizadas com EBG a 25 ºC. Um agente compatibilizante (AgC) poderá ficar 

localizado na interface se -1 < , ou poderá se distribuir na matriz () ou fase 

dispersa (). Com base nos valores de após a etapa de processamento e resfriamento da 

mistura até a temperatura ambiente, EBG possivelmente tenha migrado e ficado na interface 

PLA-TPE, uma vez que os valores deste parâmetro ficaram situados entre -1 e 1. 

 

Tabela 11. Estimativa do coeficiente de espalhamento para as blendas PLA/TPE-EBG a 25 ºC 

 

 

 

 

A comparação entre os valores do coeficiente de espalhamento para as blendas 

PLA/TPE/EBG sugeriu que, no caso das blendas PLA/TPU/EBG, o compatibilizante EBG 

tenha apresentado boa afinidade química tanto com TPU e quanto PLA. Em contrapartida, 

para a blenda PLA/EEt/EBG, EBG apresentou maior interação intermolecular com o PLA e 

menor com EEt, uma vez que o valor é próximo a -1. A avaliação da eficiência da 

compatibilização de blendas de PLA também foi estudada por Ding e colab. [72], que 

investigaram blendas de PLA/PBAT compatibilizadas por copolímero metóxi-poli (etileno 

glicol)-co-poli(ácido láctico) (MPEG). O cálculo do apontou que o compatibilizante 

MPEG-PLA pode ter se distribuído na matriz de PLA durante o processamento, pois o valor 

de foi igual Em sistemas multifásicos, a interface é responsável pela transferência de 

esforços mecânicos das fases minoritárias para a matriz. Desta forma, uma boa adesão 

interfacial implica em maior eficiência na transferência destes esforços, o que acarretaria 

aumento das propriedades como tensão no escoamento e resistência ao impacto. No caso de 

blendas poliméricas, o uso de um AgC melhora a interação entre a fase dispersa (no caso, 

TPE) e a matriz (PLA), propiciando ganho em tenacidade e absorção de energia. Comparando 

os resultados de  para as blendas PLA/TPU/EBG e PLA/EEt/EBG, poder-se-ia inferir que a 

Blenda 

polimérica 
Coeficiente de 

espalhamento (

PLA/TPU/EBG -0,29 

PLA/EEt/EBG -0,82 
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compatibilização poderá promover melhoria do comportamento mecânico de ambas as 

blendas, com significativo aprimoramento da tenacidade e da tensão no escoamento para as 

blendas PLA/TPU/EBG, visto que o compatibilizante apresentou boa afinidade química com 

PLA e com TPU. 

A Tabela 12 contém dados de fração volumétrica, valores do parâmetro de Hildebrand 

dos polímeros e as estimativas da variação da entalpia de mistura (Hmis) das blendas 

PLA/TPE (sem e com diferentes teores do agente compatibilizante EBG). De acordo com as 

Eq. 1.1 e 1.2, uma blenda só é considerada miscível se a variação da energia livre de Gibbs de 

mistura (Gmis) for negativa e Hmis atingir um mínimo, visto que a variação da entropia de 

mistura (Smis) é sempre positiva. Hmis é dependente do produto das frações volumétricas 

(Vi) dos componentes da blenda e de seus parâmetros de Hildebrand (H). Desta forma, para 

certa proporção entre os componentes da blenda, Hmissomente atinge um mínimo se a 

diferença entre os H destes polímeros for muito pequenaTodas as blendas PLA/TPU e 

PLA/EEt, independentemente da fração volumétrica de TPE, apresentaram valores de Hmis 

superiores a zero, com as blendas PLA/TPU apresentando valores próximos a 0 J/mol 

(indicando maior propensão à miscibilidade entre os domínios de PLA e TPU) e as blendas 

PLA/EEt apresentando valores superiores a 1 J/mol (indicando menor propensão à 

miscibilidade entre os domínios de PLA e EEt). 

 

Tabela 12. Estimativa das entalpias de mistura (Hmis) das blendas PLA/TPE e valores das frações 

volumétricas (Vi) e parâmetros de Hildebrand () dos componentes das blendas PLA/TPE 

Material VPLA VTPE
PLA 

(J/cm³)
1/2

 

TPE 

(J/cm³)
1/2

 

Hmis 

(J/mol) 

PLA1T 0,90 0,10 
20,20

[125]
 20,84

[126]
 

0,04 

PLA3T 0,70 0,30 0,09 

PLA3T-2C 0,67 0,30   0,08 

PLA3T-5C 0,64 0,30 20,20
[125]

 20,84
[126]

 0,08 

PLA3T-7C 0,61 0,30   0,07 

PLA1E 0,88 0,12   1,29 

PLA3E 0,63 0,37 20,20
[125]

 16,70
[125]

 2,86 

PLA3E-5C 0,58 0,37   2,63 

 

Os resultados observados estão em acordo com os valores estimatimados para a 

polaridade dos polímeros puros (Tab. 9) e da tensão interfacial (Tab. 10) das blendas 

PLA/TPE, que sugeriram que as blendas PLA/TPU apresentaram maior e mais forte interação 
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intermolecular em comparação com as blendas PLA/EE. Uma vez que nenhuma das 

formulações apresentou Hmis igual a zero, as blendas PLA/TPE sem EBG foram 

consideradas imiscíveis e, portanto, poder-se-ia esperar que exibam duas temperaturas de 

transição vítrea (Tg) referentes à fase TPE e à fase PLA. 

A adição de EBG reduziu a Hmis das blendas PLA/TPE, o que pode ter favorecido 

uma maior mistura entre os domínios de TPEs com PLA. Estes resultados vão ao encontro da 

estimativa da tensão interfacial para PLA-EBG e para TPEs-EBG (Tab. 10), a qual apontou 

que a presença de EBG reduziu a tensão interfacial entre PLA-TPEs e favoreceu a maior 

interação intermolecular entre os domínios de PLA e de TPE. A comparação dos valores de 

Hmis para as blendas PLA-TPU-EBG e PLA-EEt-EBG mostra que, apesar da 

compatibilização com EBG, o grau de miscibilidade de EEt no PLA aumentou muito pouco, 

implicando que este agente compatibilizante possa ter tido maior afinidade química com as 

cadeias de PLA-TPU do que com as de PLA-EEt. Independentemente do uso de EBG, os 

valores de Hmis das blendas PLA3T e PLA3T-C indicaram que o uso de EBG pode ter 

promovido um pequeno aumento na miscibilidade de TPU no PLA Todas as formulações 

apresentaram Hmis superior a zero, o que implica que estas sejam consideradas imiscíveis. 

Portanto, estas blendas deverão exibir as Tgs das fases TPE e PLA e, devido à redução do 

valor de Hmis pelo uso de EBG, também é esperada que a ocorra uma pequena diminuição da 

diferença entre as Tg,TPE e Tg,PLA devido ao pequeno aumento da miscibilidade dos TPEs no 

PLA. 

 

5.2 Comportamento reológico das blendas PLA/TPE 

 

A Figura 13 mostra as curvas logarítmicas da viscosidade (log η) em função da taxa de 

cisalhamento (log  ̇) a 190 ºC do PLA, TPEs e EBG. Em todo o intervalo de  ̇ avaliado, TPU 

e EEt, por serem elastômeros, apresentaram maiores η do que o PLA (um termoplástico de 

policondensação) e EBG (um agente compatibilizante, que normalmente apresenta baixa 

massa molar). A Tabela 13 contém as equações logarítmicas da relação matemática entre η- ̇, 

os valores do índice de consistência (m), os parâmetros reológicos e da viscosidade no 

misturador de câmara interna (ηH). As modelagens de cada uma das equações foram 

realizadas assumindo-se que cada polímero se comporta como um fluido que obedece à Lei de 

Potência. Assim, no intervalo da taxa de cisalhamento da curva logarítmica de η versus  ̇ 

referente ao comportamento pseudoplástico, espera-se que a viscosidade seja reduzida 

linearmente com o aumento da taxa de cisalhamento. 
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Figura 133: Log viscosidade vs log taxa de cisalhamento a 190 ºC do PLA, TPEs e EBG 

                      
 

Tabela 13. Relação log η x log  ̇ e estimativa da viscosidade no misturador (H) das blendas PLA/TPE 

Polímero Equação 
m 

(Pa.s
1-(n-1)

) 
n 

   

(Pa.s) 

PLA  log η = -0,7*log ( ̇) + 4,4  (R² = 0,99) 23736 0,34 2123 

TPU log η = -0,6*log ( ̇) + 4,5  (R² = 0,99) 33232 0,44 4178 

EEt log η = -0,6*log ( ̇) + 4,5  (R² = 0,99) 32459 0,46 3056 

EBG log η = -0,6*log ( ̇) + 3,9  (R² = 0,99) 8172 0,40 904 

             

Segundo os valores do coeficiente de correlação de Pearson (R²), o modelo escolhido 

apresentou excelente correlação entre os dados experimentais e as curvas de ajuste, uma vez 

que, para todos os polímeros, os valores de R² foram muito próximo a 1. Estes resultados 

mostram que, de fato, os polímeros se comportaram como fluidos sujeitos à Lei de Potência, 

corroborado pelos expoentes da Lei de Potência (n), uma vez que todas as amostras 

apresentaram valores entre 0 e 1 (0 < n < 1). Os valores de viscosidade estimada no 

misturador (ηH) mostraram que TPU apresentou a maior resistência ao escoamento, seguido 

de EEt e PLA. EBG, sendo um agente compatibilizante, tende a apresentar baixa massa 

molar, o que resulta em sua baixa viscosidade também. Pode-se inferir, a partir destes dados, 

que a adição de TPE (especialmente TPU) ao PLA resultará na produção de blendas 

poliméricas PLA/TPE cuja viscosidade estará entre os valores de ηH,PLA e ηH, TPE, sendo esta 

viscosidade aumentada à medida que a fração de TPE na blenda PLA/TPE cresce.  

Na Figura 14 é mostrada a viscosidade das blendas PLA/TPE estimada no misturador 

(ηH) em função do teor de TPE. A adição de 10%TPE ao PLA teve pouco influencia na 
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viscosidade das blendas PLA/TPE, o que poderia ser explicado pela maior fração mássica de 

PLA em relação à de TPE (proporção PLA/TPE: 90/10).  

 

Figura 14: Estimativa da viscosidade no misturador (H) das blendas PLA/TPE em função do %TPE 

              
 

A mudança da viscosidade das blendas PLA/TPE com o aumento de TPE foi melhor 

observada nas blendas PLA/TPU, especialmente na formulação com 30%TPU, a qual teve 

viscosidade 30% maior do que a blenda com 30%EEt. Uma possível explicação para a 

diferença entre os valores de viscosidade entre as blendas (70/30) PLA/TPU e PLA/EEt 

poderia ser atribuída à viscosidade do TPE puro e da natureza das forças intermoleculares 

envolvidas entre PLA e TPE. O incremento da viscosidade nas blendas PLA/TPE é maior 

com base na viscosidade da segunda fase, sobretudo nas blendas PLA/TPU em vista que TPU 

apresentou maior viscosidade do que EEt. Como discutido na Subseção 5.1, o PLA e o TPU 

possivelmente apresentaram interações intermoleculares intensas (como ligação de hidrogênio 

e forças de Keesom) em comparação com PLA e EEt (forças de Debye e London), refletido 

também pelas menores tensões interfaciais entre PLA-TPU (comparadas à PLA-EEt) a 190 ºC 

(Tab. 10). Desta forma, a maior afinidade química entre as cadeias de PLA e TPU (em 

comparação com as cadeias de EEt) favoreceria a maior aproximação de suas cadeias, 

implicando em maior oposição ao escoamento (ocasionando no aumento da viscosidade) e 

possibilitando a formação de maior quantidade de entrelaçamentos entre as cadeias das 

frações amorfas de PLA e de TPU. 

Na Tabela 14 estão compilados os valores estimados do Número de Capilaridade 

(Cacrit), diâmetro mínimo de partícula (min) e da razão viscosimétrica no misturador (λH) das 

blendas PLA/TPE. O Número de Capilaridade (Ca) é dependente do balanço entre as forças 

restaurativas e as forças viscosas que influenciam a quebra (forças viscosas) ou a estabilidade 
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da partícula (forças restaurativas) durante o processamento (Eq. 8.1), com a quebra das 

partículas somente ocorrendo se as forças restaurativas forem sobrepujadas pelas forças 

viscosas [113].  

 

Tabela 14. Estimativa de número de capilaridade e diâmetro mínimo de partícula das blendas PLA/TPE 

Blenda polimérica Ca min (m) λH

PLA/TPU 7,0 0,05 1,96 

PLA/EEt 5,4 0,15 1,43 

 

Altos valores de Ca indicam que partículas da fase dispersa resistem mais ao processo 

de fragmentação durante o processamento. min, por sua vez, é diretamente proporcional à 

tensão interfacial na temperatura de processamento e inversamente proporcional à taxa de 

cisalhamento. Desta forma, uma alta taxa de cisalhamento em uma blenda de baixa tensão 

interfacial poderia favorecer o processo de fragmentação das partículas. A comparação dos 

valores de Ca e min das blendas PLA/TPU e PLA/EET sugere que as partículas de TPU 

tenham sido mais difíceis de serem fragmentadas do que as partículas de EEt, o que poderia 

ser explicado pela maior viscosidade de TPU em relação à EEt aliada com uma menor 

intensão interfacial a 190 ºC entre PLA-TPU em comparação com PLA-EEt (Tab. 10). A 

relação entre tensão interfacial e tamanho mínimo de partícula também foi observada por 

Wang e colab. [106] em sua pesquisa sobre blendas TPU/PE e TPU/PP, onde blendas com 

baixa tensão interfacial apresentaram menor tamanho de partícula mínimo, o que implicaria 

em menor propensão à coalescência de partículas e na formação de partículas mais finas. O 

emprego de um agente compatibilizante (AgC) em blendas imiscíveis tem como por, dentre 

vários objetivos, a diminuição da tensão interfacial e da estabilização da fase dispersa 

(diminuição a probabilidade de coalescimento de partículas). Uma vez que o Número de 

Capilaridade (Ca) é diretamente proporcional à tensão interfacial na temperatura de 

processamento (AB, T) (Eq. 7), o uso de um AgC deve acarretar na diminuição de Ca e 

favorecer a geração de partículas da fase dispersa menores em tamanho [145]. Desta forma, 

espera-se que a compatibilização das blendas PLA/TPE pelo uso de EBG reduza os valores de 

Ca e haja a formação de partículas de TPE menores em tamanho, uma vez que o uso de EBG 

reduziu a tensão interfacial entre PLA-TPE a 190 ºC, como mostrado na Tab. 10. 

As estimativas da razão viscosimétrica estimada no misturador (λH) para as blendas 

PLA/TPU e PLA/EEt mostram que ambas as blendas apresentaram valores de λ superior à 

unidade. A fragmentação das partículas da fase dispersa somente ocorre se Ca atingir o seu 
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valor crítico (Ca = Cacrit), condição de que λ = 1. Desta forma, com base nos valores de λH das 

blendas PLA/TPU e PLA/EEt, pode-se supor que a fragmentação das partículas de TPE 

ocorreu durante o processamento na câmara de mistura. A razão viscosimétrica também pode 

ser um estimador da morfologia formada pela blenda após o processamento. De acordo com 

Lu e colab. [11], blendas poliméricas binárias cuja λ ≈ 1 (isso é, cuja viscosidades da fase 

dispersa e matriz muito próximas) tendem a apresentar morfologia com partículas menores 

em tamanho. Em contrapartida, em blendas com λ > 1, é esperado a formação de morfologia 

com partículas grandes em tamanho. Desta forma, comparando os valores de λH das blendas 

PLA/TPU e PLA/EEt, é esperado que as ambas as blendas apresentem morfologia composta 

por partículas grandes de TPE, sendo esperado que as blendas PLA/TPU apresentem 

partículas maiores em tamanho em comparação às partículas de EEt nas blendas PLA/EEt. A 

relação entre razão viscosimétrica e morfologia também foi estudada por Tavanaie e colab. 

[146], em sua pesquisa sobre blendas PP/poli (tereftalato de butileno) (PBT) compatibilizadas 

com PP-g-AM preparadas por fiação. Os autores mantiveram fixa a proporção mássica entre 

os componentes em PP/PBAT/PP-g-AM: 67,7/29/3,3, e testaram dois grades de PP (com IFs 

iguais a 19 g/10 min e 25 g/10 min) e dois grades de PBT (com IFs iguais a 51 g/10 min e 29 

g/10 min), totalizando 4 formulações distintas. Blendas PP/PBT cuja razão viscosimétrica foi 

inferior a 1 apresentaram fibras de PBT menores em diâmetro (na faixa de 264-334 nm), 

enquanto fibras mais espessas foram formadas quando λ > 1 (na faixa de 380-426 nm). 

Segundo os autores, estas diferenças foram devidas ao nível de fluidez da fase dispersa e da 

matriz. Fibras de PBT mais finas se formaram quando ambas a fluidez de PP e PBT eram 

altas ou somente a de PBT era alta. Em contrapartida, fibras mais espessas foram formadas 

quando a fluidez de ambos os materiais era baixa ou somente a fluidez de PP era baixa. 

 

5.3 Avaliação do efeito de TPE na morfologia de fratura de blendas PLA/TPE 

 

A Figura 15 mostra as micrografias de MEV da superfície de fratura da região 

transversal do corpo de prova das blendas PLA/TPU (a-c) e PLA/EEt (d-f) e na Tabela 15 

encontram-se os valores de diâmetro médio de partícula (dn) e parâmetro de distribuição de 

tamanho de partícula de TPE () das blendas PLA/TPE com 10 e 30% e com 5%EBG. Em 

todas as micrografias foi constatada a formação de partículas esféricas e elípticas de TPE 

dispersas ao longo da matriz de PLA, formando a morfologia conhecida como sea-island. 

Este tipo de morfologia, comumente encontrada em blendas poliméricas de PLA [62,147-

151], é característica de blendas formadas por polímeros termodinamicamente imiscíveis 
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entre si. Yu e colab. [118] e Yazdaninia e colab. [152] reportaram a presença de partículas de 

TPU dispersas na matriz de PLA em seus estudos sobre blendas de PLA/TPU com diferentes 

%TPU, morfologia esta que indica a separação das fases.  

