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RESUMO 
 

O presente trabalho desenvolveu um estudo sobre a blenda polimérica 

Polipropileno/Poli(3-hidroxibutirato) (PP/PHB). Os principais objetivos desta pesquisa foram 

estudar a compatibilização da blenda PP/PHB, a influência da prévia fotodegradação sobre a 

biodegradação da blenda e o comportamento individual do PHB frente a fotodegradação. As 

blendas PP/PHB foram obtidas nas composições 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 (em peso) numa 

extrusora dupla-rosca.  

O estudo da compatibilização foi feito para a blenda PP/PHB 80/20 contendo ou não 10% 

dos seguintes compatibilizantes: polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MAn), 

poli(etileno-co-acrilato de metila) (P(E-co-MA)), poli(etileno-co-metacrilato de glicidila) 

(P(E-co-GMA)) e poli(etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila)                

(P(E-co-MA-co-GMA)). A caracterização dos materiais foi realizada através de análises 

morfológicas, químicas e ensaios mecânicos (tração e impacto). Os resultados obtidos 

permitiram classificar a eficácia dos compatibilizantes na seguinte ordem:                           

P(E-co-MA-co-GMA) >> P(E-co-MA) > P(E-co-GMA) ≥ PP-g-MAn.  

A fotodegradação do PHB foi investigada expondo-se este material numa câmara de 

envelhecimento artificial por 3, 6, 9 e 12 semanas. O efeito da radiação UV no PHB foi 

monitorado através de mudanças na sua massa molar, estruturas química e cristalina, bem 

como nas suas propriedades térmicas, morfológicas, óticas, mecânicas e de biodegradação. A 

radiação UV causou uma série de mudanças em todas as propriedades analisadas. Estes 

efeitos, entretanto, não se mostraram muito severos e um dos motivos apontados para isso foi 

a baixa transmitância da radiação UV apresentada pela amostra de PHB estudada, o que gerou 

um perfil de degradação muito pronunciado neste material. 

As blendas PP/PHB em todas as suas composições foram submetidas à radiação UV por 2 

e 4 semanas e tiveram a sua biodegradabilidade avaliada por ensaios de perda de massa e de 

respirometria de Bartha (medida da produção de CO2). Os materiais antes e após as diferentes 

degradações foram caracterizados através de análises químicas, térmicas, morfológicas e de 

massa molar. Primeiramente, observou-se que, antes de qualquer degradação, a biodegradação 

da fase PHB foi suprimida dentro das blendas, o que foi atribuído ao PHB constituir a fase 

dispersa das misturas. A prévia fotodegradação retardou a biodegradação do PHB e acelerou a 

biodegradação do PP e de todas as blendas PP/PHB. A maior capacidade biodegradativa do 

PP e das blendas foi relacionada à cisão de cadeia e formação de grupos funcionais oxidados 

durante a exposição à radiação ultravioleta. 
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ABSTRACT 
 

In this work Polypropylene/Poly(3-hydroxybutyrate) (PP/PHB) blend was studied. In 

particular the compatibilization and the influence of a previous photodegradation on the 

biodegradation of the blend were investigated.  In order to understand the photodegradation of 

the blends it was also necessary to study the photodegradation of PHB. The compositions of 

the PP/PHB blends studied ranged from 90/10 to 60/40 (by weight). These blends were 

obtained using a twin screw extruder. 

The compatibilization was evaluated using a PP/PHB blend 80/20 containing or not 10% 

of the following compatibilizers: maleic anhydride grafted polypropylene (PP-g-MAH), 

poly(ethylene-co-methyl acrylate) (P(E-co-MA)), poly(ethylene-co-glycidyl methacrylate) 

(P(E-co-GMA)) and poly(ethylene-co-methyl acrylate-co-glycidyl methacrylate)              

(P(E-co-MA-co-GMA)). The blends obtained were characterized through their 

morphological, chemical and mechanical properties (tensile and impact tests). The results 

obtained enabled the classification of the compatibilizers efficiency in the following order: 

P(E-co-MA-co-GMA) >> P(E-co-MA) > P(E-co-GMA) ≥ PP-g-MAH.  

PHB photodegradability was investigated through its exposure to artificial UV radiation in 

a weathering chamber for 3, 6, 9 and 12 weeks. The photodegradation effect was followed by 

changes of molecular weight, of chemical and crystalline structures, of thermal, 

morphological, optical and mechanical properties, as well as of biodegradability. UV 

radiation caused several changes in all the properties evaluated, however, these effects were 

not very severe. These results could be explained in light of the low UV radiation 

transmittance of the PHB sample studied, which caused a strong degradation profile for this 

material. 

PP/PHB blends in all compositions were exposed to UV radiation for 2 and 4 weeks and 

had their biodegradability evaluated using the weight loss and the Bartha respirometer tests 

(CO2 production measurement). The materials before and after the different degradations 

were characterized by chemical, thermal, morphological and molar mass analysis. First, it was 

observed that, before any degradation, the biodegradation of the PHB phase was suppressed in 

the blends, most likely due to the fact that PHB was the dispersed phase within the mixtures 

studied. Previous photodegradation delayed PHB biodegradation and sped up the 

biodegradation of PP and all PP/PHB blends. The greater biodegradability of PP and blends 

was attributed to the chain scission and formation of oxidized functional groups taking place 

during ultraviolet radiation exposure. 
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 
 

 

1.1 GENERALIDADES 
 

 

Na sociedade contemporânea, os polímeros vêm substituindo gradualmente os materiais 

convencionais em quase todos os setores da economia, não só por seu baixo custo, mas 

também em virtude do desenvolvimento contínuo de sua funcionalidade. Além do apelo 

visual comercialmente interessante, as suas propriedades os fazem tecnologicamente 

atraentes. Dentre estas propriedades uma delas se destaca: a durabilidade dos materiais 

poliméricos. Todavia, é esta mesma propriedade que os coloca como alvo de importantes 

discussões acerca de seus impactos sobre o meio ambiente, uma vez que, grande parte dos 

polímeros convencionais é resistente a ataques químicos e biológicos, o que faz com que estes 

materiais levem mais de uma centena de anos para se decompor. Sendo assim, um sério 

problema surge em paralelo ao crescente uso dos polímeros no mercado: a enorme quantidade 

de resíduos produzidos nas comunidades sociais, principalmente nos grandes centros urbanos.  

Atualmente são produzidos e consumidos 20 vezes mais plásticos do que há 50 anos. Nos 

Estados Unidos, da massa total de lixo produzido por ano, 4 a 7% correspondem a plásticos, o 

que em volume equivale à quantia de 15 a 20% [1]. A produção de plásticos no Brasil no ano 

de 2008 foi de 5,1 milhões de toneladas, representando um crescimento de 5% em relação a 

2007 e 32% em relação ao ano de 2000 [2

2

]. Segundo a Abrelpe (Associação Brasileira de 

Empresas de Limpeza Pública e Resíduos Especiais) 16,5% dos resíduos da coleta seletiva no 

Brasil são constituídos de material plástico. Desta fração, somente 19,4% foram reciclados 

mecanicamente em 2007 [ ]. No ano de 2003, este índice foi de 18,3%, o que indica que o 

crescimento da reciclagem no Brasil não vem acompanhando o crescimento nacional de 

produção de material plástico. Em outras palavras, mais de 80% de todos os plásticos são 

usados apenas uma vez e depois são descartados em aterros sanitários, lixões, ruas e cursos 

d’água. Além do aumento dos custos de coleta, transporte e disposição final dos resíduos, 

existem outros graves impactos decorrentes desta realidade: o comprometimento da 

capacidade e o retardamento da decomposição dos demais resíduos contidos nos aterros 

devido ao grande volume ocupado pelos plásticos; o entupimento do sistema de drenagem 

pluvial das cidades, gerando inundações; e os milhares de animais que morrem sufocados ao 

ingerir embalagens plásticas [3]. Segundo a pesquisa de uma universidade da Inglaterra e do 
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Greenpeace, 15 milhões de toneladas de detritos – principalmente garrafas e outras 

embalagens plásticas – são lançadas nas praias do Mar Mediterrâneo por ano [4

Para o gerenciamento dos problemas decorrentes da poluição ambiental gerada pelos 

resíduos plásticos, são propostas três soluções: reciclagem, incineração e uso de polímeros 

biodegradáveis [

]. Cerca de 

30% desses detritos permanecem visíveis na superfície e os demais 70% são responsáveis por 

um enorme dano na fauna. Calcula-se que 50.000 focas morram por ano por confundir objetos 

plásticos com alimentos.  

5

5

]. Dentre essas alternativas, os polímeros biodegradáveis têm sido alçados a 

uma posição de destaque. Dessa maneira, as pesquisas em torno desses materiais também têm 

adquirido fundamental importância. Além do aspecto ambiental, o esgotamento da principal 

fonte de matéria-prima para os polímeros sintéticos – o petróleo – implica em se acelerar a 

busca por alternativas viáveis [ ].  

Um polímero biodegradável pode ser definido como aquele que pode ser degradado pela 

ação de microrganismos, tais como bactérias e fungos [5]. Na realidade, todos os polímeros 

são biodegradáveis, só que em escalas de tempos diferentes. Os polímeros hoje chamados de 

biodegradáveis são aqueles que conseguem se decompor rapidamente (o tempo pode variar de 

poucos meses até dois anos em média), enquanto a grande maioria dos polímeros (os ditos 

não biodegradáveis) leva centenas de anos para ser bioassimilado. Por convenção, no texto 

deste trabalho, serão chamados de polímeros biodegradáveis aqueles capazes de serem 

completamente biodegradados num tempo curto.  

Dentre os polímeros biodegradáveis existentes, a família dos Poli(hidroxialcanoatos) 

(PHAs) tem despertado muito interesse, em razão da sua alta biodegradabilidade, obtenção a 

partir de fontes renováveis e versatilidade em função da possibilidade de se produzir diversos 

copolímeros dentro desta família. A tecnologia de produção dos PHAs é baseada na 

conversão microbiológica de bactérias do gênero alcalígenes e outros, que consomem o 

açúcar proveniente da cana ou de outras plantas, transformando parte dele em grânulos 

intracelulares que são poliésteres obtidos em sua forma final após os processos de extração, 

separação e purificação. O homopolímero Poli(3-hidroxibutirato) (PHB) é um dos membros 

da família dos PHAs que mais tem sido pesquisado. O PHB possui alta regularidade de cadeia 

polimérica, alto peso molecular e é um termoplástico com temperatura de fusão próxima à do 

Polipropileno (PP). Apesar de todas as suas vantagens, a utilização do PHB como substituto 

de outros termoplásticos convencionais é bastante limitada em função da sua estreita janela de 

processamento (decomposição térmica em temperaturas próximas à temperatura de fusão), do 

seu alto custo e da sua fragilidade. Essa fragilidade do PHB é devida tanto a sua temperatura 
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de transição vítrea (cerca de 5°C), que situa-se acima da maioria dos termoplásticos 

semicristalinos, como a sua alta cristalinidade (em geral por volta de 60%), que ocorre na 

forma de grandes esferulitos [6

Existem muitas pesquisas em torno do PHB para que este material possa ter uma maior 

gama de aplicações. As mudanças na síntese do PHB e a síntese de copolímeros são eficazes 

em se produzir um material com melhores propriedades térmicas e mecânicas, mantendo-se a 

biodegradabilidade, entretanto o custo do produto final torna-se ainda maior. A mistura do 

PHB com outros polímeros que possuam melhores propriedades de engenharia é um método 

mais rápido, versátil e menos custoso de se obter um produto com possibilidades de aplicação. 

Esta alternativa já é bem conhecida, pois o estudo de blendas de polímeros convencionais com 

biopolímeros é alvo de diversas pesquisas há anos [

]. Esses esferulitos podem atingir tamanhos na ordem de 

centímetros de acordo com o tratamento térmico a que o material for submetido.  

7- 73

Sendo assim, a mistura de polímeros convencionais com biopolímeros é um dos meios de 

se minimizar a problemática causada pelo acúmulo de plásticos no meio ambiente e as 

limitações de desempenho dos polímeros biodegradáveis atuais. Em alguns casos somente o 

componente biodegradável sofre decomposição, sendo o componente não biodegradável 

apenas quebrado em pequenos pedaços e dissipado [

]. 