 

Figura 15: Micrografias de MEV (1000x) da superfície de fratura das blendas PLA/TPU (a,b,c) e PLA/EEt 

(d,e,f) sem e com 5% de EBG 

    
 

       
 

Tabela 15. Diâmetro médio e polidispersão do tamanho de partículas de TPE nas blendas PLA/TPE 

Amostra 

Diâmetro médio 

das partículas de 

TPE (Dn) (μm) 

Parâmetro de 

distribuição de tamanho 

de partícula de TPE (σ) 

PLA1T 3,0 ± 1,5 1,2 

PLA3T 3,9 ± 1,8 1,5 

PLA3T-2C 3,6 ± 2,0 1,7 

PLA3T-5C 3,4 ± 1,8 1,4 

PLA3T-7C 2,3 ± 1,1 1,6 

PLA1E 4,6 ± 1,5 1,4 

PLA3E 7,5 ± 2,4 2,0 

PLA3E-5C 5,5 ± 2,3 1,7 

 

Zhang e colab. [153], em sua pesquisa sobre a modificação do comportamento 

mecânico de PLA pela adição de EMAGMA, observou que a morfologia das blendas 

(b)  PLA3T (a)  PLA1T 

(e)  PLA3E 

(c)  PLA3T-5C 

(f)  PLA3E-5C (d)  PLA1E 
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PLA/EMAGMA foi também do tipo sea-island, com as partículas de EMAGMA estando 

dispersas na matriz de PLA. A comparação das micrografias das blendas sem e com 5%EBG 

(Figs. 15 b-c/e-f) apontou redução do tamanho das partículas de TPE, resultado também 

encontrado por Jauzein e colab. [154] em sua pesquisa sobre blendas de PLA/poli (éter-b-

amida) (PEBA) (85/15 m/m) compatibilizadas por EMAGMA. O uso de 2,25% m/m 

EMAGMA reduziu o tamanho de partícula de PEBA (blenda PLA/PEBA: 85/15) de 2,2 µm 

para 0,83 µm (blenda PLA/PEBA/EMAGMA (85/12,75/2,25 m/m/m). A compatibilização 

das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG aumentou a adesão de TPE à matriz de PLA, 

diminuindo o tamanho das partículas de TPE e a quantidade de partículas arrancadas da 

matriz. Estas mudanças foram mais proeminentes na blenda PLA3T-5C em comparação com 

a blenda PLA3E-5C, o que poderia ser justificado pelas diferenças dos níveis de interação 

intermolecular entre PLA-TPU e PLA-EEt antes e após o uso de EBG, como sugerido pelos 

valores de tensão interfacial (AB) e Parâmetro de Interação de Girifalco-Good () da Tab. 

10, com PLA-TPU apresentando menor AB e maior em comparação com PLA-EEt. Estes 

resultados estão de acordo com os reportados por Mahmud e colab. [64] para blendas de 

PLA/TPU compatibilizadas com EMAGMA. A alta tensão interfacial entre os componentes 

da blenda resultou na formação de morfologia com partículas maiores e menor 

homogeneidade. Com o uso do compatibilizante, foi observado diminuição e maior 

homogeneidade do tamanho de partículas, bem como maior aderência das partículas à matriz. 

Nas micrografias da superfície de fratura das blendas PLA3T-5C e PLA3E-5C (Figs. 15c/f) 

foi identificado regiões com partículas de TPE pouco encapsuladas pela matriz de PLA, o que 

poderia ser indicativo de que 5% EBG possa ter induzido uma melhor miscibilidade entre os 

domínios de PLA e TPEs. Tal observação corrobora com o valor estimado de Hmis da blenda 

PLA/TPE com 5% EBG (Tab. 12), que indicou que o uso de EBG implica em menor 

miscibilidade das blendas PLA/TPE, devido à redução do valor de Hmis. 

De acordo com os valores de diâmetro médio de partícula de TPE (dn) e parâmetro de 

distribuição de tamanho de partícula de TPE () (Tab. 15), o tipo e o %TPE utilizado nas 

blendas influenciaram o tamanho e o nível de homogeneidade das partículas de TPE 

formadas. O parâmetro qindica o nível de homogeneidade de tamanho das 

partículas da segunda fase, onde =indica uma distribuição homogênea (ou seja, partículas 

com tamanhos muito próximos) e  distribuição heterogênea (partículas com tamanhos 

diferentes). Para todos os %TPE avaliados, as blendas PLA/TPU apresentaram menores dn e 

comparados aos às blendas PLA/EEt, independentemente da presença de EBG, o que 
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poderia ser explicado pela menor tensão interfacial exibida pela blenda PLA/TPU, como 

também apontado por Mahmed e colab. [64]. Uma vez que a tenacificação de um polímero 

depende de fatores como distribuição e tamanho de partícula da fase dispersa, assim como do 

nível da adesão interfacial entre a fase dispersa e a matriz [155], seria esperado que as blendas 

PLA/TPU apresentem capacidade superior de absorção de impacto em comparação com as 

blendas PLA/EEt.  Uma possível explicação para a relação entre dn - %TPE poderia ser 

atribuída ao aumento da viscosidade das blendas PLA/TPE pela maior fração de TPE. 

Conforme estudo de Uthaipan e colab. [98] sobre a relação viscosidade do fundido-

morfologia de blendas poliolefínicas PP/EPDM e PP/EOC, a blenda PP/EPDM com maior 

viscosidade apresentou morfologia com partículas de EPDM maiores e menor homogeneidade 

de tamanho. Com base neste estudo, poder-se-ia inferir que pelos valores de viscosidade das 

blendas PLA/TPE (Fig. 14), as blendas PLA/TPU apresentariam partículas de TPU grandes e 

pouco homogêneas. Entretanto, esta hipótese não foi confirmada pelas imagens de 

micrografias das blendas (Fig. 15), o que pode ser atribuída à magnitude dos valores de tensão 

interfacial e nível de afinidade química dos componentes da blenda, já que as blendas 

poliolefinicas possuem forças intermoleculares mais fracas (tensão interfacial de                    

EPDM/PP = 4,93 mN/m e do EOC/PP = 2,37 mN/m). Como discutido na Subseção 5.1, as 

blendas PLA/TPU poderiam interagir por forças intermoleculares fortes (como ligação de 

hidrogênio e forças de Keesom) e fracas (como forças de Debye e London), enquanto as 

blendas PLA-EEt poderiam interagir por forças menos intensas, como Debye e London. Desta 

forma, nas blendas PLA-TPU ocorreria maior aproximação entre suas macromoléculas, o que 

resultaria em aumento da viscosidade. Entretanto, as blendas PLA-EEt, apesar de terem 

apresentado menor viscosidade do que as blendas PLA-TPU, exibiram maior tensão 

interfacial, o que acarretou a formação de partículas maiores e menos homogêneas. 

A compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) com 5% de EBG diminuiu o 

tamanho de partícula de TPE e promoveu maior homogeneidade de tamanho das partículas de 

TPE (em vista da diminuição dos valores de ), como visto nas imagens de micrografias 

(Figs. 15 c/f) e valores de dn e (Tab. 15). Estes resultados suportam a hipótese da 

modificação da interface PLA-TPE pelo uso de EBG, bem como a da compatibilização das 

blendas, uma vez que uma das atribuições de um agente compatibilizante é a redução do 

tamanho de partícula da fase dispersa de uma blenda polimérica [25]. As blendas PLA3T sem 

e com compatibilizante apresentaram menores valores de dn comparados aos das blendas 

PLA3E sem e com EBG, o que pode ser explicado pela maior afinidade química que EBG 

teve com as PLA e TPU em comparação com EEt, o que resultou nos menores valores de 
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tensão interfacial entre as interfaces PLA-TPU e TPU-EBG em comparação com PLA-EEt e 

EEt-EBG. Uma vez que a compatibilização das blendas PLA/TPU (70/30) resultou na 

diminuição do tamanho das partículas de TPE, é esperado que as blendas compatibilizadas 

exibam uma maior absorção de impacto em contraste com suas contrapartes sem EBG. 

Na Figura 16 (a-d) estão dispostas as micrografias de MEV da superfície de fratura da 

região transversal do corpo de prova das blendas PLA3T-C em função do teor de EBG, e a 

Tabela 16 contém os valores de diâmetro médio das partículas de TPU e do parâmetro de 

distribuição de tamanho de partículas de TPE.  

 

     Figura 16: Micrografias de MEV (1000x) da superfície de fratura da blenda PLA3T-C em função do % EBG 

  
  

 
 

   Tabela 16. Diâmetro médio e polidispersão do tamanho de partículas de TPU nas blendas PLA3T-C 

Amostra 

Diâmetro médio 

das partículas de 

TPE (Dn) (μm) 

Parâmetro de 

distribuição de tamanho 

de partícula de TPE (σ) 

PLA3T 3,9 ± 1,8 1,5 

PLA3T-2C 3,6 ± 2,0 1,7 

PLA3T-5C 3,4 ± 1,8 1,4 

PLA3T-7C 2,3 ± 1,1 1,6 

 

PLA3T 

PLA3T-5C PLA3T-7C 

PLA3T-2C 
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As blendas apresentaram morfologia tipo sea-island, com partículas de TPU dispersas 

na matriz de PLA, independente do percentual de EBG. Houve redução do tamanho das 

partículas de TPU nas blendas PLA3T-C em comparação à blenda PLA3T, bem como maior 

aderência das partículas de TPU à matriz de PLA. A maior aderência das partículas de TPU 

na matriz de PLA, sobretudo com o aumento do %EBG, pode ser atribuída à maior afinidade 

química entre PLA/TPU, PLA/EBG e TPU/EBG corroborada pelos dados de tensão 

interfacial e parâmetro de Interação de Girifalco-Good. Estes resultados estão de acordo com 

os reportados por Kang e colab. [156], na investigação do efeito de EBG na morfologia de 

blendas PLA/PP (70/30) com até 10% de EBG, cujo tamanho das partículas de PP foi 

reduzido devido à presença doe EBG. Lai e colab. [157] também estudaram o comportamento 

mecânico e morfológico de blendas PLA/TPU e como estes foram influenciados pelo uso do 

compatibilizante APTES (um silano de baixa massa molecular), testando teores de 1 a 5 pcr 

de APTES e mantendo a proporção mássica da blenda PLA/TPU fixa em 70/30. Constatou-se 

que a blenda PLA/TPU sem compatibilizante apresentou alto grau de descolamento de 

partículas de TPU da matriz de PLA. A incorporação de 1 pcr APTES reduziu o tamanho de 

partículas de TPU e resultou em maior adesão de TPU na matriz de PLA, e o uso de 5 pcr 

APTES, apesar da diminuição do tamanho das partículas de TPU, resultou em perda de 

propriedades mecânicas da blenda PLA/TPU. Nas micrografias da superfície de fratura das 

blendas PLA3T-C identificou-se a presença de regiões com partículas de TPU com pequeno 

encapsulamento pela matriz de PLA, o que poderia ser um indicativo que o uso de EBG possa 

ter induzido a um pequeno aumento na miscibilidade entre os domínios de PLA e TPU. Este 

resultado está em concordância com o observado pelas estimativas de Hmis das blendas 

PLA3T-C (Tab. 12), que mostraram que o uso de EBG implicou em uma pequena redução de 

Hmis da blenda PLA3T sem compatibilizante. 

De acordo com os valores de diâmetro médio de partícula de TPU (dn) e parâmetro de 

distribuição de tamanho de partícula de TPU () (Tab. 16), as partículas de TPU diminuíram 

de tamanho à medida que o %EBG foi aumentado, com pequeno aumento no nível de 

homogeneidade de tamanho de partícula, uma vez que os valores de para as blendas                 

PLA3T-C foram muito próximos. As blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C apresentaram os 

menores valores de dn, sugerindo que estas blendas possivelmente apresentem maior 

capacidade de absorção de impacto. Um resultado semelhante foi reportado por Jiang e colab. 

[158], que estudaram blendas de PLA/poli (tereftalato de etileno-co-glicol) (PETG) (80/20) 

m/m compatibilizadas com diferentes teores de PLA-g-AM, onde o raio médio das partículas 
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de PETG decresceu de 0,44 para 0,28 m com 1% m/m PLA-g-AM, e de 0,44 para 0,21 m 

com 5%PLA-g-AM. Visco e colab. [159] também observaram semelhante tendência ao 

estudarem a compatibilização de blendas PLA/PCL com etil-éster L-Lisina triisocianato 

(LTI). As medidas de tamanho de partículas de PCL para blenda PLA/PCL: 50:50 indicaram 

que as partículas de PCL apresentaram tamanho médio de 12 m, e o uso de LTI reduziu o 

tamanho para 3 m (com 0,5 pcr LTI) e para 1 m (1,0 pcr LTI). 

 

5.4 Avaliação da degradação térmica de PLA e blendas PLA/TPE 

 

Na Figura 17 são mostradas as curvas termogravimétricas de perda de massa (TG) e da 

1ª derivada da perda de massa (DTG) de PLA e blendas PLA/TPU (Figs. 17a-b) e blendas 

PLA/EEt (Figs. 17c-d) sem e com 5%EBG. Todos os parâmetros relacionados à TG e DTG 

das blendas PLA/TPE com 10%, 30% de TPE e com diferentes teores de EBG estão dispostos 

na Tabela 17.  

 

Figura 17: Curvas de perda de massa e derivada vs. temperatura das blendas PLA/TPU (a,b) e PLA/EEt (c,d) 
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      Tabela 17. Resultados das avaliações dos parâmetros de TG e DTG de PLA e blendas PLA/TPE
      

 

Amostra 

 
1º evento 2º evento 

T5%     

(ºC) 

Tonset         

(ºC) 

Tp máx1            

(ºC) 

Massa 

perdida 

(%) 

Tonset         

(ºC) 

Tp máx2                        

(ºC) 

Massa 

perdida 

(%) 

PLA 334 300 378 100 - - - 

PLA1T 305 300 325 90 340 356 10 

PLA3T 323 292 348 70 368 385 30 

PLA3T-2C
a
 321 274 367 73 391 404 19 

PLA3T-5C
b
 313 280 335 43 350 367 37 

PLA3T-7C
c
 328 275 353 75 395 403 13 

PLA1E 359 304 401 88 433 486 11 

PLA3E 341 295 377 70 404 474 30 

PLA3E-5C 342 290 371 66 404 466 34 

a) Exibiu 3º evento térmico (Tonset: 443 ºC/Tp máx3: 465 ºC); b) Exibiu 3º evento térmico 

(Tonset: 387 ºC/Tp máx3: 409 ºC) e 4º evento térmico (Tonset: 438 ºC/Tp máx4: 469 ºC);                 

c) Exibiu 3º evento térmico (Tonset: 393 ºC/Tp máx3: 408 ºC) e 4º evento térmico (Tonset: 442 

ºC/Tp máx4: 470 ºC). 

 

Considerando que PLA, os TPEs e EBG apresentam estruturas moleculares distintas, é 

esperado que o perfil das curvas de TG e de DTG das blendas PLA/TPE seja alterado com 

base no teor e no tipo de TPE, bem como pela ausência ou presença de EBG, em vista de uma 

possível interação entre os produtos de degradação de cada uma das fases. As curvas de TG e 

de DTG do PLA mostram apenas um estágio de decomposição térmica, com o 1º pico 

máximo de decomposição (Tp máx1) na DTG localizado a 378 ºC, valor próximo ao reportado 

na literatura (entre 355-385 ºC) [132,164-166 ], enquanto que todas as demais blendas 

PLA/TPE apresentam pelo menos dois eventos térmicos (salvo pela blenda PLA3T-5C). O Tp 

máx1 das blendas PLA/TPU (Figs. 17a-b) foi deslocado para menores temperaturas, o que 

poderia ser explicado por uma possível interação entre os produtos da decomposição dos 

segmentos HS do TPU com o PLA, uma vez que os segmentos HS do TPU se degradam 

termicamente dentro do intervalo de temperatura do PLA. Desta forma, a decomposição 

térmica destes segmentos poderia ter interagido com as macromoléculas do PLA, afetando sua 

estabilidade térmica e fazendo com que estas se degradassem termicamente em temperaturas 

mais baixas. Esta hipótese também é embasada pelos menores valores de T5% das blendas 

PLA/TPU comparados ao PLA puro (300-320 ºC e 334 ºC, respectivamente), sugerindo que a 

presença de TPU diminuiu a resistência à degradação térmica do PLA. De acordo com os 

valores de Tonset, todas as blendas, independentemente do teor e do tipo de TPE, são estáveis 
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termicamente até próximo a 300 ºC, temperatura significativamente mais alta comparada à de 

processamento do PLA (a qual é até 210 ºC). O principal mecanismo de degradação térmica 

do poli (ácido láctico) (PLA) é por cisão aleatória de cadeia [160]. O PLA também pode ser 

degradado por hidrólise na presença de traços de água, por depolimerização do tipo zíper, por 

transesterificação intermolecular, resultando na formação de éster e éster oligomérico, ou por 

transesterificação intramolecular, formando como produtos lactídeo e lactídeo oligomérico de 

baixa massa molar [42]. Todos estes possíveis mecanismos de degradação são favorecidos em 

temperaturas superiores a 300 ºC [161]. A complexa estrutura molecular do TPU resulta em 

etapas distintas de decomposição térmica, referentes às decomposições de seus segmentos 

rígidos (HS) e flexíveis (SS), as quais ocorrem nos intervalos de 260-400 ºC e 400-450 ºC, 

respectivamente [162]. O primeiro estágio da decomposição do TPU é associado à degradação 

do grupo uretano (componente dos segmentos HS), o qual é termicamente lábil e facilmente 

sofre reações de transuretanização ou de hidrólise na presença de pequenos teores de umidade 

[163]. A decomposição do uretano gera isocianato e álcool, e, possivelmente, aminas 

primárias e secundárias [164]. O aumento da quantidade de segmentos HS torna o TPU mais 

suscetível à degradação térmica e reduz sua a T5%. A etapa posterior de decomposição do 

TPU é referente ao poliol, cujo produto de degradação é uma complexa mistura de espécies 

moleculares no intervalo entre 350-600 ºC [164]. 

Dartora e colab. [167], em investigação sobre PLA com goma de cajueiro (GC) 

reportaram resultado semelhante, com a GC reduzindo a resistência à degradação térmica do 

PLA em função deste polissacarídeo decompor temperatura inferior a do PLA. Ozdemir e 

colab. [168], em pesquisa sobre blendas de PLA/poli (etileno glicol) (PEG), observaram que a 

T5%, PLA foi afetada pelo teor de 20% do segundo componente, com redução da T5%, PLA de 329 

°C para 310 ºC. O 2º pico máximo da curva DTG (Tp máx2) foi relacionado à decomposição 

dos domínios SS de TPU, sendo inferior a temperatura reportada na literatura (400-450 ºC) 

[162]. A redução dos valores de Tp máx2 pode ser devido ao cisalhamento das cadeias de TPU e 

de PLA durante o processamento na Haake, o que pode reduzir a massa molar dos polímeros 

e, consequentemente, influenciar a resistência à degradação térmica. Resultado semelhante foi 

encontrado por Sun e colab. [169] em estudo sobre blendas de PLA/TPU, no qual o valor de 

Tp máx2 do TPU puro foi identificado a 420 ºC, e para a blenda PLA/TPU, o valor foi deslocado 

para 381 ºC. A compatibilização da blenda PLA3T com 5% de EBG (PLA3T-5C) aumentou a 

resistência à degradação térmica dos domínios SS do TPU, uma vez que o pico de 

decomposição de SS foi deslocado de 385 ºC (blenda PLA3T) para 409 ºC (blenda PLA3T-
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5C, equivalendo a Tp máx3). O 4º pico máximo de DTG (Tp máx4) foi identificado na região 

próximo a 470 ºC e foi atribuído à decomposição de EBG [170]. 