69], entretanto, em outras situações, a 

adição do biopolímero pode contribuir para a quebra das moléculas do polímero não 

biodegradável [68]. No caso de blendas de Polietileno (PE) com amido foi apontado que o 

consumo do amido pelos microrganismos deixou a matriz de PE com buracos e poros, o que 

aumentou a sua área superficial para a ocorrência de reações de oxidação e de biodegradação 

[70,71]. 

Na tentativa de se acelerar ainda mais a biodegradação de polímeros convencionais e suas 

blendas, a prévia exposição à radiação ultravioleta (fotodegradação) tem sido empregada 

como uma importante ferramenta [68-72,74- 78

Neste trabalho o PHB foi misturado com o PP. O PP trata-se de um polímero sintético e 

não biodegradável que é altamente utilizado em uma infinidade de aplicações, sendo o 

]. Tal estratégia reside no fato de obter-se 

através da radiação UV um material com menor massa molar contendo grupos funcionais 

específicos, cujas cadeias apresentam maior possibilidade de serem consumidas pelos 

microrganismos. O estudo desta ferramenta é de grande relevância visto que os polímeros, ao 

serem descartados no meio ambiente, poderão entrar em contato naturalmente com a radiação 

solar e, assim, sofrerem o processo de fotodegradação. É muito importante frisar que a 

exposição à radiação UV deve ocorrer ao fim da vida útil dos materiais, já que antes causaria 

uma grande fragilização nos mesmos, limitando as suas aplicações. 
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segundo termoplástico mais vendido no mundo. O PP, por ser um polímero de alta massa 

molar constituído somente de átomos de carbono e hidrogênio, é praticamente inerte quando 

colocado na presença de microrganismos.   

Nesse sentido, uma blenda formada pelo PP e pelo PHB torna-se um estudo estratégico, 

uma vez que pode-se aliar a biodegradabilidade do PHB à processabilidade e às diversas 

características do PP que o tornam extremamente utilizado na atualidade. Além disso, o fato 

dos dois materiais possuírem temperaturas de fusão muito próximas permite a viabilidade do 

processamento da mistura formada por eles. Esta blenda foi muito pouco estudada até o 

momento, tratando-se, portanto, de uma nova mistura que possui um amplo campo de 

investigação. 

O PP e o PHB são polímeros imiscíveis e incompatíveis devido as suas diferentes 

estruturas químicas. Por este motivo, a compatibilização da blenda foi estudada com o intuito 

de se obter um material com melhores propriedades mecânicas. Em função da alta estabilidade 

ambiental do PP, a avaliação da influência de uma anterior ação da radiação ultravioleta sobre 

a biodegradabilidade das blendas e do PP puro é de grande interesse e também foi investigada 

neste projeto. Além disso, foi realizado um esclarecimento de como o PHB se comporta diante 

da radiação UV, visto que a literatura atual carece de informações sobre o assunto. Esta 

informação também é de grande importância para ajudar a compreender a biodegradabilidade 

do PHB e das misturas PP/PHB após a exposição à radiação UV. 

 

 

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO 
 

 

Os principais objetivos deste projeto são:  

• Obter a blenda PP/PHB;  

• Avaliar um compatibilizante para a blenda PP/PHB;  

• Estudar a fotodegradação do PHB; 

• Elucidar o grau de influência de uma anterior ação da radiação UV frente a 

biodegradação do PP, do PHB e das misturas formadas por eles. 
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1.3 ORGANIZAÇÃO DA TESE 

 
 

A presente tese encontra-se dividida em capítulos conforme os estudos específicos 

conduzidos nesta pesquisa. Cada capítulo é dividido em subitens, como: introdução, revisão 

bibliográfica, materiais e métodos, resultados e conclusões, todos concernentes ao conteúdo 

explorado por cada capítulo. O Capítulo 2 refere-se ao estudo da compatibilização da blenda 

PP/PHB, o Capítulo 3 ao estudo da fotodegradação do PHB e o Capítulo 4 ao estudo da 

influência da fotodegradação sobre a biodegradação da blenda PP/PHB. As conclusões finais, 

contribuições para o conhecimento e sugestões para trabalhos futuros são apresentadas no 

Capítulo 5. Por fim, o Capítulo 6 fornece a lista de referências bibliográficas.  

Nas revisões bibliográficas apresentadas em cada capítulo, optou-se por fazer um breve 

texto sobre os tópicos mais gerais abrangidos nesta pesquisa (tais como blendas poliméricas, 

fotodegradação e biodegradação), apontando-se referências de livros onde se podem encontrar 

maiores informações sobre estes assuntos. Em relação aos tópicos mais específicos que foram 

abordados neste trabalho (tais como compatibilização de blendas de poliolefinas com 

poliésteres e o uso da biodegradação após a fotodegradação) são apresentados textos mais 

longos, mostrando-se os principais resultados das pesquisas nestas áreas. 
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CAPÍTULO 2. COMPATIBILIZAÇÃO DA BLENDA PP/PHB 

 

 
2.1 INTRODUÇÃO  

 

 
A blenda Polipropileno/Poli(3-hidroxibutirato) (PP/PHB) é uma mistura imiscível e 

incompatível em razão da diferença de estrutura química e de polaridade entre o PP e o PHB. 

Sendo assim, a sua compatibilização é de fundamental importância para a obtenção de um 

material com boas propriedades mecânicas. Esta blenda ainda não foi alvo de muitos estudos 

até o momento e, conseqüentemente, a sua compatibilização ainda não é um tema conhecido. 

Desta forma, antes de se investigar a degradação destas misturas, é necessário estudar a sua 

compatibilização para se produzir um material que tenha possibilidades de encontrar 

aplicações. 

Neste capítulo será apresentada uma revisão bibliográfica sobre blendas poliméricas, o 

estado da arte de blendas de PHB (dando enfoque às blendas PP/PHB que já foram objeto de 

estudo na literatura), compatibilização de blendas poliméricas e compatibilização de blendas 

de poliolefinas com poliésteres. Serão mostrados também os materiais e métodos, resultados e 

conclusões do estudo a respeito da compatibilização da blenda PP/PHB. 

 

 

2.2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

2.2.1 Blendas poliméricas 

 

a) Generalidades 

 

Blendas poliméricas são materiais originários da mistura física de dois ou mais polímeros, 

sem que haja um elevado grau de reação química entre eles. O desenvolvimento de blendas 

poliméricas foi impulsionado por motivações de ordem econômica e técnica. Do ponto de 

vista econômico, a sua fabricação é um processo muito menos dispendioso do que a produção 
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de novos polímeros. Dentre as razões técnicas, tem-se que essas misturas possuem 

propriedades que representam o sinergismo entre seus diferentes componentes, resultando em 

um material extremamente versátil com uma série de aplicações [79

As misturas poliméricas podem ser classificadas em dois grupos: as miscíveis e as 

imiscíveis. Os polímeros podem ser miscíveis termodinamicamente e formar, quando 

misturados, uma fase homogênea. A miscibilidade ocorre quando há uma mistura íntima dos 

segmentos moleculares sem que haja qualquer segregação, ou seja, uma blenda miscível é 

aquela que apresenta uma única fase [

]. 

80]. As interações específicas que podem ser de origem 

física ou química são responsáveis pela miscibilidade entre polímeros por contribuírem para 

que o calor de mistura seja negativo. Entretanto, a maior parte dos polímeros é imiscível 

termodinamicamente, o que significa que o processo de mistura produz um aumento da 

energia livre do sistema. Os polímeros imiscíveis quando misturados formam um produto não 

homogêneo, que apresenta duas ou mais fases distintas, de fraca adesão entre os componentes. 

Em muitas aplicações este fato não representa problema, já que a miscibilidade não é uma 

condição desejável. Na presença de duas ou mais fases, pode-se controlar melhor as 

propriedades da mistura, monitorando-se a evolução da sua morfologia que, por sua vez, 

condiciona as propriedades das mesmas [81

Maiores informações sobre blendas poliméricas podem ser encontrados em Utracki, Favis 

e Paul [

]. Num sistema polimérico imiscível é possível 

através da adição de um terceiro componente (agente compatibilizante) ou ainda através de 

uma reação interfacial entre os componentes, melhorar a adesão entre os polímeros resultando 

em uma blenda polimérica compatível, que é aquela que possui propriedades de engenharia 

satisfatórias. A compatibilidade entre os componentes de um sistema polimérico imiscível é 

um fator fundamental nas propriedades físico-mecânicas do produto final. A compatibilidade 

representa os estados de mistura onde as propriedades finais da blenda estão de acordo com os 

valores desejados. Sendo assim, pode-se ter um sistema polimérico imiscível, porém, 

compatível. Um sistema incompatível é aquele cujas propriedades estão bem abaixo dos 

valores dos polímeros puros. A miscibilidade, portanto, é um termo termodinâmico, enquanto 

a compatibilidade é um termo tecnológico/comercial. A compatibilização de blendas 

poliméricas será melhor discutida no decorrer desta revisão bibliográfica. 

82-84

 

]. 
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b) Blendas contendo PHB  

 
Blendas de PHB têm sido preparadas por vários pesquisadores com uma série de outros 

materiais poliméricos biodegradáveis ou não. As misturas a partir do copolímero PHBV e da 

forma atáctica do PHB, obtido sinteticamente através da polimerização da β-butirolactona, 

também têm sido largamente estudadas. Nesta revisão serão enfocadas as misturas feitas a 

partir do homopolímero bacterial PHB. 

As Tabelas 1 e 2 apresentam de forma esquemática os polímeros que já foram misturados 

ao PHB, destacando as suas diferenças quanto ao fato de serem ou não biodegradáveis e 

miscíveis com o PHB. Na Tabela 2 os polímeros naturais referem-se àqueles obtidos a partir 

de vegetais e de bactérias.  

 

Tabela 1 - Misturas de PHB com um polímero não biodegradável 

Miscíveis Imiscíveis 
Miscibilidade 

limitada 

Miscibilidade 

desconhecida 

PEG 

PVAC 

[7-11] 

PVPh 

[12-19] 

PVDF 

[20-22] 

PMA 

[23-26] 

P(VDC-co-AN) 

[27] 

PEBD 

[28,29]  

PPhomo 

[30-32] 

PGMA 

[33-35] 

PPcopo 

[36,37] 

PVB 

[38-42] 

EPDM 

[43,44] 

POM 

[44] 

PCHMA 

[45] 

ENR 

[46,47] 

PIR 

[48,49] 

PIR-g-PVAC 

[50] 

PPC 

[50] 

 

[51] 

PMMA 

EVA 

[33,46,47,52-57] 

P(ECH-co-EO )

[58,59] 
[60,61]

PECH 

    

 

[46,61-64] 

Nylon 6,6 

EBR 

[34] 

PBA 

[65] 

PUR 

[66] 
[67] 

 

Tabela 2 - Misturas de PHB com um polímero biodegradável 
 

Miscíveis Imiscíveis 
Miscibilidade 

limitada 

Miscibilidade 

desconhecida 

Natural 

CP [85,86

CAB 

] 
[87 -91

CAP 

] 
[92

Quitina 

] 

[93-94

Quitosana 

] 
[93- 97

PHBHHx 

] 
[98 -102

EtC 

] 

[29,103,104

Amido 

] 
[105- 107

PHO 

] 
[108,109

P(6HHx) 

] 

[110

PHBV 

] 

[111 -117 Lignina ] 
[118,119

PHV 

] 
[120] 

Sintético 

 

PEO [121 - 131

P(CL-co-LA) 

] 
[132

 

] 

PCL [19,91,121,125,133- 139

PBSA 

] 
[140

PBSC 

] 

PPL 

[140] 

 

[117] 

PVAL [34,141 -146

PLA 

] 
[91,138,147 -151

aPHB 

] 
[152 -158

 

] 

PBS [159

PELA 

] 
[138,160

PECL 

] 

 

[138] 

AAC [161

 

] 
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No que se refere à miscibilidade, algumas vezes dentro do próprio estudo os 

pesquisadores observaram diferença nesta propriedade em função da composição da blenda 

ou da composição do copolímero utilizado como um dos componentes da mistura. Por 

exemplo, nas blendas PHB/PHBV a miscibilidade diminuiu com o aumento do percentual de 

hidroxivalerato no PHBV [111], e o comportamento inverso foi observado em blendas 

PHB/EVA, em relação à quantidade de acetato de vinila contida no EVA [59]. Situações em 

que a miscibilidade é função da composição da blenda foram encontradas nas misturas de 

PHB com PVAL [145] e PMMA [47]. Existem também resultados contraditórios reportados 

em trabalhos diferentes sobre a miscibilidade de uma dada mistura. Apesar das blendas 

PHB/PECH já terem sido apontadas como miscíveis, um dos trabalhos reportou a sua 

imiscibilidade [61], o que foi atribuído à massa molar dos polímeros utilizados apresentar 

maior valor que nos trabalhos anteriores. 