As curvas de TG e de DTG das blendas PLA/EEt (Figs. 17c-d) mostram que, 

independentemente do %EEt usado, a presença de EEt nas blendas PLA/EEt melhora a 

resistência à degradação térmica do PLA, confirmado pelas maiores temperaturas de início de 

decomposição térmica (Tonset) e dos picos máximos de DTG (Tp máx). Este resultado também 

foi encontrado por Li e colab. [171], que observou que a T5% do PLA foi deslocada de 351 

para 360 ºC após a adição de 20%GMA. Todas as blendas PLA/EEt apresentam dois eventos 

térmicos bastante distintos, relativos à decomposição do PLA e do EEt. EEt e EBG, por terem 

estruturas moleculares essencialmente compostas por hidrocarbonetos, apresentaram 

intervalos de decomposição térmica muito próximos, tendo como possíveis produtos da 

decomposição vapores de buteno insaturado e compostos etilênicos [171]. Em geral, blendas 

de PLA/poliolefinas e PLA/elastômeros de etileno possuem boa resistência à degradação 

térmica, em função da estabilidade da ligação carbono-carbono com a temperatura. Kang e 

colab. [156], em sua pesquisa sobre blendas de PLA/PP, observou aumento na T5% do PLA 

em função da maior resistência à degradação térmica do PP. Em sua investigação sobre 

blendas de PLA/PEAD, Lu e colab. [11] observaram que Tp máx1 do PLA foi praticamente 

inalterada com a variação do teor de PEAD na blenda. A blenda PLA1E, em comparação com 

as demais blendas PLA/EEt, foi a única a apresentar maior Tp máx1 em contraste com o PLA, o 

que poderia ter sido atribuído a uma melhor distribuição dos domínios de EEt na matriz de 

PLA em função das viscosidades na câmara de mistura da blenda PLA1E e do PLA puro 

terem sido próximas. Ambas as blendas PLA3E e PLA3E-5C não apresentaram um terceiro 

evento térmico, o que poderia ter sido causado pela sobreposição das decomposições de EEt e 

EBG no mesmo intervalo de temperatura, resultando na aparição de somente um 2º pico 

máximo de DTG (Tp máx2). Uma vez que os picos de Tp máx1 de PLA3E e PLA3E-5C foram 

muito próximos, inferiu-se que o cisalhamento imposto no misturador interno pode ter tido 

pouca influência na modificação da estabilidade das cadeias de PLA, EEt e EBG.  

As curvas de perda de massa (a) e derivada (b) das blendas PLA3T-C são mostradas 

na Figura 18. Todas as blendas apresentaram resistência à degradação térmica até próximo a 

270 ºC (Tab. 17), e, com exceção da blenda PLA3T, todas as demais blendas PLA3T-C 

apresentaram de 3 a 4 eventos térmicos, sendo o último evento relacionado à decomposição 

de EBG. Em geral, todas as blendas PLA3T-C tiveram valores de T5% muito próximos, exceto 

a blenda PLA3T-5C, cujo menor valor pode ser relacionado a uma possível menor 

homogeneidade da amostra ensaiada.  
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Figura 18: Curvas de perda de massa (a) e derivada (b) vs. temperatura das blendas PLA3T-C 

 
 

O Tp máx1 das blendas PLA3T e PLA3T-C está relacionado à decomposição de PLA e a 

uma possível decomposição parcial dos domínios SS de TPU. Em geral, as blendas PLA3T-C 

apresentaram maiores valores de Tp máx1 em relação à blenda PLA3T (vide Tab. 17), o que 

pode ser devido à presença do EBG que aumentaria a resistência à degradação térmica do 

PLA durante a decomposição do poliéster. As cadeias de EBG, por serem majoritariamente 

compostas de sequencias etilênicas (estáveis termicamente), podem ter blindado térmica para 

as cadeias de PLA, retardando a decomposição para temperaturas superiores. O 2º pico 

máximo de DTG (Tp máx2) foi relacionado à decomposição dos domínios SS de TPU, com 

exceção da blenda PLA3T-2C, uma vez que este evento térmico poderia ter sido relacionado à 

decomposição de seus domínios HS. A comparação dos valores de Tp máx2 das blendas 

PLA3T-C mostra que um aumento de EBG na blenda desloca o pico para maiores 

temperaturas, sugerindo que as cadeias de EBG possam ter blindado termicamente os 

domínios SS devido à maior interação química entre as cadeias. A variação no 3º evento 

térmico das blendas PLA3T-C foi devido ao teor de EBG. Na blenda PLA3T-2C, este evento 

foi atribuído exclusivamente à decomposição das cadeias de EBG em torno de 470 ºC, 

enquanto nas blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C o evento foi atribuído à decomposição dos 

domínios HS do TPU. Comparando-se a Tp máx2 de PLA3T (decomposição dos domínios HS) 

com as Tp máx3 de PLA3T-5C e PLA3T-7C, notou-se que a blindagem térmica do EBG foi 

pouco significante, uma vez que o deslocamento dos picos para temperatura superior foi de 

poucos graus. O 4º evento térmico foi relacionado à decomposição das cadeias de EBG das 

blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C, enquanto na blenda PLA3T-2C este evento correspondeu 

ao 3º pico de DTG. O teor de EBG não afetou o intervalo de temperatura deste evento, tendo 

o mesmo ocorrido praticamente na mesma temperatura nas blendas PLA3T-C. 
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5.5 Influência do tipo de TPE nas transições térmicas do PLA 

 

A Figura 19 mostra curvas de DSC do segundo aquecimento das blendas PLA/TPU (a) 

e PLA/EEt (b) no intervalo de 30 a 190 ºC, sendo observadas somente transições térmicas 

relativas ao PLA. A Tabela 18 contém os valores das transições térmicas do PLA e blendas 

PLA/TPE com 10 e 30% de elastômero sem e com 5%EBG, determinados a partir das curvas 

do 2º aquecimento. As temperaturas de transição vítrea (Tg) dos elastômeros TPU (-37 ºC) e 

EEt (-45 ºC) são negativas e inferiores ao intervalo de temperatura analisado. Os picos de 

fusão relativos a EEt (~ 43 ºC) e a TPU (~ 160 ºC) não foram evidenciados nas blendas 

PLA/TPE, visto que estes picos ocorreram, respectivamente, no intervalo da Tg e da Tf do 

PLA. A variação da entalpia de fusão do TPU (ΔHf = 4,6 J/g) foi, aproximadamente, oito 

vezes menor comparada a de PLA (ΔHf = 36 J/g), de forma que a contribuição do TPU na 

ΔHf medida no pico de fusão do PLA nas blendas PLA/TPU foi desprezada. Os valores de 

ΔHf, TPU foram distintos do reportado por Claeys e colab. [174] em pesquisa sobre TPUs com 

diferentes proporções de segmentos rígidos (MDI) e flexíveis (PCL), cujos valores de ΔHf,TPU 

oscilaram entre 74 e 80 J/g, e da Tf foi em torno de 55 ºC. A transição vítrea do PLA foi 

identificada no intervalo entre 55-65 ºC em todas as blendas PLA/TPE, enquanto que os 

valores da Tg,PLA nestas blendas ficaram na faixa de 61 ± 1 ºC (Tab. 18). A invariância desta 

temperatura, independentemente do tipo/%TPE, bem com pela presença de EBG, indicou que 

todas as blendas estudadas neste trabalho foram consideradas imiscíveis. O tipo de TPE ou a 

compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG não afetou a Tg,PLA, uma vez 

que a interação intermolecular de EBG possivelmente só tenha ocorrido na interface dos 

domínios do PLA-TPE, como apontado pelos valores do coeficiente de espalhamento (Tab. 

11). 

 

Figura 19: Termogramas de DSC do PLA e blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b) (2º aquecimento) 
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         Tabela 18. Transições térmicas de PLA e blendas PLA/TPE (2º aquecimento) 

Amostra 

Transição 

vítrea (PLA) 

Cristalização  

a frio 

Transformação 

de fase 
Fusão 

Tg 

(ºC) 

Tcf  

(ºC) 

ΔHcf  

(J/g) 

Ttf  

(ºC) 

ΔHtf  

(J/g) 

Tf  

(ºC) 

ΔHf   

(J/g) 

Xc,PLA 

(%)  

 

PLA 61 103 25,6 157 2,3 169 36,0 8,7 

PLA1T 61 102 25,2 156 1,9 169 33,7 * 

PLA3T 61 104 20,0 157 1,4 169 25,8 * 

PLA3T-5C 60 101 18,6 156 1,1 168 25,5 * 

PLA1E 62 109 30,8 ** ** 170 37,5 8,0 

PLA3E 62 114 26,3 ** ** 170 28,4 3,2 

PLA3E-5C 60 106 25,0 158 0,4 169 22,8 * 

  
*Não determinado/** Sem ocorrência. 

 

Resultado semelhante foi encontrado por Dogan e colab. [174] em estudo com blendas 

de PLA/TPU compatibilizadas com diisocianato 1,4-fenileno (PDI). Foi reportada uma 

variação de 3º C no valor da Tg,PLA na blenda PLA/TPU com 20%TPU e 3%PDI (variação de 

60,6 ºC para 57,1 ºC), diferença muito pequena para que se atribua, efetivamente, o 

deslocamento da Tg por efeito de compatibilização. Zhang e colab. [153] encontraram 

resultados similares em seu estudo sobre blendas de PLA/EMAGMA com teores de até 

30%EMAGMA. Oommen e colab. [175] também observara tendência similar ao investigar o 

comportamento viscoelástico e térmico de blendas NR/PMMA compatibilizadas com NR 

graftizado com PMMA (NR-g-PMMA), onde a adição de 5% m/m NR-g-PMMA não 

influenciou a Tg de ambos os polímeros. 

O PLA e as blendas PLA/TPE apresentaram um pico exotérmico bem definido entre 

100-115 ºC, característico da cristalização a frio do PLA. O processo de cristalização a frio 

(também comum no PET [176]), ocorre em regiões abaixo da Tf do polímero, com as cadeias 

da fração amorfa ganhando mobilidade [177] e rearranjando-se para formar a estrutura 

cristalina, sendo caracterizado pela alta densidade de nucleação e de crescimento dos núcleos 

formados durante o resfriamento anterior da amostra [176]. A incorporação de TPU ao PLA 

praticamente não afetou a posição e a temperatura do pico máximo de cristalização a frio 

(Tcf), independentemente do teor de TPU utilizado e/ou da presença de 5%EBG (Fig. 19a). 

Este resultado sugeriu que, mesmo as blendas PLA/TPU tendo exibido maior viscosidade em 

comparação com PLA (Fig. 14), o intervalo de temperatura do processo de cristalização a frio 
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do PLA não foi influenciado, como também reportado por Jia e colab. [178] para compósitos 

de PLA/TPU/mica com teores de 10 a 50% de TPU. Além disto, a maior viscosidade exibida 

pelas blendas PLA/TPU também é esperada que resultasse na diminuição da cristalinidade do 

PLA nestas blendas. Jašo e colab. [179], por outro lado, observaram que a Tcf,PLA foi reduzida 

de 111,2 ºC para 86,7 ºC após a adição de 30% m/m TPU. Os valores de variação da entalpia 

de cristalização a frio (ΔHcf) da Tab. 18 indicaram que a presença de TPU reduziu a energia 

disponível para nuclear e crescer os cristalitos do PLA, o que poderia ser atribuído à maior 

viscosidade das blendas PLA/TPU, a qual resultaria na diminuição da mobilidade de 

segmentos das cadeias do PLA e na diluição do sistema, reduzindo a quantidade de núcleos de 

cristalização e da disponibilidade de segmentos de cadeia cristalizáveis. Este resultado 

também foi identificado por Lai e colab. [180] em pesquisa sobre PLA e blendas PLA/TPU, 

onde o aumento do %TPU reduziu a energia disponível para cristalizar o PLA durante o 

aquecimento, e por Oliaei e colab. [67]. A comparação dos valores Tcf e ΔHcf das blendas 

PLA3T e PLA3T-5C sugeriu que o processo de cristalização a frio do PLA pode não ter sido 

afetado pela maior interação intermolecular PLA-TPU promovida por EBG na interface entre 

estes domínios. Resultado semelhante foi reportado por Lai e colab. [157] para blendas de 

PLA/TPU com 30%TPU, como neste trabalho, porém compatibilizadas com 3-aminopropil 

trietóxisilano (APTES). A adição de 5 partes por cem de resina (pcr) de APTES manteve a Tcf 

do PLA na blenda PLA/TPU praticamente constante (116,3 ºC para a blenda sem APTES e 

117 ºC na blenda com APTES). Zolali e Favis [61] observaram que a compatibilização de 

blendas PLA/PA11 (50/50) com EMAGMA também não afetou ambas Tcf, PLA e Hcf,PLA. 

Nas curvas de DSC das blendas PLA/TPU (Fig. 19a) na faixa entre 155-160 ºC se 

observou a presença de um par de picos (um endotérmico e um exotérmico), lado a lado, 

imediatamente antes do pico de fusão do PLA (Tf, PLA) a 169 ºC. Estes pequenos picos são 

atribuídos à transformação de fase no estado sólido de certa fração de cristalitos tipo α’ 

(formados junto com cristalitos α durante a cristalização a frio do PLA), que, em estados mais 

energéticos, sofrem transformação para cristalitos do tipo α (forma mais estável 

termodinamicamente) [39]. O valor da entalpia de transformação de fase (ΔHtf) dos cristalitos 

α’ para α nas blendas PLA/TPU foi menor do que o medido para o PLA puro (Tab. 18), o que 

sugeriu que haja uma menor formação cristalitos α’ com o aumento do %TPU, possivelmente 

pelas blendas PLA/TPU terem sido mais viscosas que o PLA puro. A adição do 

compatibilizante EBG à blenda reduziu a ΔHtf em comparação com o da blenda PLA3T, o 

que sugeriu que a transformação dos cristalitos α’ em α tenha sido dificultada devido à 

possível mais intensa interação intermolecular PLA-TPU-EBG. 
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A fusão do PLA ocorreu no intervalo de temperatura de 165-180ºC, com temperatura 

no máximo do pico (Tf) igual a 169 °C. O %TPU na blenda PLA/TPU não influenciou a 

Tf,PLA, como mostrado pelos valores na Tab. 18. No entanto, o aumento do teor de TPU 

resultou em um leve estreitamento na largura do pico de fusão (como também reportado por 

Oliaei e colab. [67]), não sendo possível a distinção entre os picos de fusão do PLA e de TPU, 

indicando que a cristalinidade do PLA possa ter sido decrescida após a adição de TPU, 

diferente do encontrado no trabalho de Yu e colab. [118], onde a adição de 20%TPU 

aumentou a cristalinidade do PLA de 8,2 para 9,6%. A variação na área do pico de fusão, 

perceptível na diminuição da entalpia de fusão (ΔHf), sugeriu que as blendas PLA/TPU 

tenham formado cristalitos de PLA mais homogêneos em tamanho, resultado idêntico ao de 

Hong e colab. [88] para blendas de PLA/TPU, em que a entalpia de fusão do PLA reduziu de 

21,63 para 19,23 J/g após mistura com 30%TPU. A compatibilização da blenda PLA3T com 

5%EBG não alterou a largura e localização do pico de fusão de PLA, já que interação 

intermolecular deste com o PLA possa ter ocorrido na interface dos domínios. Desta forma, 

inferiu-se que este teor de EBG não tenha alterado o processo de cristalização do PLA, e, 

portanto, não tenha afetado a homogeneidade dos cristalitos de PLA. Este resultado divergiu 

do encontrado por Zolali e Favis [61], onde a cristalinidade do PLA na blenda PLA/PA11 

aumentou de 7 para 11%, e da pesquisa de Yokohara and Yamaguchi [181], onde PBS no 

estado fundido atuou como um nucleante para o PLA. 

Os picos de cristalização a frio do PLA nas blendas PLA/EEt foram deslocados em 

função do %EEt. A blenda PLA com 10%EEt teve seu pico deslocado de 103 ºC para 108 ºC, 

enquanto a blenda com 30%EEt para 113 ºC. Resultado semelhante foi encontrado por 

Sangeetha e colab. [172], que reportaram que a adição de 20%EVA reduziu a Tcf,PLA de 106 

para 93 ºC na blenda PLA/EVA. O deslocamento dos picos de cristalização a frio do PLA nas 

blendas PLA/EEt pode ter sido resultado de que a presença de EEt aumentou a viscosidade 

nas blendas PLA/EEt (portanto, dificultando o processo de cristalização do PLA) e de um 

efeito de plastificação das cadeias de EEt entre as de PLA, uma vez que EEt já se encontrava 

fundido (Tf: 43 ºC) durante a cristalização a frio do PLA, o que requereu maior temperatura 

para formação e organização dos domínios cristalinos de PLA. Este resultado divergiu do 

encontrado por Dogan e colab. [182], no qual a Tcf, PLA decresceu de 107,7 ºC para 91 ºC com 

25% m/m EMAGMA. A comparação das ΔHcf, PLA de PLA e blendas PLA/EEt (Tab. 18) 

revelou que a adição de 10%EEt possa ter favorecido a formação de núcleos de PLA, visto 

que a ΔHcf da blenda PLA1E foi superiora à do PLA puro. A adição de 30%EEt reduziu a 

entalpia de cristalização, o que implica que a organização dos domínios cristalinos do PLA na 
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blenda PLA/EEt não foi afetada apesar do aumento do %EEt, bem como com a 

compatibilização com 5%EBG (de 26,3 para 21,9 J/g). Tal fato pode ser explicado pela 

redução da mobilidade das cadeias de PLA em função da maior interação intermolecular entre 

as cadeias de PLA e EEt, assim como pelo aumento da viscosidade da blenda. Resultado 

semelhante foi encontrado por Pivsa-Art e colab. [183], na compatibilização de blendas de 

PLA/PP (80/20) com diferentes teores de PP-g-AM, cuja ΔHcf das blendas PLA/PP também 

decresceu com o aumento do %PP-g-AM. 

A fusão do PLA nas blendas PLA/EEt foi observada no intervalo de 155-175 ºC, 

ocorrendo a formação de curvas bimodais de fusão, as quais foram formadas devido à 

presença de EEt possivelmente ter induzido à formação de diferentes tipos de cristalitos de 

PLA durante a cristalização a frio. O primeiro pico formado (entre 160-165 ºC) é 

caracterizado pela fusão dos cristalitos αde PLA e transformação de cristalitos α’em 

αrecristalização no estado fundido),enquanto o segundo pico (entre 165 e 175 ºC) refere-se 

à fusão dos demais cristalitos α [39]. Não houve o processo a presença da transformação de 

fases em estado sólido dos cristalitos α’em α para as blendas PLA/EEt, uma vez que este tipo 

de processo geralmente ocorre quando PLA cristaliza em torno de 100 ºC [39]. O aumento do 

%EEt nas blendas PLA/EEt resultou no aumento da altura das curvas de fusão do PLA, 

indicando que uma maior presença de EEt na blenda possa ter resultado em aumento da 

população de cristalitos de PLA. Resultado semelhante também foi encontrado por Zhang e 

colab. [153], que pesquisaram blendas de PLA/EMAGMA, observando curvas bimodais de 

fusão entre 160-175 ºC, cuja altura dos picos de fusão aumentou com o aumento do 

%EMAGMA na blenda. A compatibilização da blenda PLA3E com 5%EBG também 

aumentou a altura do pico de fusão, o que poderia ser explicado pela menor mobilidade das 

cadeias de PLA em vista da mais forte interação intermolecular PLA-EBG-EEt, sugerindo que 

a cristalinidade do PLA possa ter sido influenciada. A comparação qualitativa das larguras do 

pico de fusão de PLA e das blendas PLA/EEt revelou que o intervalo de fusão foi aumentado 

à medida que mais EEt foi adicionado à blenda PLA/EEt, resultando na formação de 

cristalitos menos homogêneos. Esta menor homogeneidade de cristalitos poderia ser atribuída 

ao fato de que o elastômero EEt se encontrava fundido e com alta mobilidade de segmentos 

durante a cristalização a frio do PLA, o que poderia ter reduzido a capacidade de crescimento 

dos cristalitos de PLA, como sugerido pela diminuição dos valores de ΔHcf, PLA. A entalpia de 

fusão (ΔHf) das blendas PLA/EEt foi reduzida com o aumento do %EEt, resultando no 

decréscimo da cristalinidade do PLA, resultado também encontrado por Feng e colab. [121] 
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em sua pesquisa sobre blendas de PLA/POE, onde a adição de 20%POE reduziu a 

cristalinidade do PLA de 5,5 para 4,9%. Por outro lado, a compatibilização da blenda PLA3E 

com 5%EBG aumentou a cristalinidade do PLA, mantendo praticamente constantes a largura 

e a altura do pico de fusão do PLA. Este resultado sugeriu que este compatibilizante possa ter 

atuado como um agente nucleante na blenda PLA3E, resultado semelhante ao encontrado por 

Yokohara e Yamaguchi [181] em sua pesquisa sobre blendas de PLA/PBS, onde PBS no 

estado fundido atuou como agente nucleante na cristalização do PLA.  

A Figura 20 mostra curvas de DSC do segundo aquecimento das blendas PLA com 

30%TPU compatibilizadas com diferentes teores de EBG no intervalo de 30 a 190 ºC.  

 

Figura 20: Termogramas de DSC da blenda PLA3T-C com diferentes %EBG (2º aquecimento) 

 
 

A Tabela 19 contém os valores das transições térmicas de PLA e blendas PLA3T-C 

determinados no 2º aquecimento no DSC. A comparação da localização da Tg, PLA entre PLA 

puro e blendas PLA3T-C indicou que o %EBG possa não ter influenciado esta transição 

térmica. Este resultado também foi identificado por Mohammad e colab. [148], que estudaram 

a compatibilização de blendas PLA/borracha natural (NR) variando os teores de PLA-g-AM, 

constatando que teores de até 10 pcr PLA-g-AM não deslocaram a Tg, PLA. A cristalização a 

frio do PLA nas blendas PLA3T-C foi localizada no intervalo entre 95-120 ºC, e o intervalo, 

assim como a temperatura do pico de cristalização a frio (Tcf), foram praticamente constantes 

com a variação do %EBG. Este resultado foi distinto do encontrado por Qu e colab. [184], em 

que a Tcf,PLA foi deslocada de 117 para 128 ºC com a adição de 20%TPU devido à restrição da 

mobilidade das macromoléculas de PLA em função das ligações de hidrogênio entre PLA-

TPU. Inferiu-se que a população dos cristalitos formados de PLA nas blendas PL3T-C tenha 

sido composta por cristalitos ’ e , visto que o PLA cristalizou entre 100-120 ºC [39]. 
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Tabela 19. Transições térmicas de PLA e blendas PLA3T-C (2º aquecimento) 

Amostra 

Transição 

vítrea (PLA) 

Cristalização  

a frio 

Transformação 

de fase 
Fusão 

Tg 

(ºC) 

Tcf  

(ºC) 

ΔHcf  

(J/g) 

Ttf  

(ºC) 

ΔHtf  

(J/g) 

Tf  

(ºC) 

ΔHf   

(J/g) 

Xc,PLA 

(%)  

PLA 61 103 25,6 157 2,3 169 36,0 8,7 

PLA3T 61 104 20,0 157 1,4 169 25,8 * 

PLA3T-2C 61 103 26,7 157 1,4 169 32,4 * 

PLA3T-5C 60 101 18,6 156 1,1 168 25,5 * 

PLA3T-7C 60 106 25,0 158 0,4 169 22,8 * 

   
*Não determinado

 

 

Uma vez que a proporção entre os cristalitos ’/ aumenta com a temperatura [39], 

infere-se que as populações destes cristalitos possam ser as mesmas para as blendas PLA3T-

C, uma vez que a Tcf, PLA foi praticamente constante. Este resultado divergiu do encontrado 

por Lai e colab. [157], que investigaram blendas de PLA/TPU compatibilizadas com APTES, 

onde a adição de teores de até 5 pcr de APTES não alterou a Tcf, PLA. A comparação dos 

valores de ΔHcf, PLA de PLA e blendas PLA3T-C revelou que, em geral, a presença de EBG 

aumentou a ΔHcf, PLA, indicando que o processo de crescimento dos cristalitos de PLA possa 

ter sido favorecido possivelmente devido a mais intensa interação entre as cadeias de PLA-

TPU com o aumento do %EBG. Nas curvas das blendas PLA3T-C na faixa de 155-180 ºC 

observou-se a presença de dois picos muito pequenos (respectivamente, um endotérmico e 

outro exotérmico), seguidos imediatamente do pico de fusão (Tf) principal do PLA a 169 ºC. 

O primeiro pico é atribuído à transformação de fase dos cristalitos ’ em , enquanto o 

segundo se refere à fusão dos cristalitos  Os valores de ΔHtf  das blendas PLA3T-C foram 

reduzidos à medida que o %EBG aumentou, o que poderia ser atribuído pela maior interação 

intermolecular entre PLA-EBG-TPU, a qual teria desfavorecido este processo de 

transformação de fase. A localização do pico de fusão do PLA foi mantida constante nas 

blendas PLA3T-C, independentemente do teor de EBG utilizado, com também reportado por 

Jing e colab. [185]. Zhao e colab. [186] encontraram um resultado semelhante em seu estudo 

sobre blendas PLA/TPU: 80/20 compatibilizadas por 4,4-metileno diisocianato de difenileno 

(MDI), onde a variação do teor de MDI de 0 a até 1,6% manteve inalterada a Tf do PLA na 

blenda PLA/TPU. Por outro lado, a entalpia de fusão (ΔHf) das blendas PLA3T-C foi 

influenciada pelo teor de EBG, sendo, em geral, maiores que o valor da blenda PLA3T, o que 
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sugeriu que EBG possa ter favorecido a cristalização do PLA e possivelmente ter atuado 

como um agente nucleante durante a cristalização do PLA. 

 

5.6 Avaliação da processabilidade das blendas PLA/TPE na câmara de mistura  

 

A Figura 21 mostra curvas de torque versus tempo (a, c) e curvas magnificadas (b, d) 

na região de torque estável das blendas de PLA/TPU e PLA/EEt. A Tabela 20 apresenta os 

valores de torque máximo (Mmáx) e torque estabilizado (Mest) do PLA e blendas PLA/TPE. A 

primeira região da curva torque versus tempo (compreendida entre o zero até o torque 

máximo) é relativa às etapas de deformação elástica dos grânulos e de dissipação de energia 

pela combinação de atrito e deformação plástica entre os grânulos, com aumento gradual do 

torque [187].  

 

Figura 21: Curvas de torque vs. tempo e magnificadas na região de torque estável das blendas PLA/TPU (a,b) e 

PLA/EEt (c,d) 

 
 

Na segunda região da curva (após Mmáx), o polímero (ou mistura) se encontra no 

estado fundido e escoa devido à combinação de esforços de deformação e redução da 

viscosidade pelo efeito da temperatura, estabilizando os valores de torque após certo tempo de 
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mistura. A adição do TPU ao PLA teve pouca interferência no processo de pré-fusão do PLA, 

hipótese embasada pela comparação de Mmáx de PLA e blendas PLA/TPU, assim como pela 

semelhança entre as curvas de torque de PLA e destas blendas. Uma possível explicação 

poderia ser devida à proximidade das temperaturas de fusão de PLA e de TPU (175 ºC e 162 

ºC, respectivamente), o que poderia resultar na fusão destes polímeros em um intervalo de 

tempo próximo. Em contrapartida, os valores de torque estabilizado (Mest) das blendas 

PLA/TPU foram maiores em relação ao de PLA, sobretudo o exibido pela blenda PLA3T. 

Este aumento dos valores de Mest poder-se-ia atribuir à maior viscosidade de TPU em 

comparação ao PLA, assim como as blendas PLA/TPU. Aróstegui e Nazábal [98], em sua 

pesquisa sobre a processabilidade de blendas PBT/EGMA, observaram tendência semelhante, 

onde a adição de 20% m/m EGMA aumentou o Mestab de PBT de ~ 2 para cerca de 12 N.m. 

 

Tabela 20. Valores dos torques máximo e estabilizado do PLA e das blendas PLA/TPE sem e com EBG 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A incorporação de EEt ao PLA, por sua vez, reduziu os valores de torque no intervalo 

entre 0 - Mmáx. Esta diminuição poderia ser explicada pela diferença entre os estados físicos 

de PLA e de EEt durante o processamento. Durante o processo de mistura de PLA e de EEt, o 

elastômero funde antes do PLA (Tf, EEt ~ 43 ºC), e suas cadeias podem atuar como uma 

espécie de plastificante entre as cadeias de PLA, o que resultaria nos menores valores de 

torque. Entretanto, após Mmáx, devido à maior homogeneização entre as cadeias de PLA e de 

EEt, observou-se que os valores de Mest das blendas PLA/EEt aumentaram em comparação 

com o PLA puro, o que poder-se-ia atribuir à maior viscosidade que EEt apresenta em relação 

ao PLA puro. Tendência semelhante foi observada por Bijarimi e colab. [188] no 

processamento de PLA e blendas PLA/polietileno de baixa densidade linear (PEBDL). O 

torque máximo de PLA foi reduzido de 44 para 35 N.m com 10% (m/m) de PEBDL na 

blenda. Entretanto, o torque estabilizado da blenda PLA/PEBDL foi maior do que o do PLA 

Amostra 
Mmáx  

(N.m) 

Mest                 

(N.m) 

PLA 20,5 0,62 

PLA1T 22,3 0,85 

PLA3T 19,0 1,42 

PLA3T-2C 31,8 1,72 

PLA3T-5C 30,5 1,72 

PLA3T-7C 29,8 2,00 

PLA1E 13,9 0,85 

PLA3E 15,5 1,35 

PLA3E-5C 27,7 1,52 
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puro, tendência esta também observada neste trabalho na comparação de torque estabilizado 

entre o PLA e as blendas PLA/EEt. 

A compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG resultou em aumento 

dos valores de torque, como apontado pelos valores de Mmáx e Mest. Apesar de EBG ter 

apresentado a menor viscosidade dentre os polímeros puros (Tab. 13) e de ter fundido abaixo 

da temperatura de processamento (Tf, EBG ~ 73 ºC), seu uso não promoveu a plastificação das 

blendas PLA/TPE, uma vez que não foi observado a redução de seus valores de torque. O 

aumento dos valores de torque poderia ser atribuído à maior viscosidade das blendas devido à 

mais intensa interação entre as macromoléculas de PLA e de TPE, conforme sugerido pelas 

estimativas de tensão interfacial a 190 ºC (Tab. 10). Esta maior interação promoveria 

aproximação das macromoléculas de PLA e de TPE, as quais poderiam formar mais 

entrelaçamentos entre suas cadeias, o que resultaria em aumento de viscosidade. Um resultado 

similar for encontrado por Agrawal e colab. [189] ao estudarem blendas poliamida 6 

(PA6)/PEAD (80/20) compatibilizadas por EMAGMA. A adição de 10%EMAGMA à blenda 

PA6/PEAD aumentou os valores de torque, e este incremento foi atribuído a uma possível 

reação química entre os grupos epóxi de EMAGMA com os grupos amina ou carboxila da 

PA6. Em todas as blendas de PLA/TPE sem e com 5%EBG não foi identificado aumento dos 

valores de torque após este ter se estabilizado. Este resultado sugeriu que a massa molar de 

PLA e de suas blendas podem ter sofrido mudanças pouco significativas, como também 

identificado por De Araújo e colab. [190] em seu trabalho de blendas de PLA e copolímeros 

etileno-éster. Além disto, inferiu-se também a ausência de reações químicas entre PLA, TPEs 

e EBG, uma vez que os valores de torque não aumentaram após sua estabilização, como 

também observado pela pesquisa de Lima e colab. [191] sobre blendas de PLA/SEBS. 

A Figura 22 mostras as curvas de torque vs. tempo (a) e magnificadas na região de 

torque estável das blendas PLA3T-C (b) com 3 teores diferentes do agente compatibilizante 

EBG. Foi observado que a adição de EBG à blenda PLA/TPU (70/30) resultou em aumento 

do torque em todo o intervalo avaliado. Todas as blendas PLA3T-C apresentaram valores de 

Mmáx muito próximos entre si e superiores ao da blenda sem compatibilizante, o que sugeriu 

que o teor de EBG não tenha influenciado o processo de fusão de PLA e de TPU, mas 

somente a presença de EBG. Por outro lado, a comparação dos valores de Mest das blendas 

PLA3T-2C e PLA3T-5C (Tab. 20) indicou que estas blendas possam ter apresentado valores 

próximos de viscosidade entre si, enquanto a blenda PLA3T-7C exibiu o maior Mest. A 

diferença entre estas blendas poder-se-ia atribuir ao nível de interação intermolecular entre 

PLA-TPU devido ao %EBG, onde o incremento do teor do compatibilizante resultaria em 
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maior aproximação das cadeias de PLA-TPU e, portanto, na maior propensão destas a 

entrelaçarem e a aumentarem a viscosidade da blenda. 

 

Figura 22: Curvas de torque vs. tempo (a) e magnificadas na região de torque estável das blendas PLA3T-C (b) 

 
  

Estes resultados foram semelhantes ao observado por Hou e colab. [192], para blendas 

PLA/PCL (90/10, m/m) compatibilizadas com até 10 pcr de EMAGMA. O valor de torque 

estabilizado da blenda PLA/PCL aumentou de 7,5 N.m para 8,5 N.m com 4 pcr de 

EMAGMA, e de cerca de 9,2 N.m com 10 pcr. Assim como nas blendas PLA/TPE com 10 e 

30%TPE, não foi observado aumento dos valores de torque estabilizado, o que sugere que, 

com maiores teores de EBG, não houve reações químicas entre PLA, TPU e EBG. 

A Figura 23 mostra a relação entre a Energia Mecânica Específica (EME) de PLA e 

blendas PLA/TPE em função do %TPE. A EME é numericamente igual à integral da curva 

torque vs tempo, e representa a quantidade de energia que é transferida dos rotores ao 

polímero (ou mistura) durante o processamento. Segundo Silva e colab. [116], torque se 

relaciona com a viscosidade da amostra durante o processamento. Desta forma, altos valores 

de torque podem ser atribuídos à alta viscosidade da amostra. Uma vez que a EME é 

dependente dos valores de torque, pode-se inferir que polímeros com alta viscosidade na 

temperatura de processamento também apresentem maiores valores de EME. A componente 

viscosa em elastômeros é mais significativa do que em termoplásticos, o que torna o seu uso 

mais adequado em aplicações que requeiram absorção e dissipação de energia. Pelo perfil das 

curvas de viscosidade real vs taxa de cisalhamento (Fig. 13), o TPU e EE apresentaram maior 

viscosidade do que PLA, e a viscosidade das blendas PLA/TPE (Fig. 14) aumentou com o 

percentual de TPE. Desta forma, a alta viscosidade promovida pelos elastômeros TPU e EEt 

associada a uma forte interação intermolecular destes TPEs com as cadeias de PLA, vista 
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pelos valores de tensão interfacial e Parâmetro de Interação de Girifalco-Good (Tab. 10), 

resultaria no aumento da EME das blendas PLA/TPE em relação ao PLA puro. 

 

Figura 23: Energia mecânica específica das blendas PLA/TPE em função do %TPE    

 
  

Esta tendência pode ser observada para as blendas PLA/TPU que apresentaram 

maiores valores de EME em comparação às blendas PLA/EEt mesmo para baixos %TPU.  

Apesar de o elastômero EEt ter apresentado viscosidade superior à do PLA, o incremento de 

EME nas blendas PLA/EE com o aumento do %EEt foi muito menor se comparado ao das 

blendas PLA/TPU. Esta diferença poderia ser explicada pela menor afinidade química entre as 

cadeias de PLA e EEt (como sugerido pelos valores de tensão interfacial de PLA-EEt a 25 ºC 

e a 190 ºC), resultando em menor aproximação das cadeias de PLA e EEt e, portanto, em 

menor viscosidade. Resultado semelhante também foi encontrado por Djellali e colab. [193] 

em estudo sobre o comportamento reológico de PLA e blendas PLA/PEBD (80/20) por 

reometria capilar. Foi observado que a adição de PEBD implicou em pequeno aumento da 

viscosidade de PLA, o que foi atribuído à baixa afinidade química entre os polímeros, 

considerando que o PEBD é apolar, e o PLA é um polímero polar. Devido à diferença nas 

forças intermoleculares, há menor atração entre ambos PLA e PEBD com pouca aproximação 

entre cadeias e, portanto, pequeno aumento da viscosidade da blenda PLA/PEBD comparada 

ao PLA puro. A compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG resultou em 

aumento dos valores de EME em, pelo menos, 17,4%. Estes resultados indicaram que o uso 

do agente compatibilizante possivelmente tenha aumentado a viscosidade das blendas, o que 

poderia ser explicado pela maior aproximação entre as cadeias de PLA e de TPE pelo uso de 

EBG. Apesar do aumento de EME após o uso de 5%EBG, a blenda PLA3E-5C ainda 

apresentou menor valor em relação à blenda PLA3T-5C, o que poderia ser atribuído ao fato 
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de EEt ser menos viscoso que TPU e que as interações entre PLA-EEt-EBG sejam menos 

intensas comparadas às de PLA-TPU-EBG.  