A imiscibilidade das blendas não representa um problema do ponto de vista ambiental. De 

fato, o aumento da miscibilidade do PHB com outros materiais não biodegradáveis pode 

diminuir a sua perda de massa em função da dificuldade de acesso das enzimas as suas 

cadeias. No caso de blendas miscíveis, o ataque enzimático às cadeias de PHB, que tem seu 

início na fase amorfa, só é efetivo se essa fase apresentar mobilidade [46]. 

As misturas imiscíveis de PHB com polímeros não biodegradáveis serão mais detalhadas 

a seguir, por ser o caso da blenda PP/PHB estudada neste trabalho. 

Os objetivos dos estudos das blendas imiscíveis de PHB com polímeros não 

biodegradáveis são diversos. Muitos trabalhos empenharam-se em verificar a miscibilidade do 

sistema [37,43,46,47,49], em aumentar a estabilidade térmica do PHB [33,36,42], em 

tenacificar o PHB através da adição de um componente borrachoso [44,48,50], e em estudar 

as reações que ocorrem entre o PHB e os grupos epóxi de certos polímeros [36,49]. Existem 

também os trabalhos que estudaram várias propriedades simultaneamente, tais como térmicas, 

morfológicas, mecânicas e biodegradativas [31,38,44], e os que investigaram o uso de 

compatibilizantes [31,34,48,50,51]. 

Alguns trabalhos serão resumidos a seguir, sendo agrupados por tipo de propriedade 

investigada. Primeiramente serão tratados os estudos a respeito da composição e do método 

de preparação das misturas, seguidos dos estudos sobre a influência da mistura na 

cristalinidade do PHB e por fim as tentativas de compatibilização das blendas serão 

apresentadas. 

Em relação à composição das misturas, a maioria dos trabalhos utilizou uma ampla gama 

de valores, que variou aproximadamente entre 20 a 80% de PHB [37,44,47,49,50]. Muitas 



 27 

destas pesquisas visaram, dentre outros objetivos, o estudo da miscibilidade entre os dois 

componentes formadores da mistura [37,43,44,47,49]. Dentre os estudos que se focaram nas 

propriedades de engenharia das blendas, tais como a compatibilidade, as propriedades 

mecânicas e o potencial biodegradativo, como é o caso do presente trabalho, o teor de PHB 

costuma variar de 10 a 50% [31,34,38]. A taxa de biodegradação das blendas pode ser 

otimizada em composições com maior quantidade de PHB (>50%), entretanto, neste caso, 

torna-se difícil evitar a deterioração significativa das propriedades mecânicas do produto 

final. 

Muitos trabalhos utilizaram como método de preparação das blendas a dissolução de seus 

componentes num solvente comum, seguido da evaporação do mesmo [36-38,49-51]. O 

solvente utilizado na maioria dos casos foi o clorofórmio [36,37,49,50]. Em alguns estudos as 

misturas foram obtidas a partir dos polímeros no estado fundido em misturadores [34,43,44] e 

em extrusoras [31,32,35,48]. Enquanto o método via solução evita a decomposição térmica do 

PHB, o processamento no estado fundido gera uma maior produtividade e é mais correto do 

ponto de vista ambiental, já que nele não ocorre descarte de solvente. 

A formação da mistura geralmente causa a diminuição da cristalinidade do PHB 

[31,32,41,48]. Isto ocorreu, na maioria dos casos, quando as misturas foram preparadas 

através de extrusoras [31,32,48]. Os níveis de redução da cristalinidade do PHB nas blendas 

são bem significativos: de 70% para o PHB puro a 50% para o PHB contido na blenda 

PEBD/PHB 84/16 [32] e de 62% para o PHB puro a 3% para o PHB contido na blenda 

PEBD/PHB 80/20 [31]. No primeiro caso o PHB puro foi processado em condições idênticas 

às da blenda, já no segundo caso não foi informado se isto foi feito, gerando dúvidas se esta 

tão alta redução da cristalinidade ocorre devido ao processamento e/ou à presença do PEBD. 

A redução da cristalinidade do PHB pode ser interessante, visto que a sua degradação 

enzimática aumenta com a diminuição da sua cristalinidade. 

A compatibilização das blendas foi avaliada através da adição de polibutadieno 

modificado com anidrido maleico às misturas PHB/borracha natural [48], de PVAC às 

misturas PHB/PPC [51], de óleo vegetal e estearato de alumínio às misturas PHB/PEBD [31], 

de PP-g-PHB às misturas PHB/PP [34], e através do uso do PIR-g-PVAC como segundo 

componente da blenda PHB/PIR [50]. A compatibilização foi alcançada em diferentes níveis 

nesses sistemas, em geral causando a redução do tamanho da fase dispersa [31,34,48,50,51], o 

aumento das propriedades mecânicas [31,48,50,51], uma maior homogeneidade de dispersão 

da fase dispersa sobre a matriz [31], e a obtenção de um único pico de fusão [31]. O PHB 
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tenacificado foi obtido nas blendas PHB/borracha natural compatibilizadas, através de um 

aumento de cerca de 440% na resistência ao impacto [48].  

Blendas de PHB com PP foram muito pouco estudadas até o momento. Os estudos 

encontrados sobre o assunto, incluindo homopolímeros e copolímeros de PP (PPhomo e 

PPcopo), são mostrados na Tabela 3 a seguir. Os significados de todas as siglas utilizadas 

nesta tabela podem ser encontradas na lista de abreviaturas presente neste documento. 
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Tabela 3 - Estado da arte das blendas PP/PHB 

Componentes da 
blenda Composição Preparação Objetivo do estudo Principais resultados Revista e ano 

 
Ref. 

 

PPhomo/PHB 
Compatibilizante: 
PP-g-PHB 

Teor de PHB: 
5-50% 
Teor de PP-g-
PHB: 5% 

Obtenção do  
PP-g-PHB: 
1) Alcóolise do 
PHB;  
2) Grafitização do 
anidrido maleico no 
PP; 
3) Reação entre 
PHB-OH e PP-g-
MAn na presença 
de piridina 
(catalisador) 
 
Obtenção das 
blendas: 
Mixer 
T = 170°C 
Tempo = 15 min 

Síntese do PP-g-PHB e seu 
uso como compatibilizante 
da blenda PPhomo/PHB 

-A existência do copolímero PP-g-PHB foi 
confirmada por FTIR; 
-O PP-g-PHB atuou como agente interfacial na 
blenda PPhomo/PHB, reduzindo os domínios de 
PHB dispersos na matriz de PPhomo; 
-As blendas compatibilizadas apresentaram maior 
tensão de escoamento e menores valores de 
alongamento no escoamento e tensão e alongamento 
na ruptura do que as blendas não compatibilizadas; 
-Segundo os autores, a síntese do PP-g-PHB pode 
ser otimizada, visto que o copolímero devia conter 
poucas cadeias laterais de PHB devido à baixa 
reatividade entre o grupo álcool do PHB com o 
grupo anidrido maleico do PP-g-MAn. Além disso, 
como não foi possível eliminar completamente o 
PP-g-MAn não reagido, a quantidade de PP-g-PHB 
de fato adicionada deve ter sido menor que 5%; 
-Para a otimização da síntese do PP-g-PHB, foi 
sugerido o uso de um diferente tipo de catalisador, 
bem como a modificação do PHB com grupos mais 
reativos, tais como as aminas. 

Polymer-Plastics 
Technology and 

Engineering 1994 
34 

PPhomo/PHB 

PHB/PPhomo 
90/10, 75/25 e 
50/50 
 

Extrusora mono-
rosca 
T = 140 – 193°C 

Estudo das propriedades 
térmicas, mecânicas, 
morfológicas e de 
biodegradação dos materiais 
após o processamento 

-O PHB apresentou um pico de cristalização no seu 
aquecimento em torno de 55°C, que é a acomodação 
de segmentos de cadeia que não puderam se 
cristalizar anteriormente. Este pico não foi 
observado nas blendas, o que indicou que o PPhomo 
reduziu a força de atração molecular entre as 
cadeias de PHB, aumentando a sua mobilidade e 
permitindo que todas as cadeias se cristalizassem 
durante o resfriamento; 

Materials 
Research 

2009 
35 
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-O PHB e o PPhomo possuem temperaturas de 
fusão muito próximas, e as suas misturas 
apresentaram um pico amplo de fusão nesta região, 
o que impediu a determinação da miscibilidade 
entre estes dois polímeros por ensaios de DSC; 
-As análises de MEV mostraram que o PPhomo e o 
PHB formaram duas fases em todas as composições 
estudadas; 
-A dureza da blenda diminuiu com o aumento do 
teor de PPhomo; 
-A resistência ao impacto aumentou nas blendas 
PHB/PPhomo 75/25 e 50/50 em relação ao PHB 
puro, sendo este aumento foi maior para a 
composição 75/25 (32% de aumento); 
-As blendas PHB/PPhomo 75/25 e 50/50 
apresentaram menor módulo e resistência a tração e 
maior alongamento do que o PHB puro (o 
alongamento aumentou em 80% para a composição 
50/50). Já a blenda 90/10 apresentou menor 
alongamento em relação ao PHB; 
-A perda de massa do PHB puro foi elevada com o 
aumento do pH do solo de 7 a 11 (o valor de perda 
de massa após 90 dias em pH 11 foi de 5,3%). Já a 
blenda PHB/PPhomo 90/10 apresentou maior perda 
de massa após 90 dias de biodegradação em pH 9 
(3,2%); 
-O fato dos materiais terem sido mais degradados 
em pH mais elevados se deve ao aumento na taxa de 
degradação hidrolítica do PHB, que é catalisada em 
meio alcalino; 
-O PHB e a blenda PHB/PPhomo 90/10 
apresentaram uma redução no seu módulo e 
resistência a tração e um aumento no seu 
alongamento após 90 dias de biodegradação. 
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PPcopo/PHB 
PPcopo/PHB 
90/10, 70/30 e 
50/50 

O PHB foi obtido 
sinteticamente 
através da 
polimerização da β -
butirolactona 
 
O PPcopo foi 
previamente 
oxidado na presença 
de H2O
 

2 

O PHB sintético e o 
PPcopo oxidado 
foram preparados 
através de 
dissolução em 
xileno, seguido de 
evaporação do 
solvente 

Estudo das propriedades 
térmicas, mecânicas, 
morfológicas e de 
biodegradação dos materiais 

-A oxidação do PPcopo resultou num decréscimo da 
viscosidade, cristalinidade, entalpia de fusão e 
resistência a tração do polímero. Entretanto, o 
PPcopo modificado praticamente não foi 
biodegradado, mostrando que a oxidação não foi 
suficiente para produzir grupos hidrofílicos como 
carbonilas e hidroxilas, que iriam facilitar as 
interações entre o PPcopo e as enzimas; 
-No entanto, a oxidação do PPcopo foi eficaz em 
promover interações com o PHB, através de forças 
de van der Waals ou pontes de hidrogênio entre os 
grupos carbonila e hidroxila dos componentes da 
blenda; 
-Os resultados mostraram que, a medida que se 
aumentou o teor de PHB na blenda, a biodegradação 
da mesma foi elevada enquanto as propriedades 
mecânicas decresceram. Os valores máximos de 
cristalinidade e de propriedades mecânicas, assim 
como o menor potencial biodegradativo, foram 
obtidos para a composição PPcopo/PHB 90/10; 
-Os microrganismos tiveram dificuldade em atacar o 
PPcopo nas blendas, mas análises de MEV 
revelaram que os mesmos puderam destruir parte da 
superfície do filme;  
-Foi feita uma comparação entre a biodegradação do 
PHB sintético e do PHB bacterial, mostrando que 
no primeiro caso a perda de massa foi muito menor.   