A relação entre os valores de EME e de viscosidade (ηH) em função do %TPE das 

blendas PLA/TPE é mostrada na Figura 24. As formulações contendo EBG não foram 

relacionadas, visto que os teores de EBG utilizados foram baixos e este polímero foi 

considerado um aditivo, como descrito na Subseção 4.2. Os valores de EME e de ηH das 

blendas PLA/TPE foram influenciados pelo %TPE e o aumento de seus valores foi 

semelhante, independente do tipo de TPE utilizado. A comparação entre os valores de EME e 

de ηH das blendas PLA/TPEs apontou que as blendas PLA/TPU apresentaram os maiores 

valores de ambas os parâmetros, o que poderia ser atribuído à maior viscosidade de TPU em 

comparação com as viscosidades de EEt e de PLA. 

 

       Figura 24: Curvas de EME e viscosidade das blendas PLA/TPE em função do %TPE 

          
 

A Figura 25 mostra a dependência de EME das blendas PLA3T-C em relação ao 

%EBG. As blendas PLA3T e PLA3T-2C apresentaram valores muito próximos de EME, 

sugerindo que estas blendas devam apresentar viscosidades semelhantes e que o teor de 

2,5%EBG pode ter sido insuficiente para alterar a viscosidade da blenda e para aumentar o 

nível de interações intermoleculares entre PLA-TPU. As blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C 

apresentaram maiores valores de EME comparados ao da blenda não compatibilizada, 

indicando que estas blendas possivelmente apresentaram maior viscosidade maiores 

interações intermoleculares, resultando em maior aproximação das cadeias de PLA e TPU. 

Contudo, na comparação dos valores de EME entre estas blendas. Constatou-se uma pequena 

diferença entre seus valores (de, aproximadamente, 2,5%), sugerindo que suas viscosidades e 

densidades de forças intermoleculares possam ser semelhantes. 
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Figura 25: Energia mecânica específica da blenda PLA3T-C em função do %EBG 

 
 

 

5.7 Comportamento viscoelástico das blendas PLA/TPE por análise dinâmico-mecânica 

 

A Figura 26 apresenta o logarítmo do módulo de armazenamento (E’) em função da 

temperatura das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b), e a Figura 27 da blenda PLA3T-C, no 

intervalo de -80 a 100 ºC. Nas curvas log E’ vs T das blendas PLA/TPE foram observados 

dois platôs, abaixo e acima da região da transição vítrea do TPE, conforme já reportado por 

Liu e colab. [194] para blendas de PLA/TPU. Tal resultado está de acordo com o tipo de 

morfologia exibido pelas blendas PLA/TPE (sea-island) devido à imiscibilidade entre os 

domínios de PLA e TPE (Subseção 5.3).  

 

Figura 26: Log E’ vs. temperatura das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b) 

 
 

O PLA apresentou maiores valores de E’ que as blendas PLA/TPE e seu o módulo 

manteve-se praticamente constante no intervalo entre -80 a 70 ºC. Este comportamento se 

deve ao fato de o PLA estar no estado vítreo neste intervalo de temperatura no qual as 
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macromoléculas têm baixa mobilidade segmental com comportamento viscoelástico 

semelhante ao de um sólido Hookeano. No intervalo entre 70 e 100 ºC, há uma diminuição 

drástica de E’ na região de transição vítrea uma vez que as macromoléculas adquirem 

mobilidade. Nas blendas PLA/TPE há uma leve redução do módulo de E’, na região de 

transição vítrea (-40 a -10 ºC) dos TPEs, devido a flexibilização das cadeias, 

independentemente do tipo destes, sendo este decréscimo mais pronunciado nas blendas com 

EEt (Fig. 26b), possivelmente devido à menor afinidade química com o PLA. No intervalo 

entre -10 a -60 ºC, o módulo E’ permanece praticamente constante devido à rigidez do PLA, 

independentemente do tipo de TPE usado. Dados semelhantes foram reportados por Jašo e 

colab. [179] na investigação do comportamento viscoelástico de blendas PLA/TPU com 

teores de TPU até 40%. Independentemente do %TPU, os valores do módulo E’ foram 

semelhantes e inferiores, respectivamente, em temperaturas abaixo e acima da transição vítrea 

do PLA. Em contrapartida, o aumento do %EEt resultou em maior decréscimo dos valores de 

E’, indicando que a baixa afinidade química entre este TPE e o PLA é mais acentuada com o 

aumento do %EEt. Yazdaninia e colab. [152] investigaram o comportamento viscoelástico de 

PLA e blendas PLA/TPU, observando que o uso de TPU reduziu os valores de E’ da blenda 

PLA/TPU e estes foram menores em comparação aos de PLA puro. Hao e colab. [195] 

estudaram blendas de PLA/terpolímero acrilato de butila-acrilato de etila-metacrilato de 

glicidila (BA-EA-GMA), observando que o aumento do %BA-EA-GMA diminuiu os valores 

de E’ das blendas PLA/BA-EA-GMA em comparação ao PLA puro.  A presença de EBG 

deslocou a posição dos platôs das curvas E’ vs temperatura para a esquerda (Fig. 26a,b), 

diminuindo em alguns graus ambas as Tg de PLA e de TPU. Este deslocamento pode indicar 

que o uso do compatibilizante tenha induzido miscibilidade na interface dos domínios de PLA 

e de TPU, tendência também observada pelo Hmis estimado para as blendas PLA/TPU 

(70/30) sem e com 5%EBG (Tab. 12). Lai e colab. [157],
 
ao estudarem blendas de PLA/TPU 

compatibilizadas por APTES, reportaram resultado análogo, com a adição de APTES à blenda 

PLA/TPU (70/30) gerando aumento da compatibilidade dos domínios de PLA e TPU pela 

aproximação das Tgs dos componentes. 

As curvas de log E’ vs temperatura das blendas PLA3T-C (Fig. 27) mostraram que o 

uso de EBG reduziu os valores de E’ das blendas PLA3T-C em toda a faixa de temperatura, o 

que poderia ser atribuído a uma mais intensa interação intermolecular entre as cadeias de PLA 

e de TPU. As curvas das blendas PLA3T e PLA3T-2C apresentaram perfis muito 

semelhantes, o que sugeriu que o baixo teor de EBG utilizado (2,5%EBG) possa ter tido 

pouca influência na resposta viscoelástica do PLA. Em contrapartida, o aumento do %EBG 
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reduziu os valores de E’ em todo o intervalo de temperatura avaliado, sobretudo para a blenda 

PLA3T-7C. 

 

Figura 27: Log E’ vs. temperatura da blenda PLA3T-C em função %EBG 

 
 

No intervalo de temperatura entre 0 a 100 ºC, as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C 

apresentam valores de E’ muito próximos, o que poderia ser um indicativo de que o nível de 

modificação da interface PLA-TPU nestas duas blendas seja próximo e maior do que o 

exibido pela blenda PLA3T-2C. Considerando que as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C 

apresentaram comportamento elástico semelhante, poder-se-ia inferir, também, que sua 

capacidade de absorção de energia possa ser próxima.  

A Tabela 21 contém valores de E’ medidos a 25 ºC e a 90 ºC, bem como a densidade 

de entrelaçamentos estimada da fração amorfa (N’) das blendas PLA/TPE. Pelos valores de 

E’, a compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG decresceu os valores de 

E’, o que poderia resultar no aumento da resposta elástica das blendas PLA/TPE e de sua 

capacidade de absorção de impacto. Este resultado poderia ser explicado pela maior interação 

intermolecular entre PLA e TPE, a qual melhoraria a capacidade de absorção de energia do 

PLA em blendas PLA/TPE. A densidade de entrelaçamentos relaciona a quantidade de 

entrelaçamentos formados entre as cadeias da fração amorfa, sendo estimado através do valor 

de módulo de armazenamento do polímero na região do platô elastomérico em uma curva de 

E’ vs temperatura. Os entrelaçamentos afetam a capacidade de deformação das cadeias da 

fração amorfa de um polímero quando estas são sujeitas a esforços mecânicos. Uma maior 

densidade de entrelaçamentos implicaria em que as cadeias ofereceriam maior oposição a 

serem deformadas quando sujeitas a esforços mecânicos. Desta forma, este parâmetro 
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influencia importantes propriedades mecânicas, tais como tensão no escoamento, deformação 

na ruptura e resistência ao impacto. O valor N’ estimado (Tab. 21) sugere que o tipo de TPE 

influenciou significativamente a magnitude desta propriedade. As blendas. 

 

Tabela 21. Módulo de armazenamento (E’) a 25 e 90 ºC e densidade de entrelaçamentos (N’) estimada das 

blendas PLA/TPE 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PLA/TPU apresentaram maiores valores de N’, enquanto o aumento do %EEt resultou 

na diminuição deste parâmetro. Uma possível explicação poder-se-ia atribuir à natureza dos 

estados físicos dos TPEs e ao nível das forças intermoleculares entre PLA e TPEs. Como 

apontado pelas estimativas de tensão interfacial e Parâmetro de Interação de Girifalco-Good a 

90 ºC (Tab. 10), PLA e TPU teriam apresentado mais forte interação intermolecular em 

comparação com PLA e EEt, o que favorecia a maior aproximação das cadeias de PLA e de 

TPU, resultando em aumento de N’ em contraste com o PLA-EEt. Em termos de estados 

físicos, a 90 ºC, somente PLA e TPU se encontram ainda sólidos, com alta mobilidade das 

cadeias de sua fração amorfa, por estarem esta temperatura se localizar entre suas Tg e Tf; por 

outro lado, EEt e EBG se encontram fundidos e com alta mobilidade de suas macromoléculas. 

Esta diferença entre os estados físicos de PLA e EEt sugere que as macromoléculas deste 

elastômero apresentem maior mobilidade do que as de PLA (em vista de uma menor 

viscosidade a esta temperatura), o que dificultaria a formação de nós entre as cadeias das 

frações amorfas de ambos os polímeros. Como mostrado nas curvas de torque vs tempo de 

PLA e blendas PLA/EEt da Subseção 5.3, EEt pode ter atuado como um plastificante entre as 

macromoléculas de PLA, o que também explicaria a diminuição de N’ das blendas PLA/EEt 

com o aumento do %EEt. 

Amostra 
25 ºC 90ºC  

E’ (MPa) E’ (MPa) N’ (mol/m
3
) 

PLA 2972 6,6 364 

PLA1T 2370 7,8 429 

PLA3T 1715 9,2 508 

PLA3T-2C 1657 18,2 1005 

PLA3T-5C 1425 19,9 1099 

PLA3T-7C 1332 16,2 894 

PLA1E 1901 5,6 306 

PLA3E 1367 3,5 194 

PLA3E-5C 1141 4,4 242 
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A adição de EBG às blendas PLA/TPU e PLA/EE causou um aumento do valor de N’, 

sobretudo nas blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C, o que pode ser devido a uma maior interação 

intermolecular entre as cadeias do PLA e TPEs pelo EBG. Entretanto, observou-se que 7,5% 

de EBG reduziu a densidade de entrelaçamento da blenda PLA3T-7C em relação à blenda 

PLA3T-5C, devido a um possível efeito de plastificação do PLA e TPU pelo EBG. 

Considerando que a densidade de entrelaçamentos afeta a mobilidade das cadeias da fração 

amorfa quando sob tensão mecânica, as blendas compatibilizadas com EBG, sobretudo as 

blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C podem apresentar maior absorção de impacto e tensão no 

escoamento. Comportamento semelhante foi reportado por Komalan e colab. [140] na 

avaliação do comportamento viscoelástico de blendas PA 6,66/EPDM (70/30) 

compatibilizadas com copolímero etileno-propileno graftizado com anidrido maleico (EPR-g-

AM). O uso de 2,5% (m/m) EPR-g-AM causou um aumentou de N’ de 123 mol/m³ para 273 

mol/m³, enquanto 5% de EPR-g-AM diminuiu para 251 mol/m³. A redução da densidade de 

entrelaçamentos pelo aumento do %EPR-g-AM, segundo os autores, foi devido ao 

compatibilizante ter migrado da interface PA 6,66/EPDM para a fase elastomérica da blenda. 

As Figuras 28 e 29 mostram, respectivamente, as curvas de tan em função da 

temperatura das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b), e PLA3T-C. O Tan  (ou coeficiente de 

damping) é definido como a razão entre os módulos de perda (E’’) e de armazenamento (E’) 

de um polímero [196], sendo afetada pelo nível de fricção entre as suas macromoléculas 

[197]. Este fator reflete a capacidade do polímero em absorver e dissipar energia, que, por sua 

vez, também está relacionado com sua resistência ao impacto [197]. Uma redução no valor da 

tan pode ser atribuída à diminuição de sua rigidez devido ao aumento da capacidade de 

deformação de suas macromoléculas, o que pode resultar em aumento de sua capacidade de 

absorver energia. Todas as blendas PLA/TPE apresentaram dois picos de tan no intervalo 

avaliado, referentes às temperaturas de transição vítrea (Tg) dos componentes das blendas 

PLA/TPE. O 1º pico de tan Tg, TPE) foi observado entre -40 ºC e 0 ºC, e sua posição se 

manteve praticamente constante em ambas blendas PLA/TPU e PLA/EEt, o que sugeriu que a 

transição vítrea dos TPEs nas blendas PLA/TPE não foi influenciada pelo %TPE utilizado. O 

2º pico de tan Tg, PLA) na região de 55 ºC a 80 ºC não sofreu deslocamento nas amostras. A 

compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG resultou no deslocamento dos 

picos de tane das Tgs de TPE e de PLA para menores temperaturas. A comparação da 

diferença (Tg,PLA - Tg,TPE) antes e após a adição de 5%EBG indicou que somente a blenda 

PLA3T-5C possa ter apresentado miscibilidade parcial. 
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Figura 28: Log tan  vs. temperatura das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b) 

  
 

Figura 29: Log tan  vs. temperatura da blenda PLA3T-C em função %EBG 

      
 

A Tabela 22 contém os valores de Tg e de tan medido na Tg) de PLA e TPEs das 

blendas PLA/TPE.  Os valores da Tg do PLA e do TPU foram semelhantes aos verificados por 

de Feng e Ye [87] para blendas de PLA/TPU. Em contrapartida, Dogan e colab. [182] para 

blendas PLA/EMAGMA reportaram que a Tg do PLA diminuiu com o aumento de 

%EMAGMA, indicando compatibilidade entre os domínios PLA - EMAGMA. De acordo 

com os dados de tan  e Tg, o aumento do %TPE nas blendas PLA/TPE diminuiu os valores 

de tan medidos na Tg, PLA em comparação com o valor do PLA puro, sendo esta diminuição 

independente do tipo de TPE utilizado. Por outro lado, observou-se o uso de TPU promoveu 

maior redução deste parâmetro, indicando que o TPU seja um tenacificante mais eficiente na 

melhoria da absorção de impacto do PLA em contraste com EEt. Esta diferença poderia ser 

atribuída a possível mais intensa interação intermolecular entre PLA-TPU (como sugerido 

pelas estimativas de tensão interfacial) e por uma mais espessa camada de espessura (Tab. 

10). Considerando que tan  influencia a capacidade debsorção de energia de um polímero e 

sua resistência ao impacto, poder-se-ia inferir que as blendas PLA/TPU, por terem 
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apresentado menores valores de tan (ou seja, maior caráter elástico), apresentem maiores 

valores de resistência ao impacto em contraste com as blendas PLA/EEt.  

 

Tabela 22. Valores de Tg e tan  (DMA) do PLA e blendas PLA/TPE 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os valores de tanmedidos Tg,PLA das blendas PLA3T-5C e PLA3E-5C foram 

menores do que os exibidos por estas mesmas blendas sem compatibilizante, o que sugeriu 

que o uso de EBG tenha aumentado o caráter elástico do PLA e sua capacidade de absorção 

de energia. Kumar e colab. [198] reportaram resultado semelhante em investigação sobre 

blendas de PLA/PBAT compatibilizadas com metacrilato de glidicila (GMA), em que a 

adição de 5%GMA à blenda PLA/PBAT decresceu os valores de tan comparados ao do 

PLA puro) e também reduziu a diferença entre as Tgs dos componentes da blenda. O aumento 

do teor do compatibilizante nas blendas PLA3T-C reduziu a temperatura do pico de tan do 

PLA e diminuiu a Tg,PLA, o que poderia ter resultado em um pequeno aumento da 

miscibilização entre os domínios de PLA e de TPU, como sugerido pela estimativa dos 

valores de Hmis das blendas PLA3T e PLA3T-C (Tab. 12). Este resultado foi semelhante ao 

reportado por Hong e colab. [88] em sua pesquisa sobre blendas de PLA/TPU, onde o 

aumento do %TPU na blenda resultou na aproximação dos picos de tan de PLA e de TPU, a 

qual foi atribuída à miscibilidade parcial entre estes polímeros. Su e colab. [199], ao 

pesquisarem blendas de PLA/copolímero etileno-octeno graftizado com metacrilato de 

glicidila (mPOE),  observaram que os picos de tan  relativos às Tgs dos componentes foram 

aproximados com o aumento do %mPOE, indicando a formação de miscibilidade parcial entre 

os domínios devido à possível reação química entre os grupos epóxi de mPOE com as 

carbonilas das terminações de cadeia de PLA. Os valores da Tg,PLA nas blendas PLA3T-C 

Amostra TPE  PLA 

 Tg (ºC) tan   Tg (ºC) tan  

PLA - -  71,5 1,45 

PLA1T -22,4 0,03  71,5 1,13 

PLA3T -20,6 0,06  71,0 0,88 

PLA3T-2C -25,0 0,08  67,9 0,91 

PLA3T-5C -23,5 0,08  67,8 0,79 

PLA3T-7C -23,3 0,08  68,3 0,80 

PLA1E -26,6 0,03  72,2 1,31 

PLA3E -22,2 0,05  72,7 1,30 

PLA3E-5C -27,7 0,08  69,2 1,19 
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sugeriram que somente a presença de EBG, e não o %EBG, influenciou esta transição 

térmica. Por outro lado, a magnitude da tan na Tg,PLA foi influenciada pelo %EBG nas 

blendas PLA3T-C, com as blendas PLA3T e PLA3T-2C tendo valores praticamente idênticos, 

enquanto que as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C apresentam valores próximos e menores do 

que o da blenda PLA3T. Desta forma, a diminuição da tan com o aumento do %EBG 

implicaria que a resistência ao impacto das blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C possam ser 

próximas e, ao mesmo tempo, superiores ao das demais blendas. 

 

5.8 Influências do tipo de TPE e de EBG na tenacificação do PLA 

 

A Figura 30 mostra os gráficos de resistência ao impacto e distância interparticular 

(DI) de blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b) sem e com 5% de EBG. O PLA é um polímero 

biodegradável conhecido por sua baixíssima tenacidade na temperatura ambiente em função 

de se encontrar no estado vítreo, apresentando valores de resistência ao impacto abaixo de           

4,0 kJ/m² [155,200-202]. A resistência ao impacto do PLA aumentou gradativamente com a 

incorporação e aumento do teor de TPE à blenda PLA/TPE. Em baixo percentual de TPE 

(blendas de PLA com 10%TPE), a presença de TPE aumentou a resistência ao impacto do 

PLA em, pelo menos, 40%, enquanto que nas blendas com alto percentual de TPE (blendas 

PLA com 30%TPE), o ganho em resistência ao impacto foi de, no mínimo, 73,7%. A relação 

entre a resistência ao impacto e o percentual de TPE na blenda PLA/TPE também foi objeto 

de estudos de Jašo e colab. [179], que reportam que o aumento do teor de TPU melhorou a 

resistência ao impacto de PLA de 3,4 para 5,9 kJ/m² (blenda PLA/TPU: 90/10) e para 7,3 

kJ/m² (PLA/TPU: 70/30). Por outro lado, Feng e colab. [121], ao estudarem a tenacificação de 

PLA por POE variando teores de POE de 0-20%POE, observaram que a resistência ao 

impacto do PLA ficou praticamente constante (entre 5-8 kJ/m², aproximadamente), o que foi 

atribuído a valores de distância interparticular muito próximos entre si para as diferentes 

blendas PLA/POE. A diferença de valores de resistência ao impacto das blendas PLA/TPU e 

PLA/EEt poderia ser atribuída à espessura da interface PLA-TPE e ao tamanho e distribuição 

das partículas de TPE na matriz de PLA. Como mostrado na Tab. 10, as estimativas de tensão 

interfacial e espessura de interface para PLA/TPU e PLA/EEt indicaram que as blendas 

PLA/TPU exibiram menor tensão interfacial e a maior espessura de interface, o que poderia 

resultar em uma melhor transferência de esforços do TPU para o PLA. Além disto, como 

mostrado nas micrografias de MEV da Fig. 15 e pelos resultados de diâmetro médio de 

partícula (dn) (Tab. 15), as blendas PLA/TPU apresentaram menores dn e melhor distribuição 
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de suas partículas na matriz de PLA em comparação com as blendas PLA/EEt, o que 

conferiria às blendas PLA/TPU melhor capacidade de absorção de impacto, resultado similar 

este observado na pesquisa de Han e Huang [203] sobre a tenacificação de PLA pela 

incorporação de TPU. 

 

Figura 30: Resistência ao impacto e distância interparticular das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b) sem e com 

5% EBG   

 

 
  

A Análise de Variância (ANOVA) e a Comparação Múltipla de Médias (CMM) foram 

empregadas para determinar o tipo e o teor de TPE que resultam na maior resistência ao 

impacto do PLA, e seus resultados se encontram no Anexo I (respectivamente, Tabela AI – 1 

e Figura AI – 1). As blendas PLA/TPE apresentaram diferenças significativas entre os teores 

0 (PLA puro), 10 e 30%TPE, com as blendas PLA/TPU apresentando os maiores resultados 

de resistência ao impacto, sobretudo na blenda PLA3T. 

A compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG aumentou a 

resistência ao impacto do PLA em, pelo menos, 22%, com maior nível de tenacificação 



109 

 

observados na blenda PLA3T-5C. Estes resultados são atribuídos a uma mais forte interação 

interfacial entre os domínios PLA-TPE com a adição de EBG (como apontado pelos baixos 

valores de tensão interfacial entre PLA-TPU, PLA-EBG e TPU-EBG da Tab. 10), em 

conjunto com a redução do tamanho de partículas de TPE (Tab. 15) e do aumento da adesão 

destas à matriz de PLA (Fig. 15). Similar à melhoria da absorção de impacto das blendas de 

PLA/TPE pela compatibilização com EBG, Su e colab. [199] ao estudarem blendas de PLA 

com POE-g-GMA observaram que a graftização de GMA na estrutura de POE melhorou a 

interação interfacial entre PLA-POE, a qual foi atribuída à melhoria da resistência ao impacto 

do PLA. Kumar e colab. [198] reportam resultado similar ao estudarem o efeito da 

compatibilização de blendas PLA/PBAT com metacrilato de glicidila (GMA), onde a adição 

de 3% m/m GMA à blenda de PLA com 25% m/m PBAT resultou no aumento da resistência 

ao impacto de 50,44 para 63,85 J/m, e a adição de 5% m/m GMA a esta mesma blenda 

aumento a resistência ao impacto para 76,56 J/m. Os resultados de ANOVA (Tab. AI – 2) e 

CMM (Fig. AI – 2) revelaram que a compatibilização 5% de EBG influenciou 

significativamente a resistência ao impacto das blendas PLA com 30%TPE. O tipo de TPE 

utilizado teve interação sinérgica com a adição de 5% de EBG, com a blenda PLA3T-5C 

apresentando a maior resistência ao impacto dentre as avaliadas. 

A distância interparticular (DI) é um parâmetro empregado no Critério de 

Tenacificação de Wu [116] para a análise da tenacificação de blendas poliméricas binárias 

com elastômeros, sendo diretamente proporcional ao tamanho médio de partícula (dn) e 

decrescendo com o aumento da fração volumétrica da segunda fase (VE) (Eq. 9.1, Subseção 

2.6). A redução de dn e o aumento de VE podem reduzir a DI e aumentar a resistência ao 

impacto da blenda, resultando na tenacificação da blenda se a DI for inferior à DI crítica (DIc) 

(característica de cada matriz polimérica) [205]. Os resultados de DI (Fig. 30) foram ao 

encontro do previsto pelo Critério de Tenacificação de Wu, onde os valores de DI 

decresceram com o aumento %TPE nas blendas PLA/TPE. A incorporação de 10%TPE não 

acarretou a tenacificação do PLA, visto que os valores de DI para as blendas PLA/TPU e 

PLA/EEt foram superiores ao DIc do PLA (DIc ≈ 1,0 m) [16] (linha tracejada). O aumento 

do teor de TPE nas blendas PLA/TPE (blendas PLA/TPE: 70/30) decresceu os valores de DI, 

o que poderia ser explicado pela aproximação das partículas de TPE devido ao maior 

diâmetro destas, tendência esta também observada em outros trabalhos sobre blendas 

poliméricas com TPEs [117,203,206,207]. Apesar da diminuição da DI pelo aumento do 

%TPE, as blendas PLA/TPE com 30%TPE não foram consideradas tenazes, e atingiram, no 

máximo, a transição frágil-dúctil (TFD), o que poderia ser devido à combinação do tamanho 



110 

 

das partículas ainda ser elevado e a distribuição de tamanho das partículas não ter sido 

reduzido com o aumento do %TPE (Tab. 15).  A compatibilização das blendas com 5%EBG 

reduziu a DI, o que pode ter sido resultado da diminuição do tamanho de partícula e melhor 

homogeneidade de tamanho de partícula, com a blenda PLA3T-C se tornando tenaz e a blenda 

PLA3E-5C atingindo a TFG. A relação entre compatibilização de uma blenda imiscível e a DI 

também foi estudada por Feng e colab. [121], que observaram que adição de até 20%POE ao 

PLA não resultou em tenacificação da blenda, uma vez que a distância interparticular foi 

superior à distância interparticular crítica; entretanto, a incorporação de apenas de 5%POE-g-

GMA ao PLA acarretou sua tenacificação. 

A Figura 31 mostra os valores de resistência ao impacto e de distância interparticular 

(DI) em função do teor de EBG das blendas PLA3T-C. Os valores de resistência ao impacto e 

DI das blendas PLA3T e PLA3T-2C foram praticamente os mesmos. Apesar do tamanho 

médio das partículas de TPU na blenda PLA3T ter sido reduzido após o uso de 2,5%EBG 

(Tab. 16), o nível de interação intermolecular entre PLA e TPU pode ter sido praticamente o 

mesmo, sugerindo que o %EBG utilizado teve pouca influência na interação de PLA-TPU, o 

que resultaria em semelhante transferência de esforços de TPU para PLA entre as blendas. 

 

Figura 31: Resistência ao impacto e densidade interparticular da blenda PLA3T-C em função do %EBG 

 
 

Por outro lado, o aumento do %EBG nas blendas PLA3T-C de 2,5%EBG para 5,0 e 

7,5%EBG acarretou em maior capacidade do PLA em absorver energia, resultando no 

aumento de resistência ao impacto em 22% (blenda PLA3T-5C) e em 40% (blenda PLA3T-

7C) em comparação à blenda sem compatibilizante (blenda PLA3T). A maior capacidade de 
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absorção de energia do PLA nestas blendas poderia ser explicada pelo menor tamanho de 

partícula de TPU (uma vez que o aumento do %EBG reduziu o tamanho médio das partículas 

de TPU e sua DI, diminuindo a propensão de um caminho preferencial de trinca) e à maior 

interação intermolecular entre PLA-TPU pelo uso de EBG (visto que PLA e TPU 

apresentaram elevada interação devido à sua baixa tensão interfacial, e que o uso de EBG 

também resultou em baixas tensões interfaciais entre PLA-EBG e TPU-EBG). Desta forma, a 

eficiência da transmissão de esforços mecânicos de TPU para a matriz de PLA pode ter sido 

aprimorada à medida que mais EBG foi adicionado às blendas PLA3T-C.  

O efeito do teor de compatibilizante na resistência ao impacto de blendas de PLA/TPE 

também foi estudado por Zhao e colab. [186], que avaliou blendas PLA/TPU (80/20) 

compatibilizadas por 4,4-metileno diisocianato de difenileno (MDI), onde a adição de 

0,4%MDI aumentou a resistência ao impacto da blenda PLA/TPU de 54,2 para próximo a 80 

kJ/m², enquanto que 0,8%MDI aumentou drasticamente a resistência ao impacto de 54,2 para 

cerca de 105 kJ/m². Wu e Zhang [207] estudaram a compatibilização de blendas de PLA com 

10% m/m PBAT com diferentes %EMAGMA. PLA puro apresentou resistência ao impacto 

inferior a 4 kJ/m², sendo aumentada para 4,4 kJ/m² após a adição de 10%PBAT. A adição de 

8%EMAGMA aumentou drasticamente a resistência ao impacto da blenda PLA/PBAT: 90/10 

para 45,2 kJ/m² e, com 15%EMAGMA, para 61,9 kJ/m² (13 vezes o valor original da blenda 

sem compatibilizante). A influência do teor de compatibilizante na resistência ao impacto de 

blendas poliméricas também foi objeto de estudos de Ma e colab. [208], que avaliaram 

blendas de PET/EMAGMA com PET graftizado com acrilato de metila (PET-g-PMA). Os 

autores fixaram o %EMAGMA em 20% m/m e variaram o teor de PET-g-PMA na blenda 

PET/EMAGMA. A adição de 2%PET-g-PMA à blenda sem compatibilizante aumentou a 

resistência ao impacto de 14,7 para próximo a 17 kJ/m² e a adição de 6%PET-g-PMA resultou 

no aumento para cerca de 19 kJ/m². A ANOVA e a CMM foram empregadas para determinar 

o teor de EBG para obter a melhor a blenda PLA3T-C com resistência ao impacto. Pelos 

dados da ANOVA (Tab. AI - 3) não há diferença significativa entre a blenda não 

compatibilizada e a PLA3T-2C, enquanto nas demais se observa diferenças significativas 

entre si. A avaliação por CMM (Fig. AI – 3) corroborou a observação que a blenda PLA3T-

7C maior resistência ao impacto para o PLA.  

A distância interparticular (DI) das blendas PLA3T-C (Fig. 31) foi reduzida à medida 

que o %EBG aumentou nas blendas PLA3T-C, sendo o decréscimo mais significativo da 

blenda PLA3T-5C para a blenda PLA3T-7C (em torno de 50%). Uma vez que as blendas 

PLA3T e PLA3T-2C somente atingiram a transição frágil-dúctil, estas não foram 
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consideradas tenazes, enquanto as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C foram consideradas 

tenazes. De acordo com a tendência observada entre o %EBG na blenda PLA3T-C e DI, 

esperar-se-ia que teores de EBG acima de 7,5%EBG continuem a diminuir a DI. Entretanto, 

segundo Nagarajan e colab. [209], para blendas de poli (tereftalato de trimetileno) (PTT)/PLA 

compatibilizadas com EMAGMA, a DI tende para um patamar e permanece constante após 

certo teor compatibilizante utilizado. Acima deste valor, a interface não é mais modificada 

pelo agente compatibilizante, e podem-se formar pequenas partículas com aparecimento de 

uma terceira fase na blenda. Desta forma, com base nesta informação, neste trabalho pode-se 

supor que o maior teor avaliado de EBG não foi suficiente para se atingir o valor crítico de 

EBG capaz de estabilizar a DI das blendas PLA3T-C com base na ausência de partículas de 

EBG na micrografia de MEV (Fig. 16d). 

 

5.9 Comportamento mecânico na tração de PLA e blendas PLA/TPE 

 

A Figura 32 mostra as curvas tensão versus deformação (a) e deformação na ruptura 

versus densidade de entrelaçamentos (b) a 25 °C do PLA e blendas PLA/TPE com 10 e 30% 

de TPE. O comportamento na tração do PLA se deve a não mobilidade de segmentos 

macromoléculares, uma vez que a 25 °C se encontra no estado vítreo abaixo da Tg. A pequena 

deformação plástica do PLA se observa devido ao fato de apresentar ponto de escoamento, e a 

tensão de escoamento ser levemente superior a tensão de ruptura, o que confere ao polímero 

alguma tenacidade.  

 

Figura 32: Curvas tensão-deformação do PLA e blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE (a) e deformação na 

ruptura e densidade de entrelaçamento em função do tipo e teor de TPE (b) 

 
 

Tal comportamento não foi observado por Bedő e colab. [211] para blendas de 

PLA/TPU cuja curva tensão-deformação do PLA não apresentou ponto de escoamento. A 
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incorporação de elastômeros (TPE) confere ao PLA uma maior tenacidade, com redução do 

módulo elástico, resistência à tração e tensão na ruptura do PLA e, aumentou da deformação 

plástica ou na ruptura. As mudanças no comportamento mecânico do PLA com TPE se deve 

ao caráter elástico do elastômero pela maior flexibilidade das cadeias temperatura ambiente, 

uma vez que este se encontra acima da sua temperatura de transição vítrea.  

A Tabela 23 contém os valores das principais propriedades mecânicas na tração de 

PLA e blendas PLA/TPE com 10 e 30%TPE. Conforme esperado, o PLA apresentou os 

maiores valores de módulo elástico, resistência à tração e tensão na ruptura, e menor 

deformação, conforme já relatado na literatura [123,188,210]. 

 

Tabela 23. Propriedades mecânicas de tração e parâmetro K de blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE 

Amostra 
E 

(GPa) 

esc 

(MPa) 

esc 

(%) 

RT 

    (MPa) 

R 

    (MPa) 

R 

   (%) 
K 

PLA 2,2 ± 0,2 67,0 ± 3,4 4,4 ± 0,6 69,0 ± 3,0 60,0 ± 5,7   5,1 ± 0,4 - 

PLA1T 2,2 ± 0,1 56,2 ± 1,8 3,2 ± 0,1 56,2 ± 1,8 35,2 ± 2,6   8,1 ± 0,3 0,8 

PLA3T 1,8 ± 0,1 35,6 ± 0,5 2,8 ± 0,1 35,6 ± 0,5 14,8 ± 1,1 53,7 ± 0,8 1,1 

PLA1E 2,1 ± 0,1 46,9 ± 1,5 2,9 ± 0,1 46,9 ± 1,5 33,3 ± 2,8   8,2 ± 0,5 1,3 

PLA3E 1,4 ± 0,1 29,3 ± 1,8 3,2 ± 0,2 29,3 ± 1,8 22,7 ± 0,9   5,8 ± 0,4 1,1 

E: módulo elástico; 
esc

: tensão no escoamento; 
esc

: deformação no escoamento; 
RT

: resistência à tração; 
R

:  tensão na 

ruptura; 
R

: deformação na ruptura.  

 

Jing e colab. [185], em estudo sobre o comportamento mecânico de blendas 

PLA/TPU, inferiram que a menor resistência à tração do TPU em comparação ao PLA seria a 

causa das blendas PLA/TPU apresentarem menor resistência mecânica. Mi e colab. [212], ao 

investigarem blendas de PLA/TPU observaram que o módulo elástico do PLA reduziu com o 

aumento de TPU na blenda, cerca de 1500 MPa para 750 MPa para 50% de TPU, enquanto a 

deformação na ruptura chegou a quase 600%. Feng e colab. [121], para blendas de PLA/POE, 

reportaram que 20% de POE reduziu o módulo elástico do PLA de 2,1 para 1,4 GPa e a 

resistência à tração de 71,4 para 39,5 MPa. A diferença entre os valores de módulo elástico, 

resistência à tração e tensão na ruptura das blendas de PLA/TPU e PLA/EEt pode ser 

explicada em parte pela afinidade química entre as cadeias de ambos pares de polímeros. As 

cadeias de PLA e TPU apresentam grupos polares e, portanto, maior interação química e 

entrelaçamento de cadeias, bem como pela maior espessura da interface PLA-TPU, em 

contraste as cadeias de PLA e EEt (Tab. 10). A ANOVA e a CMM (Anexo II) indicou que a 

interação tipo-teor de TPE foi significativa para todas estas propriedades, com exceção do 
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módulo elástico para o qual houve diferença significativa entre os valores do PLA e das 

blendas com 10%TPE. 