Polymer 
International 2006 38 

PPcopo/PHB 

PPcopo/PHB 
80/20, 60/40, 
40/60 e 20/80 
contendo ou 
não 1% de 
aditivo pró-
oxidante e 3% 
de compatibili-

Extrusora 
Estudo das propriedades 
mecânicas, térmicas e de 
biodegradação dos materiais 

-O aumento do teor de PPcopo nas blendas causou o 
aumento do alongamento da ruptura e da resistência 
ao impacto, e a diminuição da resistência a tração, 
do módulo e da temperatura de distorção térmica 
dos materiais; 
-Após 180 dias de biodegradação as blendas 
PPcopo/PHB 56/40 e 36/60 apresentaram uma 
queda de cerca de 30% na sua resistência a tração, 

Congresso 
Plastshow 

2010 
39 
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zante 15% no seu alongamento e 14% na sua massa. No 
caso da resistência a tração e da perda de massa, 
estas reduções foram maiores na blenda 56/40 do 
que no PHB puro; 
-A redução nas mesmas propriedades após 180 dias 
de biodegradação da blenda PPcopo/PHB 56/40 foi 
maior quando o material foi previamente exposto 
numa estufa a 90°C por 10 dias. 

PPcopo/PHB 

PHB/PPcopo 
85/15 e 70/30 
 
Razão etileno/ 
propileno no 
PPcopo: 2,0 

Solução em 
clorofórmio 

Influência da adição de um 
2° componente borrachoso 
(que não se cristaliza) na 
miscibilidade, morfologia, 
cristalização e propriedades 
térmicas de blendas 
baseadas em PHB 

-O PHB e o PPcopo mostraram-se imiscíveis; 
-A taxa de crescimento radial dos esferulitos de 
PHB não de alterou com o aumento do teor de 
PPcopo nas blendas; 
-Durante o crescimento dos cristais de PHB as 
partículas de PPcopo foram inicialmente rejeitadas 
posteriormente se localizando nas regiões 
intraesferulíticas. 

Polymer 
1989 41 

PPcopo/PHB NC NC Estudo das propriedades 
térmicas 

-A temperatura de cristalização do PHB diminui nas 
blendas em torno de 4-6°C; 
-A constante da taxa de cristalização do PHB nas 
blendas foi reduzida em relação ao PHB puro; 
-Sugeriu-se que a nucleação do PHB nas blendas foi 
suprimida pela adição do PPcopo. 

Journal of the 
Balkan 

Tribological 
Association 

2003 

40 

PPcopo/PHB NC NC Estrutura e propriedades 
térmicas 

-Ocorreu inversão de fase na blenda contendo 50% 
de PHB; 
-A cristalinidade do PHB diminuiu com o aumento 
do teor de PPcopo contido nas blendas; 
-A taxa de degradação térmica do PHB aumentou 
nas blendas em relação ao PHB puro, e a do PPcopo 
diminuiu em relação ao PPcopo puro. 

Aging of 
Polymers, 

Polymer Blends 
and Polymer 
Composites 

2002 

42 

PPhomo/PHB NC NC a 
Decomposição dos 
polímeros por 
termogravimetria 

-Quantidades residuais da decomposição térmica do 
PHB afetaram a decomposição subseqüente do 
PPhomo em produtos voláteis. 

Iranian Journal of 
Polymer Science 
& Technology 

1995 

33 

a: NC: Informação não conhecida
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c) Compatibilização de blendas poliméricas 

 

A compatibilização é uma ferramenta muito importante para a obtenção de uma blenda 

com propriedades de engenharia satisfatórias quando os dois componentes da mistura são 

imiscíveis, como é o caso da blenda PP/PHB estudada neste trabalho. A adição de um 

compatibilizante contribui para a existência de uma “miscibilidade parcial” entre dois 

componentes imiscíveis de uma mistura (é importante frisar que esta “miscibilidade parcial” 

não envolve a miscibilidade termodinâmica dos polímeros, o que resultaria num material 

homogêneo). A “miscibilidade parcial” se traduz por uma interpenetração das moléculas de 

ambos os polímeros na interface e por um aumento da espessura da mesma, assim como por 

uma diminuição da tensão interfacial entre os dois componentes formadores da mistura [79]. 

As principais implicações morfológicas da adição de um compatibilizante são a redução do 

tamanho da fase dispersa e a redução da coalescência entre as gotas, o que causa uma 

estabilização na morfologia obtida. A redução do tamanho da fase dispersa está diretamente 

relacionada com a diminuição da tensão interfacial, conforme quantifica a relação obtida por 

Wu para uma morfologia de dispersão de gotas [162

m

rD
ηγ

η
•

±Γ
=

84,04

]: 

   (1) 

Onde: D é o diâmetro da gota da fase dispersa, Γ é a tensão interfacial entre a gota e matriz, ηr 

é a razão de viscosidade entre a fase dispersa e a fase matriz (o sinal positivo do expoente se 

aplica quando ηr > 1, e o sinal negativo se aplica quando ηr γ < 1),  é a taxa de cisalhamento e 

ηm

Figura 1

 é a viscosidade da fase matriz. A redução da coalescência, por sua vez, está relacionada 

com o impedimento estérico trazido pelas moléculas do compatibilizante, conforme ilustra a 

. A interface ilustrada nesta figura consiste de uma ou mais camadas do 

compatibilizante. Quando o fluido da matriz tenta ser drenado a medida que as gotas se 

aproximam, este compatibilizante impede que as mesmas se encontrem. Como a viscosidade 

na interface aumenta com a adição de um compatibilizante, torna-se difícil movê-lo desta 

região. Se há compatibilizante suficiente na interface, uma “interfase” é formada, que tem de 

ser vencida para que a coalescência ocorra [163].  
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Figura 1 - Mecanismo da estabilização da morfologia, através da supressão da coalescência trazida 
pelo uso de compatibilizantes [163

 
] 

Existe uma série de estratégias disponíveis para se compatibilizar blendas poliméricas. 

Uma revisão sobre o tema foi elaborada por Koning e colaboradores [164

Os copolímeros em bloco ou grafitizados normalmente são aplicados em misturas de 

homopolímeros que possuam unidades repetitivas idênticas ou similares quimicamente a cada 

segmento do copolímero utilizado. No caso de copolímeros dibloco existem, basicamente, três 

possíveis sistemas: mistura A/B onde é utilizado o copolímero A-B; mistura A/B onde é 

utilizado o copolímero A-C, sendo C miscível com B; e mistura A/B, onde é utilizado o 

copolímero C-D, sendo C miscível com A e D miscível com B. Este tipo de compatibilização 

é denominada de compatibilização física, pois não ocorre reação química entre os 

componentes da blenda, sendo normalmente utilizada em misturas de polímeros apolares que 

não possuam grupos funcionais reativos.  

]. As principais 

estratégias utilizadas residem na adição de um terceiro componente na mistura, tais como 

copolímeros em bloco e grafitizados, polímeros reativos, compostos de baixa massa molar, 

ionômeros, agentes de reticulação, cargas inorgânicas e catalisadores. Existe também a opção 

de se induzir a reação entre os dois componentes da mistura através de degradação mecânica 

ou através da modificação química de um ou de ambos polímeros, fazendo-se surgir 

interações específicas entre os mesmos. Dentre essas alternativas, as mais utilizadas são a 

adição de copolímeros em bloco, copolímeros grafitizados e polímeros reativos às misturas. 

Os polímeros reativos são utilizados quando são miscíveis com um dos componentes da 

blenda e reativos com os grupos funcionais do segundo componente da blenda, resultando na 

formação in-situ de copolímeros em bloco ou grafitizados. Neste caso, a compatibilização é 

conhecida como compatibilização reativa. Esta técnica apresenta algumas vantagens sobre a 

compatibilização física, já que normalmente os polímeros reativos são materiais de massa 
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molar mais baixa que podem se difundir de forma mais rápida até a interface. Esta difusão 

mais rápida é de extrema importância em vista dos baixos tempos de processamento 

normalmente aplicados durante a formação das misturas. Um par de polímeros A e B, dado 

que somente B possua grupos funcionais reativos (X), pode ser compatibilizado por um 

polímero reativo A-Y ou C-Y, sendo Y um grupo que apresente reatividade com X, e C 

miscível com A. Existem diversas configurações possíveis para este sistema, em função do 

componente B e do polímero reativo apresentarem os grupos funcionais X e Y no fim ou ao 

longo da cadeia, o que ocasiona a formação de copolímeros em bloco, grafitizados ou 

ramificados, conforme ilustra a Figura 2. Segundo Macosko e colaboradores, a presença do 

grupo funcional no fim da cadeia do componente reativo da blenda é mais favorável à 

compatibilização do que quando este está presente no meio da cadeia, devido ao menor 

impedimento estérico para o encontro deste grupo com a funcionalidade do compatibilizante 

[165]. Maiores informações sobre compatibilização reativa podem ser encontradas em Baker, 

Scott e Hu [166]. 

 

Figura 2 - Possíveis configurações na compatibilização de uma mistura contendo um polímero B com 
um grupo funcional X através da adição de um polímero reativo contendo um grupo funcional Y 

[adaptado de 164] 
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d) Compatibilização de blendas de poliésteres com poliolefinas 

 

A mistura PP/PHB foi muito pouco estudada até o momento, tendo-se encontrado apenas 

dois trabalhos que se empenharam em tentar compatibilizá-la [34,39]. Assim sendo, foi 

realizada uma pesquisa na literatura sobre a compatibilização de blendas de poliolefinas com 

poliésteres, análogas ao sistema PP/PHB estudado neste trabalho. Como existe uma série de 

estudos sobre blendas de poliolefinas (em particular o PP) com o PET e o PBT, a pesquisa foi 

focada para estes dois tipos de poliésteres. Os trabalhos consultados encontram-se 

sumarizados na Tabela 4. Sabendo-se que as poliolefinas são polímeros apolares e os 

poliésteres são polímeros funcionais, as blendas formadas por estes materiais tornam-se 

ótimas candidatas para a compatibilização reativa. De fato, a Tabela 4 mostrará que esta é a 

principal estratégia adotada para a compatibilização desse tipo de mistura. Uma discussão 

mais detalhada a respeito dos trabalhos apresentados na tabela encontra-se logo após a 

mesma. Novamente destaca-se aqui que os significados de todas as siglas utilizadas na tabela 

podem ser encontradas na lista de abreviaturas. 

 

 



 37 

Tabela 4 - Resumo dos trabalhos que estudaram a compatibilização de blendas de poliolefinas com poliésteres 

Componentes 
da blenda Compatibilizante Composição Preparação da 

blenda 
Principais resultados Ref. 

PPgrafitizado/
PBT 

PP-g-GMA preparado 
pelos pesquisadores 

PP/PBT 70/30 
GMA: 1,4-7% (em relação ao 
PP) 
Estireno (auxilia a grafitização 
do GMA no PP): 1,4 vezes a 
concentração inicial do GMA 
(em mol) 
Peróxido: 0,20% (em relação ao 
PP) 

Extrusão reativa 
numa única 
etapa de duas 
maneiras:  
1) Numa 1ª 
alimentação 
foram 
adicionados o 
PP, o GMA, o 
estireno e o 
peróxido, e numa 
2ª alimentação 
foi adicionado o 
PBT 
2) Alimentação 
única de todos os 
reagentes (PP, 
GMA, estireno, 
peróxido e PBT) 

-O uso do PP-g-GMA causou a diminuição da tensão no escoamento e o 
aumento do módulo, do alongamento na ruptura e da resistência ao 
impacto do material final; 
-O alongamento na ruptura e a resistência ao impacto aumentaram mais 
quando o PBT foi alimentado numa segunda etapa, pois quando 
adicionado junto com os demais reagentes pode interferir na grafitização 
do GMA no PP; 
-Quando o PBT foi alimentado numa segunda etapa, a devolatilização 
(retirada do GMA não grafitizado) antes da sua alimentação gerou um 
aumento muito maior nas propriedades mecânicas do que quando a 
devolatilização ocorreu depois da sua alimentação (eliminação do GMA 
residual é feita antes que possa competir com a reação do PP-g-GMA 
com o PBT). 