O ponto de escoamento do PLA foi influenciado pela sinergia entre tipo e percentual 

de TPE (resultados ANOVA e CMM, Anexo II), ocorrendo diminuição da tensão de 

escoamento e aumento da deformação no escoamento em maiores %TPE, tendências também 

reportadas por Li e Shimizu [210] e Zhao e colab. [89]. As blendas PLA/TPU apresentaram 

maiores tensões no escoamento em relação às blendas PLA/EEt, o que sugere uma maior 

interação intermolecular entre cadeias do PLA e TPU, e contribui para maior capacidade de 

absorção de energia dentro do regime elástico de deformação. Além disto, os menores valores 

de diâmetro de partículas de TPU (comparados aos de EEt) (Tab. 15) podem ter favorecido o 

aumento da capacidade de absorção de energia das blendas PLA/TPU. Estes resultados estão 

em concordância com os resultados de resistência ao impacto das blendas PLA/TPU, onde as 

blendas PLA/TPU apresentaram a maior capacidade de absorção de energia em contraste com 

as blendas PLA/EEt. Em contrapartida, a deformação no escoamento das blendas PLA/TPE 

foi muito pequena, tendo sido praticamente idêntica para as blendas PLA/TPE com 10%TPE 

e um pouco maior nas blendas PLA3E. Uma explicação para a maior capacidade de 

deformação elástica das blendas PLA/EE pode ser atribuída à menor estabilidade térmica e 

mecânica dos cristalitos de EEt (Tf = 43 ºC), que por ser elastômero apresenta cristalitos muito 

pequenos, e em pequena quantidade. Desta forma, quando as blendas PLA/EEt são sujeitas a 

esforços de tração, os cristalitos de EEt podem vir a ser destruídos pela ação conjunta da 

tensão mecânica e temperatura, resultando ganho na deformação no escoamento do PLA. O 

parâmetro K (weightage factor) do modelo de Nicolais-Narkis, obtido considerando os 

valores das resistências à tração da blenda, da matriz e da fração volumétrica da fase dispersa, 

pode ser empregado para inferir o nível de interação intermolecular entre as fases de uma 

blenda, onde K = 0 indica altíssima adesão e K = 1,21 uma adesão interfacial muito pobre. As 

blendas PLA/TPU apresentaram os menores valores do parâmetro K (Tab. 23) em relação as 

blendas PLA/EEt, o que foi também observado com relação aos valores estimados de tensões 

interfaciais e Parâmetro de Interação de Girifalco-Good de PLA/TPU e PLA/EEt (Tab. 10). 

As curvas de deformação na ruptura (rup) e densidade de entrelaçamentos da fração 

amorfa (N’) (medida a 90 ºC) das blendas PLA/TPE em função do tipo e percentual de TPE 

(Fig. 32b) sugerem que o tipo de TPE influenciou ambas as propriedades. As blendas 

PLA/TPU apresentaram maiores valores de ambos rup e N’ com a incorporação de TPU na 

blenda, o que pode ser atribuído à combinação da maior interação intermolecular entre os 

polímeros e aumento da viscosidade da blenda. Durante o ensaio de tração, as cadeias das 
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frações amorfas do PLA e TPU são estiradas, sendo as do elastômero mais alongadas devido à 

maior flexibilidade destas em comparação com as de PLA, o que aumenta a deformação da 

blenda PLA/TPU. Em contrapartida, o aumento de EEt na blenda PLA/EEt gradativamente 

reduziu N’, apesar do pequeno aumento da deformação na ruptura. Este resultado pode ser 

relacionado à mudança do estado físico do EEt, visto que no ensaio de tração (a 25 °C) este se 

encontra no estado elastomérico, entre as temperaturas de transição vítrea (Tg) e de fusão (Tf), 

e a 90 ºC (temperatura onde N’ foi estimada) o EEt se encontra no estado fundido. Desta 

forma, a 90 ºC, há redução da interação intermolecular entre as cadeias de EEt e PLA, e o EEt 

atua como um possível plastificante, o que dificulta a formação de entrelaçamentos entre as 

cadeias de ambos PLA e EEt. 

A Figura 33 mostra as curvas de tensão versus deformação (a) e deformação na 

ruptura versus densidade de entrelaçamentos (b) das blendas PLA/TPE sem e com 5% de 

EBG. A compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG implicou na 

diminuição dos valores de módulo elástico e no aumento da resistência à tração, o que poderia 

ser atribuído ao aumento do caráter elástico das blendas devido ao uso de EBG, como 

sugerido pelos valores de módulo de armazenamento (Fig. 26) e de tan  (Fig. 28). 

 

Figura 33: Curvas tensão-deformação (a) e deformação na ruptura e densidade de entrelaçamento (b) das blendas 

PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG 

   
 

 

A Tabela 24 apresenta os valores das principais propriedades mecânicas. Lai e colab. 

[158], ao compatibilizarem blendas PLA/TPU (70/30), reportaram que a adição de 5 pcr 

APTES reduziu o módulo elástico da blenda PLA/TPU de 1249 para 892 MPa, enquanto 

Feng e colab. [121], ao investigarem as blendas PLA/POE e PLA/POE graftizado com 

metacrilato de glicidila (GMA), observeram que o uso de POE-g-GMA acarretou maiores 

valores de resistência à tração em comparação com o uso de POE. Os resultados de ANOVA 

(Anexo II) indicaram que somente o tipo de TPE e o teor de 5% de EBG influenciaram 
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significativamente o módulo elástico, e a interação tipo de TPE-presença de EBG não foi 

significativa, enquanto a CMM das blendas PLA/TPE (70/30) indicou diferença significativa 

entre as blendas sem e com 5% de EBG. O ponto de escoamento e a resistência à tração das 

blendas PLA/TPE foram deslocados para maiores valores de tensão e deformação após a 

compatibilização. Esta mudança poderia ser explicada pela maior absorção de energia das 

blendas PLA/TPE-5C dentro do campo de deformação elástico, bem como pela maior 

capacidade de absorção de energia por impacto (ver impacto Izod, Fig. 30). Lin e colab. [69], 

em investigação sobre compatibilização da blenda PLA/TPU com diferentes teores de 

EMAGMA, observaram diferentemente que 5%EMAGMA reduziu a tensão no escoamento 

da blenda PLA/TPU e praticamente não modificou a deformação no escoamento. 

 

Tabela 24. Propriedades mecânicas de tração e parâmetro K de blendas PLA/TPE sem e com 5% de EBG 

Amostra 
E 

(GPa) 

esc 

(MPa) 

esc 

         (%) 

RT                 

(MPa) 

R             

(MPa) 

R 

   (%) 
K 

PLA   2,2 ± 0,2 67,0 ± 3,4 4,4 ± 0,6 69,0 ± 3,0 60,0 ± 5,7 5,1 ± 0,4 - 

PLA3T 1,8 ± 0,1 35,6 ± 0,5 2,8 ± 0,1 35,6 ± 0,5 14,8 ± 1,1 53,7 ± 0,8 1,1 

PLA3T-5C 1,4 ± 0,1 49,4 ± 3,0 4,7 ± 0,4 49,4 ± 3,0 24,7 ± 1,9 27,6 ± 1,0 0,6 

PLA3E 1,4 ± 0,1 30,0 ± 1,5 3,2 ± 0,2 30,0 ± 1,5 22,7 ± 0,9     5,8 ± 0,4 1,1 

PLA3E-5C 1,0 ± 0,3 41,8 ± 3,8 6,7 ± 0,5 41,8 ± 3,8 41,4 ± 2,5     9,3 ± 0,5 0,8 

 

Os resultados de ANOVA (Anexo II) indicaram que os fatores “tipo de TPE” e “teor 

de 5% de EBG” influenciaram significativamente a resistência à tração, a tensão e 

deformação no escoamento, com a interação “tipo TPE-5%EBG” sendo significativa somente 

na deformação no escoamento. Os resultados de CMM (Anexo II) apontaram que houve 

diferença significativa nas médias de resistência à tração e tensão e de deformação no 

escoamento entre as blendas PLA3T e PLA3E sem e com 5%EBG. 

O ponto de ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) foi modificado pelo tipo de TPE e 

pelo uso do compatibilizante EBG. As blendas PLA/TPU apresentaram aumento na tensão de 

ruptura de quase 100% (de 14,8 (PLA3T) para 24,7 MPa (PLA3T-5C)), e redução na 

deformação na ruptura de quase 50% (de 53,7% (blenda PLA3T) para 27,6% (blenda PLA3T-

5C)). A redução significativa da deformação na ruptura das blendas PLA/TPU poderia ser 

explicada pela suposta mais forte interação intermolecular entre PLA-TPU na presença de 

EBG, o que diminuiria a capacidade de estiramento das macromoléculas de PLA e TPU 

durante a tração. A blenda PLA3E-5C apresentou maior deformação na ruptura comparado à 

blenda PLA3E (aumento de 5,8% para 9,3%), o que poderia ser explicado pela maior 
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densidade de entrelaçamentos e pelo possível aumento da interação intermolecular entre PLA 

e EEt pelo uso de EBG, como sugerido pelas estimativas de tensão interfacial da Tab. 10). 

Um resultado semelhante foi reportado por Su e colab. [199] em sua pesquisa de blendas 

PLA/POE e PLA/POE-g-GMA, onde os autores variaram o teor de POE de 0 a 15% m/m e de 

POE-g-GMA de 0 a 45% m/m, constatando que, para um mesmo teor de elastômero, o uso de 

POE-g-GMA aumentou a deformação na ruptura da blenda em, pelo menos, duas vezes o 

valor original. A compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) decresceu o parâmetro K 

(Tab. 24), sugerindo que a presença de EBG possa ter modificado a interface PLA/TPE e 

promovido o aumento da interação entre os domínios PLA-TPE, resultado que está em 

concordância com observado nas estimativas de tensão interfacial e do Parâmetro de Interação 

de Girifalco-Good da Tab. 10. Os resultados de ANOVA e CMM (Anexo II) indicaram que o 

tipo de TPE, a presença de 5%EBG e a interação entre estes fatores influenciaram 

significativamente a tensão e a deformação na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e 

com 5%EBG, e os resultados de CMM sugeriram diferença significativa entre as médias de 

tensão e deformação na ruptura entre as blendas PLA3T e PLA3E, bem como entre suas 

contrapartes compatibilizadas com 5%EBG. 

As curvas de deformação na ruptura e densidade de entrelaçamentos (N’) das blendas 

PLA com 30%TPE sem e com 5%EBG (Fig. 33b) mostraram que o uso do compatibilizante 

aumentou os valores de N’, e a blenda PLA3T-5C apresentou praticamente o dobro de N’ em 

comparação com a PLA3T. O uso de EBG também modificou a capacidade de deformação 

das macromoléculas de PLA e de TPEs. Enquanto a blenda PLA3T-5C apresentou 

aproximadamente metade do valor da deformação da blenda PLA3T, a blenda PLA3E-5C 

apresentou aumento de cerca de 60% desta propriedade em relação à mesma blenda sem 

EBG. A diferença entre os comportamentos destas blendas poderia ser explicada pelo nível de 

interação intermolecular e de viscosidade. As blendas PLA/TPU apresentaram maiores 

interações intermoleculares, em vista da baixa tensão interfacial entre PLA/TPU (Tab. 10), ao 

mesmo tempo em que apresentaram os maiores valores de viscosidade quando comparadas às 

blendas PLA/EEt (Fig. 14). Desta forma, a aproximação das macromoléculas de PLA e de 

TPU seria mais facilitada do que para PLA e EEt, o que resultaria nos maiores valores de 

densidade de entrelaçamentos (N’). Uma vez que a deformação das macromoléculas de um 

polímero é afetada pela facilidade com que estas possam ser estiradas, uma grande quantidade 

de entrelaçamentos dificultaria o estiramento das cadeias, o que resultaria na diminuição da 

deformação na ruptura, como observado nas blendas PLA3T e PLA3T-5C. 
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A Figura 34 mostra as curvas de tensão versus deformação (a) e deformação na 

ruptura versus densidade de entrelaçamentos (b) das blendas PLA3T-C em função do teor de 

EBG. Na Tabela 25 encontram-se os valores das principais propriedades mecânicas na tração 

das blendas PLA3T-C com diferentes teores de EBG.  

 

Figura 34: Curvas tensão-deformação (a) e deformação na ruptura e densidade de entrelaçamento (b) da blenda 

PLA3T-C em função do %EBG  

 

 

            Tabela 25. Propriedades mecânicas da tração e parâmetro K das blendas PLA3T-C 

Amostra 
E 

(GPa) 

esc 

(MPa) 

esc 

(%) 

RT 

(MPa) 

r 

(MPa) 

R 

(%) 
K 

PLA 2,2 ± 0,2 67,0 ± 3,4 4,4 ± 0,6 69,0 ± 3,0 60,0 ± 5,7 5,1 ± 0,4 - 

PLA3T 1,8 ± 0,1 35,6 ± 0,5 2,8 ± 0,1 35,6 ± 0,5 14,8 ± 1,1 53,7 ± 0,8 1,1 

PLA3T-2C 1,6 ± 0,0 39,8 ± 3,4 4,1 ± 0,3 39,8 ± 3,4 23,0 ± 1,3 44,3 ± 1,2 0,9 

PLA3T-5C 1,4 ± 0,1 49,4 ± 3,0 4,7 ± 0,4 49,4 ± 3,0 24,7 ± 1,9 27,6 ± 1,0 0,6 

PLA3T-7C 1,4 ± 0,0 48,7 ± 1,6 4,8 ± 0,2 48,7 ± 1,6 22,9 ± 1,2 20,2 ± 1,6 0,7 

 

O módulo elástico das blendas PLA3T-C foi reduzido à medida que o %EBG 

aumentou, implicando na redução da rigidez das blendas PLA/TPU e no aumento da 

capacidade de absorção de energia quando sujeitas às solicitações mecânicas, corroborando as 

tendências observadas na avaliação dos valores de tan (Tab. 22). Estes resultados foram 

semelhantes ao reportado por Lin e colab. [63] em seu trabalho sobre blendas PLA/TPU 

compatibilizadas com EMAGMA, onde o aumento do %EMAGMA reduziu gradativamente o 

módulo elástico da blenda. Os resultados de ANOVA e CMM (Anexo II) indicaram que o 

%EBG influenciou significativamente o módulo das blendas PLA3T-C, não havendo 

diferença significativa no módulo elástico das blendas com os teores de 5 e 7,5%EBG. O 

ponto de escoamento e a resistência à tração das blendas PLA3T-C foram influenciados pelo 

teor de EBG utilizado. O teor de 2,5% de EBG praticamente não mudou a tensão no 
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escoamento e resistência à tração da blenda PLA3T, ao mesmo tempo em que favoreceu um 

aumento da deformação no escoamento, e capacidade de absorver energia dentro do campo de 

deformação elástico. Por outro lado, teores de 5,0 e 7,5% de EBG implicaram em aumento de 

ambas as tensões no escoamento e resistência à tração (em torno de 38,8%), assim como da 

deformação no escoamento (em torno de 72%) em comparação com a blenda sem 

compatibilizante. Estas modificações nas propriedades sugerem que maior teor de EBG 

favorece e aprimoram a transferência de esforços dos domínios de TPU para a matriz de PLA, 

resultando em melhor capacidade de absorver energia dentro do campo de deformação 

elástico das blendas PLA3T-C. Zhao e colab. [186], em blendas PLA/TPU (80/20) 

compatibilizadas com MDI, notaram que a resistência à tração da blenda foi maior com o 

aumento de MDI (de ~ 32 MPa para ~ 37 MPa com 0,8%MDI) e decresceu quando usado 

maiores teores de MDI. Entretanto, estes resultados divergem daqueles reportados por Fourati 

e colab. [122] para blendas de PBAT/TPS compatibilizadas com anidrido maleico e com 

ácido cítrico, nas quais o teor de compatibilizante praticamente não afetou o comportamento 

mecânico das blendas. De acordo com as análises de ANOVA e CMM (Anexo II), o %EBG 

influenciou significativamente a tensão/deformação no escoamento e resistência à tração. 

Entretanto, não houve diferença significativa entre as médias destas propriedades para as 

blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C. 

O ponto de ruptura das blendas PLA3T-C foi modificado pela variação do %EBG. A 

presença de EBG aumentou a tensão na ruptura da blenda PLA3T em, no mínimo, 54,7% 

(blenda PLA3T-7C), o que poderia ser explicado por uma mais intensa adesão interfacial 

entre os domínios de PLA-TPU, a qual transmitiria com mais eficiência os esforços de TPU 

para PLA. A deformação na ruptura das blendas PLA3T-C foi reduzida com o aumento do 

%EBG, implicando que a maior interação interfacial devido ao aumento de %EBG (como 

indicado pelos valores do parâmetro K da Tab. 25) possa ter reduzido a mobilidade das 

cadeias de PLA e de TPU durante o estiramento da amostra no ensaio. Esta hipótese foi 

suportada pela relação deformação na ruptura - densidade de entrelaçamentos (Fig. 34b), onde 

a deformação na ruptura decresceu com o aumento do %EBG, enquanto a densidade de 

entrelaçamentos (N’) aumentou com o %EBG. O crescimento de N’ das blendas PLA3T-C 

com o aumento do %EBG foi resultado da maior interação intermolecular entre PLA e TPU, a 

qual também reduziu a deformabilidade das macromoléculas de PLA e de TPU. Entretanto, 

observou-se que o aumento de 5 para 7,5%EBG reduziu o valor de N’, o que poderia ser 

atribuído a um possível efeito de plastificação de EBG entre as macromoléculas de PLA e 

TPU, a qual teria reduzido a capacidade de formação de entrelaçamentos entre as cadeias das 
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frações amorfas destes polímeros. Lin e colab. [63], para blendas PLA/TPU compatibilizadas 

com EMAGMA, observaram que o aumento do %EMAGMA reduziu gradativamente a 

deformação na ruptura das blendas PLA/TPU. Em contrapartida, Zhao e colab. [186], para 

blendas de PLA/TPU (80/20) compatibilizadas com 4,4-metileno diisocianato de difenileno 

(MDI), observaram que teores de até 0,8%MDI aumentaram a deformação na ruptura da 

blenda, enquanto teores superiores a este reduziram gradativamente esta propriedade. De 

acordo com as análises de ANOVA e CMM (Anexo II), o %EBG influenciou 

significativamente tanto a tensão quanto a deformação na ruptura. Entretanto, não houve 

diferença significativa entre as médias de tensão na ruptura para as blendas compatibilizadas, 

enquanto para deformação na ruptura, todas as blendas apresentaram diferenças significativas 

entre suas médias. Considerando os resultados dos comportamentos mecânicos no impacto e 

na tração, as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C apresentaram-se com o melhor balanço módulo 

- resistência ao impacto.   
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6. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Nesta tese foram investigados o comportamento reológico e mecânico, morfologia, 

propriedades de superfície, transições térmicas, resistência à degradação térmica e 

processabilidade de amostras de PLA e de blendas PLA∕TPE sem e com EBG. A tensão 

interfacial estimada entre os domínios ou fases das blendas indicou que os pares de polímeros 

PLA-TPU, PLA-EBG e TPU-EBG apresentaram baixa tensão interfacial. Os resultados de 

reometria capilar mostraram que os TPEs (em especial, TPU) apresentam maior viscosidade 

na temperatura do processamento em comparação com o PLA, e o agente de compatibilização 

EBG a menor viscosidade. A viscosidade das blendas PLA/TPE aumentou com o aumento de 

TPE, bem como os torques máximo e estabilizado, especialmente para blendas PLA∕TPU, em 

função da maior viscosidade do TPU. A compatibilização das blendas PLA∕TPE resultou em 

aumento dos valores de torque devido à maior interação intermolecular na interface dos 

domínios PLA-TPE promovida pelo agente de compatibilização EBG. Não houve variação da 

transição vítrea (Tg) do PLA nas blendas PLA/TPE com a variação do %TPE. A temperatura 

de cristalização a frio (Tcf) do PLA nas blendas foi influenciada principalmente pelo tipo de 

TPE, ocorrendo em temperaturas superiores nas blendas PLA/EEt. O TPE reduziu a 

cristalinidade do PLA, sobretudo nas blendas PLA/EEt. Altos teores do agente de 

compatibilização EBG dificultou a cristalização a frio do PLA nas blendas PLA/TPU com 

deslocamento do pico de cristalização a frio para temperaturas superiores. 