167 

PP/PBT P(E-co-GMA)  
(6 e 12%GMA) 

PP/PBT/P(E-co-GMA) 
70/30/0, 70/30/5, 50/50/0, 
50/50/2, 50/50/5, 50/50/10, 
50/50/20, 30/70/0, 30/70/5, 
30/70/20 
Catalisador: brometo de etil 
trifenil fosfônio (50 e 200 ppm) 

Extrusora dupla-
rosca 

-O desaparecimento no FTIR das bandas em 909 e 995 cm-1

-Os dados de torque mostraram que a curva da blenda com o 
compatibilizante situou-se acima da adição das curvas dos polímeros 
puros, o que evidencia o aumento da massa molar causado pela reação 
interfacial; 

 
característicos da função epóxi do grupo GMA indicaram a abertura do 
anel epóxi e conseqüentemente a ocorrência de reação com o PBT; 

-Este aumento da massa molar foi confirmado pela redução do índice de 
fluidez e pelo aumento da viscosidade na presença do P(E-co-GMA); 
-A presença do P(E-co-GMA) ocasionou a redução do tamanho da fase 
dispersa (verificada tanto por MEV como por MET); 

168 
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-O aumento do teor de GMA no P(E-co-GMA) reduziu ainda mais o 
tamanho da fase dispersa; 
-A resistência ao impacto foi melhorada com o aumento do teor de 
compatibilizante adicionado (exceto para 20%) e com o aumento do teor 
de GMA no mesmo. Estas mesmas tendências foram observadas para a 
resistência a tração e o alongamento; 
-Quando o catalisador foi adicionado a compatibilização ocorreu de 
maneira ainda mais eficiente (as mudanças vistas no torque, no índice de 
fluidez, no tamanho da fase dispersa e nas propriedades mecânicas foram 
mais acentuadas); 
-Os autores concluíram que os copolímeros PE-g-PBT formados que 
residem na interface agem diminuindo a tensão interfacial e resultando 
em domínios mais finos. A adesão interfacial é melhorada, o que resulta 
num aumento das propriedades mecânicas do material final. 

PP/PET 
PP-g-GMA preparado 
pelos pesquisadores  
(0,2 e 1,2%GMA) 

PET/PP/PP-g-GMA 
90/10/0, 90/8/2, 70/30/0 e 
70/24/6 
Catalisador: óxido de antimônio 
(0,5%) 

Extrusora dupla-
rosca 

-A adição de 2% de PP-g-GMA foi suficiente para impedir a 
coalescência e gerar uma morfologia mais fina e homogênea; 
-O diâmetro volumétrico médio da fase dispersa com o uso do PP-g-
GMA contendo 1,2% de GMA foi maior do que com o PP-g-GMA 
contendo 0,2% de GMA, porque o primeiro continha uma maior 
quantidade de GMA não grafitizado que compete com o PP-g-GMA 
pelos grupos terminais do PET; 
-Enquanto a mistura PET/PP é frágil, a mistura PET/PP/PP-g-GMA 
mostrou-se dúctil. A tensão no escoamento e o alongamento chegaram a 
valores maiores que do PET puro. O alongamento aumentou em 10 e 20 
vezes; 
-As propriedades de tração foram semelhantes com o PP-g-GMA 
contendo 0,2 ou 1,2% de GMA, entretanto a resistência ao impacto foi 
maior com o copolímero contendo 0,2% de GMA, chegando a valores 
mais elevados que do PP e PET puros; 
-A melhora nas propriedades mecânicas obtida se deve à dispersão mais 
fina da blenda e à melhor adesão no estado sólido, fazendo com que 
ocorra maior transferência de tensão da matriz para a fase dispersa. 
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PP/PET 
PP-g-GMA preparado 
pelos pesquisadores 
(5,2%GMA) 

PET/PP e PET/PP-g-GMA 
80/20 e 50/50 Mixer 

-As blendas contendo o PP-g-GMA apresentaram: morfologia mais 
homogênea, dispersão mais fina, forte adesão interfacial, aumento no 
torque e na temperatura de cristalização do PP, bem como uma redução 
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na temperatura e na entalpia de fusão dos polímeros puros; 
-Os dados obtidos evidenciaram a ocorrência de reações entre o PP-g-
GMA e o PET, levando a formação de um copolímero grafitizado que 
age como um compatibilizante. 

PP/PET P(E-co-GMA)  
(8%GMA) 

PP/PET/P(E-co-GMA) 
60/40/0, 59/40/1, 57/40/3, 
54/40/6, 51/40/9 

Extrusora dupla-
rosca 

-O uso do P(E-co-GMA) ocasionou a redução do tamanho da fase 
dispersa em cerca de 2 a 3 vezes e a redução da coalescência; 
-A resistência ao impacto aumentou com o teor de compatibilizante 
adicionado. 
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PP/PET P(E-co-GMA)  
(8%GMA) 

PP/PET/P(E-co-GMA) 
60/40/0, 59/40/1, 54/40/6, 
51/40/9 

Extrusora dupla-
rosca 

-O uso do P(E-co-GMA) ocasionou a redução do tamanho das fibras de 
PET e a redução da coalescência; 
-A resistência ao impacto e a tração diminuíram com o teor de 
compatibilizante adicionado, o que foi atribuído às baixas propriedades 
mecânicas do P(E-co-GMA) e ao fato da sua adição ter reduzido a razão 
de aspecto das fibras. 
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PEBD/PET P(E-co-BA-co-GMA) 

PEBD/PET/ 
P(E-co-BA-co-GMA) 
90/10/0, 80/20/0, 70/30/0, 
90/10/5, 80/20/10, 70/30/15 

Extrusora mono-
rosca 

-O uso do P(E-co-BA-co-GMA) causou: a redução do tamanho da fase 
dispersa e do módulo, o aumento da adesão interfacial e do alongamento 
na ruptura e um incremento muito pronunciado da resistência ao impacto 
(o material passou de frágil a dúctil com teores de 5 e 10% do 
compatibilizante); 
-Segundo os autores o P(E-co-BA-co-GMA) interage com os dois 
componentes da blenda (o GMA interage com o PET e a parte olefínica 
do compatibilizante interage com o PE). 
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PP/PBT 

P(E-co-GMA)  
(8%GMA) e  
P(E-co-MA-co-GMA)  
(28%MA e 8%GMA) 

PP/PBT/compatibilizante 
95/5/0, 90/10/0, 80/20/0, 
87,5/10/2,5 e 75/20/5 

Extrusora dupla-
rosca 

-O uso dos compatibilizantes gerou a redução do tamanho da fase 
dispersa de PBT; 
-Segundo os autores, como o PP tem menor Tm

-Os copolímeros PE-g-PBT formados in-situ tendem a se ancorar na 
interface reduzindo a tensão interfacial e estabilizando o tamanho de 
partícula. Ocorre também a redução da coalescência; 

 que o PBT, o 
compatibilizante deve residir principalmente na fase PP durante as 
etapas iniciais de mistura, enquanto que as reações de acoplamento 
posteriores entre os grupos epóxi dos compatibilizantes com os grupos 
terminais do PBT devem ocorrer ao longo da interface PP-PBT; 

-A adição dos compatibilizantes gerou a diminuição da resistência a 
tração e do módulo devido a sua natureza borrachosa, além de um 
aumento do alongamento na ruptura; 
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-Houve um atraso no processo de cristalização da fase PBT com a adição 
dos compatibilizantes (redução da temperatura de cristalização); 
-O P(E-co-MA-co-GMA) foi mais eficiente em aumentar o alongamento 
do que o P(E-co-GMA). 

PEAD/PET 

P(E-co-GMA)  
(8%GMA),  
P(E-co-EA-co-GMA)  
(28%EA e 2,5% GMA),  
P(E-co-MA-co-GMA)1  
(29% MA e 1%GMA) 
e  
P(E-co-MA-co-GMA)8  
(24%MA e 8%GMA) 

PEAD/PET 80/20, 60/40, 40/60 e 
20/80 contendo ou não 5% dos 
compatibilizantes 

Extrusão seguida 
de injeção e 
apenas injeção 

-As misturas binárias PEAD/compatibilizante em geral apresentaram um 
aumento no alongamento na ruptura e na resistência ao impacto e um 
decréscimo no módulo; 
-A morfologia das misturas binárias PEAD/compatibilizantes mostrou 
que o PEAD é miscível com o P(E-co-GMA), sendo as demais misturas 
imiscíveis. A maior distinção entre as duas fases foi observada na 
mistura PEAD/P(E-co-MA-co-GMA)8; 
-Um teste com o P(E-co-EA-co-GMA) mostrou que melhores 
propriedades mecânicas foram obtidas quando o material foi somente 
injetado quando comparado com a extrusão seguida de injeção. Sendo 
assim, as demais misturas foram obtidas num processo único de injeção; 
-A adição dos copolímeros às misturas PEAD/PET causaram um 
descréscimo no módulo e na resistência a tração na ruptura, e um 
aumento no alongamento e na resistência ao impacto. Os maiores valores 
de alongamento e resistência ao impacto foram obtidos para a mistura 
contendo o P(E-co-MA-co-GMA)1; 
-As morfologias das blendas PEAD/PET 60/40 contendo os 
compatibilizantes mostraram que as misturas contendo o P(E-co-EA-co-
GMA) e o P(E-co-MA-co-GMA)8 apresentaram pobre adesão 
interfacial, ao contrário das misturas contendo o P(E-co-MA-co-GMA)1 
e o P(E-co-GMA), que apresentaram melhor adesão. As misturas com o 
P(E-co-MA-co-GMA)1 mostraram a presença de nódulos deste 
copolímero dentro da fase PET, o que ajudou a explicar as melhores 
propriedades mecânicas deste material. A presença destes nódulos não 
pôde ser observada com o uso do P(E-co-GMA); 
-O compatibilizante mais efetivo foi o P(E-co-MA-co-GMA) com menor 
teor de GMA (1%). Este material se localizou preferencialmente na 
interface, garantindo uma melhor ancoragem da fase dispersa e 
conseqüentemente melhores propriedades. Já o P(E-co-GMA), sendo 
miscível com o PEAD, não se localizou preferencialmente na interface. 
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PP/PET PP-g-MAn  
(1%MAn) 

PP/PET e PP-g-MAn/PET 90/10, 
70/30, 50/50, 30/70 e 10/90 

Reator de 
polimerização 

-Nas blendas contendo PP-g-MAn houve maior dispersibilidade e quase 
não se pôde notar a fase matriz; 
-A resistência a tração no escoamento mostrou a boa adesão entre o PET 
e o PP-g-MAn. O módulo foi maior para o sistema PET/PP-g-MAn; 
-Devido ao aparecimento de uma 3a

-Não foram observadas diferenças no grau de cristalinidade entre os dois 
tipos de mistura obtidos, o que indicou que a diferença entre as 
propriedades mecânicas foi devida à reação entre o PP-g-MAn e o PET. 

 transição vítrea nas blendas 
PET/PP-g-MAn, os autores concluíram que ocorreu reação entre os 
grupos ésteres do MAn contidos no PP-g-MAn com o PET durante a 
mistura no fundido. Este efeito só ocorreu nas misturas contendo maior 
teor de PET (70 e 90%); 
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PP/PET 
PP-g-MAn 
(teor de MAn não 
informado) 

PP/PET/PP-g-MAn 95/5/0, 
95/5/3 Extrusora 

-A presença do PP-g-MAn ocasionou a diminuição do tamanho da fase 
dispersa, a formação de contornos de fase mais suaves e a diminuição da 
cristalinidade do PET; 
-Mudanças nos espectros FTIR e Raman também evidenciaram a 
eficácia da compatibilização. 
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PP/PET 
PP-g-MAn  
(teor de MAn não 
informado) 

PP/PET/PP-g-MAn 90/10/0, 
50/50/0, 30/70/0, 90/10/2, 
50/50/2, 30/70/2, 90/10/6, 
50/50/6 e 30/70/6 

Extrusora moro-
rosca 

-O uso do PP-g-MAn ocasionou um aumento da resistência a tração e do 
módulo, entretanto quase nenhuma mudança foi observada no 
alongamento na ruptura; 
-Houve uma diminuição da viscosidade com a adição do PP-g-MAn; 
-Segundo os autores, o PP-g-MAn não é um compatibilizante ideal para 
este sistema, entretanto o mesmo pôde agir como um lubrificante 
melhorando o processamento da blenda. 
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PP/PET 
POE-g-MAn  
(1%MAn) preparado 
pelos pesquisadores 

PET/PP/ POE-g-MAn 80/20/0, 
80/20/5, 80/20/10, 80/20/15 e 
80/20/20 

Extrusora dupla-
rosca 

-A adição do POE-g-MAn gerou um aumento do alongamento na 
ruptura e da resistência ao impacto, bem como uma diminuição da 
resistência a tração, da flexão e do módulo, o que ocorreu devido à 
natureza elastomérica do compatibilizante; 
-Ocorreu também a formação de uma morfologia estável com dispersão 
muito fina e com maior adesão entre o PP e o PET; 
-A temperatura de transição vítrea do PET se aproximou da do PP e 
houve um aumento da viscosidade com o uso do POE-g-MAn; 
-Segundo os autores, a eficácia da compatibilização se deve a boa 
mistura do segmento olefínico do POE-g-MAn com a fase PP, e a 
possível interação dipolo-dipolo entre o grupo carbonila do PET com o 
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grupo anidrido do POE-g-MAn. 