Conforme esperado, as curvas tensão-deformação das blendas PLA/TPE mostraram 

redução do módulo do PLA com o teor de TPE incorporado. Ambas tensões no escoamento e 

resistência à tração do PLA foram reduzidas com o teor de TPE nas blendas PLA/TPE, e a 

deformação na ruptura aumentou nas de PLA/TPU. As blendas PLA/TPE (70/30) 

compatibilizadas com EBG apresentaram maior tensão no escoamento e resistência à tração. 

Por outro lado, o módulo elástico das blendas PLA3T-C reduziu gradualmente com o 

aumento do teor de EBG, bem como a deformação na ruptura das blendas, sobretudo nas 

blendas PLA3T-7C. O módulo de armazenamento (E’) do PLA na faixa de -80 °C a 100 °C 

reduziu com o teor de TPE, sobretudo nas blendas PLA/EE. Ambas as curvas E’ e tan vs 

temperatura confirmaram a imiscibilidade do PLA e TPE devido aos dois eventos de 

transições vítreas distintas. A compatibilização das blendas PLA/TPE (70/30) alterou o 

comportamento viscoelástico destas, resultando no aumento da capacidade de absorção de 

energia. O aumento do teor de EBG nas blendas PLA3T-C causou uma leve aproximação dos 

picos da curva de tan devido ao PLA e TPU, indicativo de melhor miscibilidade entre fases. 
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A Figura 35 mostra, comparativamente, valores de resistência à tração (a), tensão no 

escoamento (b) e de resistência ao impacto (c) do PLA e da blenda PLA3T-7C com melhor 

balanço de resistência tração-impacto, bem como de diferentes tipos de polipropileno (PP 

homopolímero e PP copolímero heterofásico (PP-H)) e polietilenos (PEAD e PEBDL) 

utilizados no segmento de brinquedos e fabricação de peças rígidas. Os valores das médias e 

desvio padrão das propriedades dos polímeros foram estimados como a média dos valores 

informados no catálogo dos produtos comerciais da Braskem S.A. [213]. Os resultados do 

PLA tenacificado, na forma de blenda (PLA3T-7C), mostram que este polímero apresentou 

propriedades mecânicas semelhantes ou superiores às exibidas pelas poliolefinas, e poderá ser 

uma alternativa viável ao uso destes polímeros de origem petroquímico nos segmentos 

avaliados ou outros. 

 

Figura 35: Resistência à tração (a), tensão no escoamento (b) e resistência ao impacto (c) da blenda PLA3T-7C 

com PP, PP- H, PEAD e PEBDL (grades de injeção) 

  

 
       *Fonte: [213] // **Modificado de: [213] 
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7. CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, blendas tenacificadas de PLA com propriedades adequadas foram 

desenvolvidas para uso na produção de artefatos plásticos, tendo como vantagemo uso de 

matéria-prima biodegradável com menor impacto ao meio ambiente. O critério de avaliação 

adotado foi o melhor balanço módulo-tenacidade. Pela morfologia das blendas PLA∕TPE se 

observou que a afinidade química entre os componentes influenciou significativamente o 

diâmetro médio e a dispersão de partículas de TPE na matriz de PLA. A blenda PLA∕TPU 

apresentou menor tamanho de partícula em relação à blenda PLA/EEt. A compatibilização das 

blendas PLA/TPE (70/30) reduziu o tamanho de partícula e favoreceu melhor adesão destas 

ao PLA. O percentual de 7,5% de EBG na blenda PLA/TPU resultou em menores partículas 

de TPU, indicando haver melhor afinidade química entre o PLA. 

Com relação a resistência ao impacto, a blenda de PLA com 30% de TPU apresentou 

ponto de transição frágil-dúctil, enquanto a blenda com igual teor de EEt apresentou caráter 

frágil. Independentemente do tipo e teor de TPE, a blenda PLA∕TPU apresentou maior 

absorção de impacto (~ 160%). O diâmetro de partícula do TPE teve efeito significativo na 

resistência ao impacto principalmente na blenda PLA/TPU, a qual foi favorecida com o uso 

do agente de compatibilização EBG. O agente de compatibilização EBG reduziu 

gradativamente a distância interparticular da fase dispersa na matriz de PLA, em especial na 

blenda PLA3T-7C, com boa tenacificação do PLA a partir de 5% de EBG. As blendas 

PLA/EEt só passaram a ser tenacificadas com teor de 5% de EBG. 

Pela análise de degradação térmica das blendas, se observou-se que o tipo e o 

percentual de TPE, e o agente de compatibilização não afetaram a degradação térmica do PLA 

em temperaturas inferiores a 200 ºC, o que mostra que as blendas PLA/TPE podem ser 

processadas sob as mesmas condições usuais do PLA. Por outro lado, acima desta 

temperatura, o aumento do teor de TPU modificou a resistência do PLA à degradação térmica, 

enquanto o uso de EEt condefiu ao PLA maior estabilidade à degradação térmica. 

O uso de TPE e de EBG reduziu o módulo elástico das blendas PLA/TPE por serem 

flexíveis, levando a um melhor balanço módulo-resistência ao impacto na temperatura 

ambiente. O melhor balanço para a blenda PLA/TPU/EBG se deve a maior afinidade química 

entre os componentes da blenda, comparativamente a blenda PLA/EEt, o que favoreceu uma 

maior tensão de escoamento e resistência ao impacto às blendas de PLA/TPU.  

Dentre todas as formulações estudadas, a blenda PLA3T-7C apresentou as melhores 

propriedades mecânicas na tração e impacto, sendo superiores à de polímeros comerciais, 
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como PP homopolímero, polietileno linear de baixa (PEBDL) e de alta densidade (PEAD). 

Eestes resultados atenderam ao critério de melhor balanço módulo elástico-resistênciam, 

indicando que esta blenda tenacificada de PLA apresenta potencial para aplicação no 

segmento de brinquedos infantil e de fabricação de peças rígidas. 
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8. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

 Avaliar a influência da correlação tempo – velocidade de mistura nas propriedades 

mecânicas das blendas PLA/TPU. 

 

 Avaliar a cinética de cristalização das blendas PLA3T-C por cristalização isotérmica no 

DSC. 

 

 Avaliar a influência da correlação tempo – velocidade de mistura na resistência à 

degradação térmica das blendas PLA/TPU por TGA. 

 

 Estudo da morfologia das blendas PLA/TPEs pela extração de fases por solvente e 

comparar com os resultados obtidos sem a extração. 

 

 Investigar a degradação por intemperismo natural das blendas PLA/TPU e a modificação 

de suas propriedades mecânicas e térmicas. 
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ANEXOS 

 

Anexo I 

Resultados da ANOVA e Comparação Múltipla de Médias (CMM) da resistência ao impacto 

das blendas PLA/TPE 
 

 Tabela AI - 1: Dados da ANOVA de resistência ao impacto das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 9,6 1,0 9,6 190 4,0 

%TPE (B) 51,7 2,0 25,8 511 3,2 

Interação (AB) 7,3 2,0 3,6 71,7 3,2 

Erro 2,7 54,0 0,1     

Total 71,3 59,0       

            SQ: Soma dos Quadrados; GDL: Graus de Liberdade; MQ: Médias dos Quadrados;  

                Fcalc: parâmetro de Fischer calculado; Ftab: parâmetro de Fischer tabelado. 

 

Figura AI - 1: CMM da resistência ao impacto Izod das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM 

fixando o tipo de TPE. (b) Médias de resistência ao impacto das blendas PLA/TPU em função do %TPU 

 
 

Tabela AI - 2: Dados da ANOVA de resistência ao impacto das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% 

de EBG 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 35,4 1,0 35,4 778 4,1 

Presença de 5%EBG (C) 7,8 1,0 7,8 172 4,1 

Interação (AC) 0,3 1,0 0,3 7,5 4,1 

Erro 1,6 36,0 4,6E-2     

Total 45,2 39,0       
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LD = 0,2 
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Figura AI - 2: CMM da resistência ao impacto Izod das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) 

CMM fixando o tipo de TPE. (b) Médias de resistência ao impacto das blendas PLA/TPU em função da presença 

de EBG 

     
 

Tabela AI - 3: Dados da ANOVA de resistência ao impacto da blenda PLA3T-C 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

%EBG (D) 15,6 3 5,2 88,1 2,9 

Erro 2,1 36 0,1 

  Total 17,8 39       

    
       Figura AI - 3: CMM da resistência ao impacto Izod da blenda PLA3T-C 
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Anexo II 

Resultados da ANOVA e CMM das propriedades na tração de blendas PLA/TPE 

 
        Tabela AII - 1: Dados da ANOVA de módulo elástico das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE  

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 0,3 1 0,3 15,4 4,0 

%TPE (B) 4,8 2 2,4 110,7 3,2 

Interação (AB) 0,3 2 0,2 6,9 3,2 

Erro 1,2 54 2,2E-02     

Total 6,7 59       

              
Figura AII - 1: CMM do módulo elástico das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM fixando o fator 

“tipo de TPE”.  (b) Médias de módulo elástico das blendas PLA/TPU em função do teor de TPU 

 
 
     Tabela AII - 2: Dados da ANOVA de resistência à tração das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 357,7 1 357,7 70,5 4,0 

%TPE (B) 11696,4 2 5848,2 1152,5 3,2 

Interação (AB) 206,6 2 103,3 20,4 3,2 

Erro 274,0 54 5,1     

Total 12534,6 59       

       
Figura AII - 2: CMM de resistência à tração das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM fixando o 

fator “tipo de TPE”. (b) Médias da resistência à tração das blendas PLA/TPU em função do teor de TPU 

 
 

LD = 2,1 

A3 

LD = 0,1 
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       Tabela AII - 3: Dados da ANOVA de tensão na ruptura das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 59,6 1 59,6 4,6 4,0 

%TPE (B) 16700,9 2 8350,4 645,1 3,2 

Interação (AB) 269,0 2 134,5 10,4 3,2 

Erro 699,0 54 12,9     

Total 17728,4 59       

       
Figura AII - 3: CMM da tensão na ruptura das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM fixando o 

fator “tipo de TPE”. (b) Médias da tensão na ruptura das blendas PLA/EE em função do teor de EE 

 
 

Tabela AII - 4: Dados da ANOVA de deformação na ruptura das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de 

TPE 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 3781,0 1 3781,0 18998,4 4,0 

%TPE (B) 7182,1 2 3591,0 18043,7 3,2 

Interação (AB) 7628,9 2 3814,5 19166,4 3,2 

Erro 10,7 54 0,2     

Total 18602,8 59       

       
Figura AII - 4: CMM da deformação na ruptura das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM fixando 

o fator “tipo de TPE”. (b) Médias da deformação na ruptura das blendas PLA/TPU em função do teor de TPU 
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   Tabela AII - 5: Dados da ANOVA de tensão no escoamento das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 357,7 1 357,7 70,5 4,0 

%TPE (B) 11696,4 2 5848,2 1152,5 3,2 

Interação (AB) 206,6 2 103,3 20,4 3,2 

Erro 274,0 54 5,1     

Total 12534,6 59       

 

Figura AII - 5: CMM da tensão no escoamento das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM fixando 

o fator “tipo de TPE”.  (b) Médias da tensão no escoamento das blendas PLA/TPU em função do teor de TPU 

 
 
Tabela AII - 6: Dados da ANOVA de deformação no escoamento das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de 

TPE 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 0,04 1 0,04 0,37 4,0 

%TPE (B) 25,5 2 12,7 124,9 3,2 

Interação (AB) 0,95 2 0,47 4,7 3,2 

Erro 5,5 54 0,1     

Total 32 59       

       
Figura AII - 6: CMM da deformação no escoamento das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM 

fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias da deformação no escoamento das blendas PLA/EE em função do teor 

de EE 
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Tabela AII - 7: Dados da ANOVA de módulo elástico das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 1,4 1 1,4 113,0 4,1 

Presença de 5%EBG (C) 1,5 1 1,5 125,6 4,1 

Interação (AC) 0,0 1 9,0E-03 0,7 4,1 

Erro 0,4 36 1,2E-02     

Total 3,3 39       

       
Figura AII - 7: CMM do módulo elástico das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) CMM 

fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de módulo elástico das blendas PLA3T em função da presença de 

EBG. (c) CMM fixando o fator “presença de 5%EBG das blendas PLA/TPE (70/30)” 
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Tabela AII - 8:  Dados da ANOVA de resistência à tração das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de 

EBG 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 490,7 1 490,7 83,4 4,1 

Presença de 5%EBG (C) 1733,2 1 1733,2 294,5 4,1 

Interação (AC) 5,0 1 5,0 0,8 4,1 

Erro 211,8 36 5,9     

Total 2440,7 39       

     
Figura AII - 8: CMM da resistência à tração das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) CMM 

fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de resistência à tração das blendas PLA3T em função da presença de 

EBG. (c) CMM fixando o fator “presença de 5%EBG” 
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Tabela AII - 9: Dados da ANOVA de tensão no escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% 

de EBG 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 490,7 1 490,7 83,4 4,1 

Presença de 5%EBG (C) 1733,2 1 1733,2 294,5 4,1 

Interação (AC) 5,0 1 5,0 0,8 4,1 

Erro 211,8 36 5,9     

Total 2440,7 39       

    

Figura AII - 9: CMM da tensão no escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) CMM 

fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de tensão no escoamento das blendas PLA3T em função da presença 

de EBG. (c) CMM fixando o fator “presença de 5%EBG nas blendas PLA/TPE (70/30)”. (d) Médias de tensão no 

escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) com 5% de EBG em função do tipo de TPE.  
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Tabela AII - 10: Dados da ANOVA de deformação no escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) sem e 

com 5% de EBG 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 12,2 1 12,2 118,0 4,1 

Presença de 5%EBG (C) 77,6 1 77,6 749,6 4,1 

Interação (AC) 5,3 1 5,3 50,8 4,1 

Erro 3,7 36 0,1     

Total 98,8 39       
        

Figura AII - 10: CMM da deformação no escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) 

CMM fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de deformação no escoamento das blendas PLA/EE em função 

da presença de EBG 

 
  
Tabela AII - 11: Dados da ANOVA de tensão na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de 

EBG 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 1578,8 1 1578,8 580,1 4,1 

Presença de 5%EBG (C) 1947,4 1 1947,4 715,6 4,1 

Interação (AC) 219,5 1 219,5 80,7 4,1 

Erro 98,0 36 2,7     

Total 3843,7 39       

    
Figura AII - 11: CMM da tensão na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) CMM 

fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de tensão na ruptura das blendas PLA/TPE em função da presença de 

EBG 
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Tabela AII - 12: Dados da ANOVA de deformação na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 

5% de EBG 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

Tipo de TPE (A) 10336,2 1 10336,2 11077,8 4,1 

Presença de 5%EBG (C) 1461,7 1 1461,7 1566,6 4,1 

Interação (AC) 2439,8 1 2439,8 2614,9 4,1 

Erro 33,6 36 0,9     

Total 14271,3 39       

       
Figura AII - 12: CMM da deformação na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) 

CMM fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de deformação na ruptura das blendas PLA/TPU em função da 

presença de EBG 

 
 

Tabela AII - 13: Dados da ANOVA de módulo elástico da blenda PLA3T-C 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

%EBG (D) 1,0 3 0,3 35,1 2,9 

Erro 0,3 36 9,2E-03     

Total 1,3 39       

       
Figura AII - 13: CMM do módulo elástico da blenda PLA3T-C     
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Tabela AII - 14: Dados da ANOVA de tensão no escoamento da blenda PLA3T-C 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

%EBG (D) 1413,9 3 471,3 99,3 2,9 

Erro 170,8 36 4,7     

Total 1584,7 39       

  

Figura AII - 14: CMM da tensão no escoamento da blenda PLA3T-C 

          
 

Tabela AII - 15: Dados da ANOVA de deformação no escoamento da blenda PLA3T-C 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

%EBG (D) 28,0 3 9,3 128,5 2,9 

Erro 2,6 36 0,1     

Total 30,6 39       

        
   Figura AII - 15: CMM da deformação no escoamento da blenda PLA3T-C 

                                               
 

Tabela AII - 16: Dados da ANOVA de resistência à tração da blenda PLA3T-C 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

%EBG (D) 1413,9 3 471,3 99,3 2,9 

Erro 170,8 36 4,7     

Total 1584,7 39       

 
     Figura AII - 16: CMM da resistência à tração da blenda PLA3T-C  
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Tabela AII - 17: Dados da ANOVA de tensão na ruptura da blenda PLA3T-C 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

%EBG (D) 865,2 3 288,4 127,5 2,9 

Erro 144,4 36 2,3     

Total 1009,6 39       

 

       Figura AII - 17: CMM da tensão na ruptura da blenda PLA3T-C 

                
 

Tabela AII - 18: Dados da ANOVA de deformação na ruptura da blenda PLA3T-C 

Fonte da variação SQ GDL MQ Fcalc Ftab 

%EBG (D) 8784,0 3 2928,0 1117,4 2,9 

Erro 94,3 36 2,6     

Total 8878,3 39       

 
Figura AII - 18: CMM da deformação na ruptura da blenda PLA3T-C         
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