PP/PET SEBS-g-MAn  
(0,5, 1, 2 e 4%Man) 

PET/PP 99/1e 90/10 
SEBS-g-MAn: 0-17,5% em 
relação ao teor de PP 

Mixer 

-O compatibilizante causou a redução do tamanho da fase dispersa, que é 
igualmente ocasionada pela redução da tensão interfacial e pela redução 
da coalescência; 
-A emulsificação máxima ocorreu com o SEBS-g-MAn contendo 2% de 
MAn; 
-A saturação da interface (ponto a partir do qual não há mais redução do 
tamanho da fase dispersa) ocorreu nas contentrações críticas de 
compatibilizante adicionado de 2,5% para o SEBS-g-MAn contendo 1% 
de MAn e 5% para o SEBS-g-MAn contendo 2 e 4% de MAn. 
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PP/PET 

SEBS-g-Man 
 (1,84%MAn), 
PEBDL-g-MAn 
(0,25%MAn),  
PP-g-MAn  
(0,32%MAn) e  
PP-g-MAn + 
(PPhomo/PPcopo 50/50) 

PP/PET/compatibilizante 
60/30/10, 56,7/28,3/15, 
42,5/42,5/15, 28,3/56,7/15, 
0/70/30 e 0/30/70 

Mixer 

-Uma mistura poliolefínica (PPhomo/PPcopo) foi adicionada ao PP-g-
MAn em alguns casos para melhorar a compatibilização; 
-A eficácia da compatibilização seguiu a ordem: SEBS-g-MAn ≈ PP-g-
MAn + (PPhomo/PPcopo) >> PEBDL-g-MAn ≥ PP-g-MAn; 
-Segundo os autores, a melhor eficácia do SEBS-g-MAn e da mistura 
PP-g-MAn + (PPhomo/PPcopo) se deve a: melhor emulsificação, atraso 
da cristalização do PET, presença de compatibilizantes elastoméricos 
que absorvem com mais eficiência as tensões desenvolvidas na interface 
PP/PET e redução da migração do compatibilizante para a fase PP, 
evitando assim a sua perda na interface; 
-O protocolo de mistura na eficácia da compatibilização foi testado para 
a blenda PP/PET/SEBS-g-MAn 60/30/10. A mistura dos 3 componentes 
numa única etapa foi um pouco mais eficaz do que a mistura em duas 
etapas do PET/SEBS-g-MAn com o PP, que por sua vez foi melhor do 
que a mistura em duas etapas do PP/SEBS-g-MAn com o PET. A pré-
mistura PP/SEBS-g-MAn poderia ter diluído o compatibilizante na fase 
PP, reduzindo assim a sua disponibilidade para reagir com o PET na 
segunda etapa da mistura. 
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PP/PET 
PP-g-MAn (0,15; 0,3 e 
0,8%MAn)  
e PP-g-MAn/epóxi 

PP/PBT/PP-g-MAn/epóxi 
50/50/0/0, 50/50/0/0,3, 
60/30/10/0, 40/50/10/0, 
20/70/10/0, 60/30/10/0,1, 
60/30/10/0,3, 60/30/10/0,5, 
40/50/10/0,1, 40/50/10/0,3, 
40/50/10/0,5, 20/70/10/0,1, 

Extrusora dupla-
rosca 

-A viscosidade da blenda PP/PBT/PP-g-MAn sem a presença de epóxi 
praticamente não se alterou. A adição de 0,3% de epóxi fez com que a 
viscosidade aumentasse significativamente, indicando que ocorreram 
reações entre o epóxi, o PBT e o PP-g-MAn (formação do copolímero 
PP-g-MAn-co-epóxi-co-PBT); 
-As propriedades mecânicas (resistência ao impacto, alongamento e 
resistência a flexão) aumentaram com o teor de epóxi adicionado. Para 
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20/70/10/0,3 e 20/70/10/0,5 as blendas ricas em PBT as propriedades foram melhoradas até 0,3% de 
epóxi. A presença de 0,5% de epóxi pode levar à reticulação da fase 
PBT, ou à formação de copolímeros PBT-epóxi, o que reduz o efeito da 
compatibilização; 
-Houve um decréscimo do tamanho da fase dispersa do PBT até 0,3% de 
epóxi adicionado; 
-A blenda PP/PBT/epóxi mostrou que o epóxi não compatibiliza a 
mistura sem a presença do PP-g-MAn, embora o epóxi seja capaz de 
reagir com o PBT; 
-Nas blendas PP/PBT/PP-g-MAn/epóxi, para 50% de PBT e 0,3% de 
epóxi adicionados, a quantidade ótima de PP-g-MAn adicionado foi de 
10%. 

PP/PET 

SEBS, SEBS-g-MAn 
(2%MAn) e  
SEBS-g-GMA 
(produto em 
desenvolvimento) 

PP/PET/compatibilizante 
80/20/0, 20/80/0, 77,5/17,5/5, 
17,5/77,5/5 

Extrusora dupla-
rosca 

-O uso dos compatibilizantes ocasionou: melhora da morfologia, 
aproximação entre as Tg

-A eficiência da compatibilização seguiu a ordem: SEBS-g-GMA > 
SEBS-g-MA > SEBS; 

 do PET e do PP, aumento da viscosidade no 
fundido e da resistência ao impacto, e redução da tensão de flexão e do 
módulo devido à natureza elástica dos compatibilizantes; 

-Segundo os autores o uso dos copolímeros grafitizados foi uma boa 
opção neste sistema devido à boa mistura entre os blocos 
etileno/butileno dos compatibilizantes com a fase PP e às fortes 
interações entre os grupos funcionais dos compatibilizantes com os 
grupos terminais do PET. 
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PEAD/PET 

SEBS-g-Man 
(1,7%MAn) e  
P(E-co-GMA)  
(6% GMA) 

PEAD/PET/SEBS-g-MAn 
75/25/0, 25/75/0, 75/25/2, 
75/25/5, 75/25/10, 25/75/2, 
25/75/5, 25/75/10 
PEAD/PET/P(E-co-GMA) 
75/25/0, 25/75/0, 75/25/3, 
75/25/5, 25/75/5, 25/75/10 

Extrusora dupla-
rosca 

-O uso dos compatibilizantes foi muito efetivo em melhorar a dispersão 
da fase dispersa; 
-O P(E-co-GMA) foi mais efetivo em reduzir o tamanho da fase dispersa 
do que o SEBS-g-MAn (tanto para as blendas ricas em PEAD como para 
as ricas em PET); 
-Os compatibilizantes interagem com o PET; 
-O teor ótimo de compatibilizante adicionado foi de 5%. 
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PP/PET 

 
SEBS, SEP, SEPSEP, 
SEBS-g-MAn 
comercial  
(1,7%MAn),  

PET/PP/compatibilizante 
75/25/0, 75/25/2,5, 75/25/5, 
75/25/10 

Mixer e 
extrusora dupla-
rosca 

-As misturas PP/SEBS e PP/SEPSEP apresentaram boa afinidade 
(morfologia homogênea com gotas finamente dispersas); 
-A morfologia obtida no mixer foi similar à obtida na extrusora; 
-O tamanho da fase dispersa foi reduzido com a adição dos 
compatibilizantes, principalmente quando os mesmos são os 
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SEBS-g-GMA  
(4%GMA),  
SEP-g-GMA  
(3,3 e 5,2%GMA) e 
SEPSEP-g-GMA 
(5,8%GMA) 
preparados pelos 
pesquisadores 

grafitizados; 
-Só ocorreu o aumento na viscosidade e no torque quando os 
copolímeros adicionados foram os grafitizados; 
-O uso dos compatibilizantes gerou a redução no módulo devido a sua 
natureza elastomérica e o aumento no alongamento na ruptura, na 
resistência a tração e na resistência ao impacto. A resistência a tração 
aumentou com o teor de compatibilizante adicionado; 
-As propriedades mecânicas com o SEBS-g-GMA foram maiores que 
com o SEBS-g-MAn; 
-Segundo os autores, a eficiência dos copolímeros funcionalizados se 
deve à boa mistura dos blocos elastoméricos com a fase PP e às fortes 
interações entre o grupo GMA com os grupos terminais do PET. 

PPgrafitizado/
PBT 

PP-g-GMA,  
PP-g-MAn e  
PP-g-AA preparados 
pelos pesquisadores 

PP/PBT 70/30, 50/50 e 70/30 
Monômero funcional (GMA ou 
MAn ou AA): 0-7%  

Peróxido: 0,14-0,7% (em relação 
do PP) 

(em relação 
do PP) 

Estireno (auxilia a grafitização 
do GMA no PP): 1,4 vezes a 
concentração inicial do 
monômero funcional (em mol) 
 

Extrusão reativa 
numa única 
etapa. Numa 1ª 
alimentação 
foram 
adicionados o 
PP, o monômero 
funcional, o 
estireno e o 
peróxido, e numa 
2ª alimentação o 
PBT foi 
adicionado 

-Efeito da natureza dos monômeros funcionais: quando foram utilizados 
o MAn e o AA não houve melhora das propriedades mecânicas e da 
morfologia das blendas, o que ocorreu apenas quando o GMA foi 
utilizado; 
-As blendas preparadas com o GMA apresentaram melhores 
propriedades mecânicas do que as blendas não compatibilizadas para 
todos os teores de PBT testados; 
-O módulo dinâmico G’ da blenda preparada com o GMA foi maior que 
da blenda PP/PBT, mostrando que houve aumento da massa molar 
devido à reação interfacial; 
-Uma comparação entre a extrusão numa etapa única e em duas etapas 
(preparação do PP-g-GMA que posteriormente é adicionado à mistura 
PP/PBT numa segunda etapa) revelou que o processamento numa etapa 
única foi mais efetivo em melhorar as propriedades mecânicas da 
mistura. Entretanto, ambos os métodos foram capazes de promover o 
aumento do alongamento na ruptura e da resistência ao impacto do 
material final.  
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PEAD/PET 

P(E-co-GMA)  
(8%GMA),  
P(E-co-EA-co-GMA) 
(33%EA e 8%GMA), 
P(E-co-MA)-g-MAn 
(1,4%MAn) e  

PET/PEAD/compatibilizante 
70/20/10 
PET/P(E-co-GMA) 90/10 e 
70/30 

Extrusora dupla-
rosca 

-Os resultados de MEV e do ensaio de tração indicaram que a eficácia da 
compatibilização seguiu a ordem: P(E-co-GMA) > P(E-co-EA-co-GMA) 
> SEBS-g-MAn >> P(E-co-MA)-g-MAn; 
-A maior eficácia da compatibilização no caso dos copolímeros contendo 
GMA se deve à maior reatividade deste grupo com o PET em relação ao 
grupo anidrido maleico;  
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SEBS-g-MAn  
(1,84%MAn) 

-A ausência da absorção do grupo epóxi do GMA (912 cm-1) nas blendas 
PET/P(E-co-GMA) evidenciaram a ocorrência da reação entre estes 
polímeros. 

PEAD/PET 

PEAD-g-MAn  
(4%MAn),  
PPcopo-g-MAn  
(1%MAn),  
SEBS-g-MAn  
(1,7% MAn),  
P(E-co-AA)  
(6,2%AA) e  
P(E-co-GMA)  
(8%GMA) 

PET/PEAD/compatibilizante 
75/25/0, 25/75/0, 75/25/5, 
75/25/10 

Mixer e 
extrusora dupla-
rosca 

-O uso dos compatibilizantes gerou uma melhora da dispersão e da 
adesão, uma redução do tamanho da fase dispersa, e um aumento da 
viscosidade e do alongamento na ruptura; 
-O tamanho da fase dispersa foi reduzido com o aumento do teor de P(E-
co-GMA) adicionado; 
-O aumento da viscosidade, do módulo, da tensão no escoamento e da 
resistência ao impacto foram mais pronunciados quando o P(E-co-GMA) 
foi utilizado; 
-O ensaio RMN da parte poliolefínica extraída das misturas mostrou a 
presença de sinais de PET e de P(E-co-GMA), o que demonstrou as 
reações de grafitização entre estes materiais; 
-O teor ótimo de P(E-co-GMA) adicionado foi de 10%; 
-O compatibilizante contendo o grupo GMA foi o mais eficiente, devido 
a maior reatividade do grupo epóxi do GMA com as terminações COOH 
e OH dos poliésteres em comparação com as funções MAn e AA. 
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PP/PBT 

PPhomo-g-OXA 
(1,9%OXA),  
PPcopo-g-OXA  
(1,4%OXA) e  
SEBS-g-OXA  
(1,4%OXA) 
preparados pelos 
pesquisadores 

PP/PBT/compatibilizante 
70/30/0 e 60/30/10 

Extrusora dupla-
rosca 

-O uso dos compatibilizantes ocasionou a redução do tamanho da fase 
dispersa; 
-A resistência ao impacto aumentou com a adição dos compatibilizantes; 
-O módulo e a resistência a tração diminuíram quando o PPcopo-g-OXA 
e o SEBS-g-OXA foram adicionados, devido à natureza elastomérica 
destes polímeros. Já o uso do PPhomo-g-OXA promoveu o aumento da 
tenacidade sem comprometer a resistência e a rigidez do material final. 
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PP/PBT 

PP-g-OXA  
(0,4-2,1%OXA) 
preparado pelos 
pesquisadores 

PP/PBT/PP-g-OXA 70/30/0, 
30/70/0, 0/30/70, 65/30/5, 
60/30/10, 55/30/15 e 50/30/20 

Extrusora dupla-
rosca 

-O PP-g-OXA e o PP mostraram-se miscíveis; 
-A medida que se aumentou o teor de OXA no PP-g-OXA e o teor de 
PP-g-OXA adicionado, ocorreu uma elevação na resistência ao impacto 
e no alongamento na ruptura das misturas; 
-A resistência ao escoamento e o módulo não foram muito alterados com 
a compatibilização, enquanto que ocorreu uma melhora do alongamento 
no escoamento; 
-As propriedades mecânicas obtidas não foram boas quando a matriz da 
blenda foi constituída pelo PP-g-OXA. Isto ocorreu devido à baixa 
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massa molar deste polímero, à alta quantidade de monômero OXA livre 
que pode reagir com os grupos COOH do PBT e à baixa viscosidade do 
PP-g-OXA, que faz a razão de viscosidade da blenda ser maior do que a 
unidade, o que dificulta a obtenção de uma boa dispersão do PBT; 
-O tamanho da fase dispersa foi reduzido com o aumento do teor de 
OXA grafitizado no PP-g-OXA. No entanto, o tamanho da fase dispersa 
não foi alterado com o aumento da quantidade de compatibilizante 
adicionado mantendo-se o teor de OXA constante; 
-O uso do PP-g-OXA reduziu as temperaturas de transição vítrea e de 
cristalização da fase PBT. 

PP/PBT 

PP-g-OXA  
(0,5-1,5%OXA) 
preparado pelos 
pesquisadores 

PP/PBT/PP-g-OXA 70/30/0, 
0/30/70 e 60/30/10 Mixer 

-O uso do PP-g-OXA reduziu o tamanho da fase dispersa e tornou os 
contornos de fase menos visíveis; 
-Sob as condições estudadas, a reação entre o grupo oxazolina e o grupo 
ácido carboxílico do PBT é muito rápida. A conversão atingiu o 
equilíbrio em 3-5 minutos, entretanto a máxima conversão obtida foi de 
28% (a conversão teórica é de 63%). 
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PP/PBT LCI preparado pelos 
pesquisadores 

PBT/PP/LCI 50/50/0, 
49,5/49,5/1, 49/49/2, 48/48/4, 
47/47/6, 46/46/8 e 45/45/10 

Mixer 

-O aumento do teor de LCI adicionado causou uma redução nas 
temperaturas de transição vítrea, de fusão e de cristalização da fase PBT. 
A taxa de cristalização da fase PBT também foi reduzida com a adição 
de LCI. Já as temperaturas de fusão e de cristalização da fase PP não 
sofreram alteração com a adição de LCI. O grau de cristalinidade das 
blendas aumentou com o teor de LCI, pois este material atuou como um 
agente nucleante; 
-Os ensaios de FTIR mostraram que a adição de LCI reduziu a 
freqüência de vibração do grupo carbonila do PBT, evidenciando a 
presença de interações específicas entre os grupos estéres do PBT com 
os grupos sulfonatos do LCI; 
-Para baixos teores de LCI adicionados as imagens de MEV mostraram 
uma diminuição do tamanho da fase dispersa e melhor adesão entre os 
materiais. Já para teores mais altos de LCI (maiores que 6%) observou-
se um aumento do tamanho de partícula, o que segundo os autores pode 
ocorrer em função da blenda estar supersaturada de LCI; 
-A resistência a tração e o alongamento foram maiores nas blendas 
contendo LCI, entretanto essas propriedades foram reduzidas com o 
aumento do teor de LCI, o que também foi atribuído ao alcance da 
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saturação; 
-Os autores concluíram que o LCI é um bom compatibilizante para o 
sistema PP/PBT pois as suas partes polares (grupos iônicos) interagem 
com os grupos carbonila do PBT e as suas partes apolares interagem 
com o PP e com as regiões não polares do PBT. A compatibilização é 
favorecida quando baixos teores de LCI são adicionados. 

PP/PBT 
SLCP e SLCI 
preparados pelos 
pesquisadores 

PBT/PP 80/20 contendo 4, 8 e 
12% de SLCP ou 2, 4, 6, 8 e 12% 
de SLCI 

Mixer 

-Os dados de temperatura de cristalização mostraram que o SCLI 
compatibilizou a blenda, pois o ácido sulfônico promove interações 
intermoleculares entre o SCLI e as fases PP e PBT; 
-O tamanho da fase dispersa aumentou com o uso do SLCP. Segundo os 
autores, o SLCP se uniu à fase PBT, em razão da polaridade destes dois 
materiais (ambos possuem anel aromático e a função éster); 
-Já com o uso do SLCI o tamanho da fase dispersa foi reduzido. Com 
12% deste material, os domínios da fase dispersa praticamente 
desapareceram; 
-Os dados de FTIR mostraram que só houve interação intermolecular 
com a blenda PP/PBT no caso do SLCI; 
-As propriedades de tração foram melhoradas para a blenda contendo 
4% de SLCI. 
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PP/PBT 

EPDM  
EEPDM (EPDM 
epoxidado) preparado 
pelos pesquisadores 

PP/PBT/EEPDM 70/30/0, 
70/30/5, 70/30/10, 70/30/15, 
70/30/20, 50/50/0, 50/50/5, 
50/50/10, 50/50/15 
 
PP/PBT/EPDM 70/30/0, 70/30/5, 
70/30/10, 70/30/15, 70/30/20, 
50/50/15 

Mixer 

-FTIR mostrou a formação do EEPDM e do copolímero PBT-g-EPDM; 
-O torque aumentou com o teor de EEPDM, devido à elevação da massa 
molar gerada pela reação química entre os componentes da blenda; 
-A temperatura de mistura aumentou na presença do EEPDM devido ao 
copolímero formado que é altamente viscoso (aquecimento viscoso) e ao 
calor exotérmico da reação química; 
-O tamanho da fase dispersa foi reduzido com o teor de EEPDM, em 
razão da formação do copolímero PBT-g-EPDM na interface que age 
reduzindo a tensão interfacial; 
-A resistência ao impacto aumentou com o teor de EPDM e de EEPDM, 
sendo este aumento maior no segundo caso, devido ao efeito somatório 
da adição de um material borrachoso e da compatibilização; 
-A resistência a tração diminuiu com o teor de EPDM e EEPDM, 
apresentando valores mais altos no segundo caso; 
-A superfície de fratura da mistura PP/PBT/EPDM mostrou uma fratura 
frágil, enquanto a mistura PP/PBT/EEPDM mostrou uma fratura dúctil, 
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com escoamento da matriz. 

PP/PBT PP-g-FF preparado 
pelos pesquisadores 

PP/PBT/PP-g-FF 89/10/1, 
87/10/3, 85/10/5, 81,5/17,5/1, 
79,5/17,5/3, 74/25/1, 70/25/5 

Extrusora dupla-
rosca 

-Os ensaios mecânicos e de MEV mostraram que  a compatibilização foi 
eficiente com o uso do PP-g-FF; 
-Os grupos COOH terminais do PBT podem reagir com os grupos OH 
primários terminais da parte fenol do PP-g-FF. 
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PP/PET 
PP-g-HI 
(1,79%HI) preparado 
pelos pesquisadores 

PP/PET e PP-g-HI/PET 90/10, 
70/30, 50/50, 30/70 e 10/90 Mixer 

-O uso do PP-g-HI gerou os seguintes resultados: dispersão mais fina, 
estrutura mais homogênea, aumento da resistência a tração e a flexão, 
diminuição da absorção de água e atraso da cristalização do PET; 
-Segundo os autores, ocorre reação dos grupos OH ou COOH terminais 
do PET com o grupo NCO do PP-g-HI formando in-situ o copolímero 
PP-g-PET. 
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PP/PET 

PP-g-MMI  
(0,7%MMI) e  
PP-g-DMI  
(0,7%DMI) 
preparados pelos 
pesquisadores 

PET/PP/compatibilizante 
85/15/0, 70/30/0, 85/10/5, 
70/25/5 

Extrusora mono-
rosca 

-O uso dos compatibilizantes causou uma dispersão mais fina e um 
aumento na resistência a tração, na resistência ao impacto e no 
alongamento na ruptura; 
-O PP-g-MMI foi ainda mais eficaz na obtenção de uma dispersão mais 
fina e no aumento do alongamento na ruptura; 
-Segundo os autores, ocorrem interações específicas e/ou reação química 
entre os grupos funcionais dos compatibilizantes com os componentes da 
blenda. 
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PEBD/PBT BMI (pequena 
molécula) 

PBT/PEBD 83/17 
BMI: 0,3; 1,2 e 2,5% Mixer 

-O tamanho da fase dispersa diminuiu 10 vezes com a adição de 1,2% de 
BMI. O aumento do teor de BMI adicionado não causou uma redução 
progressiva do tamanho da fase dispersa; 
-As curvas de torque mostraram que a adição de BMI levou a um 
aumento significativo da viscosidade, devido à reação química que 
ocorreu. O aumento do torque ocorreu muito rapidamente e foi 
completado em 2 minutos, o que indicou que a reação é muito rápida. 
Um teor de 0,1% de BMI adicionado ao PEBD puro pode levar a 50% de 
aumento do torque e este aumento é proporcional ao teor de BMI 
adicionado; 
-O mecanismo da reação envolve a quebra de ligação dos polímeros pelo 
processamento gerando macroradicais livres que reagem com o BMI, 
formando copolímeros in-situ PBT-BMI-PEBD. Este mecanismo via 
radicais livres é reforçado pelo fato da adição de estabilizante não causar 
mais o aumento do torque registrado. O BMI é capaz de reagir com o 
PEBD e com o PBT, entretando testes com o PP mostraram que não 
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houve reações com este polímero, o que talvez ocorra pela presença de 
estabilizantes na amostra de PP comercial utilizada. 

PP/PET Silano 

PP/PET 80/20, 60/40, 50/50 e 
40/60 
Silano: 2% em relação ao teor de 
PET 

Extrusora mono-
rosca 

-A presença do silano causou o aumento da resistência a tração, do 
alongamento na ruptura e da resistência ao impacto das blendas; 
-Uma morfologia com melhor adesão entre as fases foi obtida quando o 
silano foi utilizado; 
-Segundo os autores, estes resultados se devem a existência de fortes 
interações entre o PP e o PET na presença do silano. 
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Conforme já foi citado anteriormente, a Tabela 4 mostra que a principal estratégia adotada 

na compatibilização de blendas de poliolefinas com poliésteres é a compatibilização reativa. 

A grande maioria dos trabalhos emprega como agentes compatibilizantes polímeros contendo 

grupos funcionais que apresentam reatividade com os ácidos carboxílicos (COOH) e as 

hidroxilas (OH) terminais dos poliésteres PET e PBT. Neste caso, a configuração da 

compatibilização é a Alternativa II ilustrada na Figura 2, na qual ocorre a formação in-situ de 

copolímeros grafitizados na interface. 

Os grupos funcionais mais utilizados são as funções metacrilato de glicidila (GMA) [167-

174,183-188] e anidrido maleico (MAn) [176-188] grafitizadas em polímeros como o PP, o 

PE e o SEBS. Alguns trabalhos utilizaram também a função oxazolina grafitizada no PP e no 

SEBS [189-191]. O grupo GMA possui a função epóxi no final da sua cadeia, que é altamente 

reativa com o grupo COOH terminal dos poliésteres, como ilustra a Figura 3. O grupo epóxi 

também pode reagir com o grupo OH terminal dos poliésteres, entretanto, a reação com o 

grupo COOH ocorre primeiramente e é cerca de 10 a 20 vezes mais rápida [186], sendo 

normalmente a reação considerada nos trabalhos que utilizam o GMA. A Figura 3 também 

mostra a reação que pode ocorrer entre os grupos oxazolina e ácido carboxílico. O grupo 

anidrido maleico é capaz de reagir com os grupos OH dos poliésteres, entretanto, esta reação é 

reversível e o seu equilíbrio é altamente deslocado para o lado dos reagentes com o aumento 

da temperatura [180,186]. Em contrapartida, a reação do epóxi com os grupos COOH tem o 

seu equilíbrio deslocado para o lado dos produtos com o aumento da temperatura [186]. Esta é 

a razão da função anidrido maleico não ser tão eficaz na compatibilização de blendas de 

poliésteres, entretanto, esta função é extremamente eficiente no caso das poliamidas. A Tabela 

5 mostra a conversão e as taxas de reação dos principais grupos utilizados em 

compatibilização reativa. Esta tabela mostra que o par anidrido cíclico (como é o caso do 

anidrido maleico) e amina alifática (como é o caso das poliamidas) apresenta uma reatividade 

extremamente elevada, definitivamente sendo a melhor opção neste tipo de sistema. Já no 

caso dos poliésteres, as melhores alternativas são o grupo epóxi, como o contido no GMA, e o 

grupo oxazolina, sendo que o grupo epóxi apresenta maior taxa de conversão e de reação 

frente ao grupo ácido carboxílico. Todavia, alguns trabalhos que utilizaram o grupo oxazolina 

apontam que a sua molécula é menos tóxica que a do GMA [189].  
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Figura 3 - Reações entre os grupos ácido carboxílico terminais de poliésteres e os grupos epóxi e 
oxazolina contidos em compatibilizantes reativos [adaptado de 165] 

 
Tabela 5 - Conversão e taxas de reação (k) dos principais grupos utilizados em 
compatibilização reativa [adaptado de 165] 

Grupo 1 Grupo 2 
Conversão em 2 

minutos a 180°C 
k (kg/mol.min) 

ácido carboxílico epóxi (GMA) 9,0% 2,1 

ácido carboxílico oxazolina 2,1% 0,92 

amina alifática anidrido cíclico 99% ~ 103 

  

Alguns trabalhos também utilizam copolímeros contendo somente funções acrilato, como 

o PP-g-AA [186] e o P(E-co-AA) [188], e copolímeros contendo as funções acrilato e GMA 

ou MAn, tais como o P(E-co-EA-co-GMA) [187], o P(E-co-BA-co-GMA) [173], o P(E-co-

MA-co-GMA) [174] e o P(E-co-MA)-g-MAn [187]. Sabe-se que reações de transesterificação 

podem ocorrer entre os grupos acrilatos e os grupos terminais dos poliésteres. No entanto, 

essas reações são muito lentas cineticamente e podem ser negligenciadas a não ser que sejam 

empregados catalisadores ou um longo período de mistura [174,179,186]. Desta maneira, a 

reatividade de copolímeros contendo simultaneamente as funções acrilato e GMA se deve 

predominantemente à função GMA. Além disso, a reatividade do próprio GMA é atribuída a 

sua função epóxi e não à função acrilato que também está presente em sua estrutura. De fato, 

um trabalho consultado a respeito das misturas PET/P(E-co-MA-co-GMA) e PET/P(E-co-

MA) comprovou que apenas o P(E-co-MA-co-GMA) é capaz de reagir com o PET pois, 

somente neste caso, houve um incremento de torque no sistema, o que é um indicativo do 

aumento de massa molar gerado pela reação química (Figura 4). Apesar da reação do grupo 

epóxi com o grupo COOH terminal não chegar a ter uma conversão completa, esta reação 
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predomina sobre a reação com o grupo OH terminal, e também sobre a reação de 

transesterificação dos grupos acrilatos com os poliésteres [200

 

]. 
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250°C - 50 rpm

 

Figura 4 - Curvas de torque da literatura para o PET, P(E-co-MA), P(E-co-MA-co-GMA) e para as 
suas misturas na composição 80/20 [adaptado de 201

 
]  

Os resultados apresentados na Tabela 4 confirmam os dados de reatividade expostos. 

Todos os trabalhos que compararam a eficiência do grupo metacrilato de glicidila com outros 

grupos, como o anidrido maleico e o ácido acrílico, são convergentes em apontar a maior 

eficácia do grupo GMA [183-188]. Porém, vale salientar que a maioria dos estudos pôde 

observar alguma eficiência dos compatibilizantes contendo o grupo anidrido maleico 

[176,177,179-181,183-185,187,188], com apenas algumas exceções [178,182,186]. Apesar da 

reação química anidrido/hidroxila se deslocar para o lado dos reagentes com o aumento da 

temperatura, a reação ainda pode ocorrer e tem a sua velocidade aumentada com a 

temperatura. Além disso, é apontado que interações físicas também podem ocorrer no sistema, 

tais como: ligação de hidrogênio entre os átomos oxigênio do anidrido maleico com os 

átomos hidrogênio dos grupos OH terminais dos poliésteres, ou entre os átomos hidrogênio 

dos grupos OH do anidrido maleico hidrolisado com os átomos oxigênio dos grupos carbonila 

(C=O), presentes na unidade repetitiva dos poliésteres [178,179]. Dentre um dos trabalhos em 

que não foi possível verificar a eficácia do grupo anidrido maleico, a compatibilização foi 

atingida após a adição de uma pequena quantidade de epóxi ao sistema PP/PBT/PP-g-MAn 

[182]. 
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Alguns trabalhos utilizaram ainda outros compatibilizantes, tais como os copolímeros 

grafitizados PP-g-FF [195], PP-g-HI [196], PP-g-MMI e PP-g-DMI [197], os iônomeros e 

polímeros líquido-cristalinos [192,193], o EPDM epoxidado [194], e as moléculas de BMI 

[198] e de silano [199]. Estes estudos também apontaram a existência de interações 

específicas entre estes materiais e o PET ou PBT, causando uma compatibilização eficiente 

das misturas. 

Por fim, a análise dos estudos apresentados na Tabela 4 destaca a versatilidade presente na 

compatibilização de misturas de poliolefinas com poliésteres, em virtude da alta reatividade 

dos grupos terminais dos poliésteres com uma série de funções químicas. Dentre os diversos 

possíveis compatibilizantes, os que são utilizados com maior freqüência e que exibem a maior 

eficácia são aqueles contendo o grupo GMA em sua estrutura. Por este motivo, estes foram os 

escolhidos para a compatibilização reativa da blenda PP/PHB estudada no presente trabalho, 

já que o PHB, como o PET e o PBT, também possui os grupos terminais ácido carboxílico. 

Para fins de comparação, polímeros contendo os grupos metacrilato (MA) e anidrido maleico 

também foram estudados. 
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2.3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 

2.3.1 Materiais 

 

Os materiais utilizados neste estudo para compor a blenda PP/PHB foram o copolímero 

randômico poli(propileno-co-etileno) (PPcopo) contendo baixo teor de etileno e o 

homopolímero poli(3-hidroxibutirato) (PHB). Os compatibilizantes testados foram o 

polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MAn) e os seguintes copolímeros 

randômicos de etileno: poli(etileno-co-metacrilato de glicidila) (P(E-co-GMA)), poli(etileno-

co-acrilato de metila) (P(E-co-MA)) e poli(etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de 

glicidila) (P(E-co-MA-co-GMA)). Todos os materiais foram utilizados sem qualquer 

purificação prévia. As principais propriedades dos materiais utilizados são listadas na Tabela 

6. As fórmulas químicas do PHB e dos compatibilizantes testados encontram-se na Figura 5. 

 

Tabela 6 – Principais propriedades do PHB, PPcopo, P(E-co-MA), P(E-co-GMA),             
P(E-co-MA-co-GMA) e PP-g-MAn 

Polímero Código Fornecedor Teor (% em peso) 

Índice de 

fluidez             

(g/10 min)

Densidade 

(g/cm a 
3)

T b 
g (ºC) Tc m (ºC)d 

PPcopo RP200L Quattor Etileno: 2,5% 6 e 0,903 2,6 150 

PHB B1000 Biocycle - 13 1,22 14,8 175 

P(E-co-GMA) 430862 
Sigma 

Aldrich 
GMA: 8% 5 0,94 1,7 99 

P(E-co-MA) 
Lotryl®

Arkema 
 

29MA03 
MA: 29% 2 - 3,5 0,95 -21,4 61 

P(E-co-MA-co-GMA) 
Lotader®

Arkema 
 

AX8900 

MA: 24% 

GMA: 8% 
6 0,94 -20,9 65 

PP-g-MAn 
Orevac®

Arkema 
 

PPC 
MAn: até 2% 2 0,89 2,3 151 

a: Medido a 2,16 kg e 230ºC para o PPcopo e PP-g-MAn, e a 2,16 kg e 190ºC para o PHB, P(E-co-MA), 
P(E-co-GMA) e P(E-co-MA-co-GMA). Valores fornecidos pelos fabricantes. 

b: Medida a 23ºC. Valores fornecidos pelos fabricantes. 
c: Temperatura de transição vítrea, medida neste trabalho por DMA (Anexo A). 
d: Temperatura de fusão, medida por DSC. Os valores do PPcopo e PHB foram medidos neste trabalho e os 

dos demais materiais foram fornecidos pelos fabricantes. 
e: O teor de etileno foi medido neste trabalho pela técnica de 13C-RMN segundo método da literatura [202
 

]. 
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As massas molares ponderal média ( wM ) e numérica média ( nM ) do PPcopo e do PHB 

foram medidas por GPC neste trabalho e os valores encontrados foram de 260.000 e 43.000 

g/mol para o PPcopo, e 420.000 e 210.000 g/mol para o PHB, respectivamente. 
 

 
 

 
(a) (b) 

 

 

(c) 
 

 
(d) 

 

 
(e) 

Figura 5 - Estrutura química dos polímeros: (a) PHB, (b) P(E-co-MA), (c) P(E-co-GMA), (d) P(E-co-

MA-co-GMA) e (e) PP-g-MAn 
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2.3.2 Métodos  

  

a) Processamento das blendas e dos polímeros puros  

 

Os polímeros puros e as blendas foram processados em extrusora de dupla-rosca Haake, 

modelo Rheomix PTW 16, acoplada ao reômetro de torque, modelo Haake Polylab 900. Neste 

equipamento, primeiramente o material passa por um funil de alimentação, de onde é 

transportado através de uma rosca até a entrada do canhão da extrusora. A partir dali, o 

material é encaminhado pelas roscas principais da extrusora até uma matriz capilar. Após a 

saída da matriz, o material é resfriado numa banheira de água e finalmente cortado na forma 

de pellets através de um granulador contendo uma faca rotativa. A Figura 6 ilustra o 

funcionamento do equipamento. 

 

 

Figura 6 - Esquema do funcionamento da extrusora [P.S. Calvão] 
 

Como o PHB inicialmente estava na forma de um pó muito fino, antes da produção das 

blendas, este material foi previamente transformado em pellets para facilitar a sua 

incorporação nas misturas. Este procedimento foi feito através de processamento na extrusora 

a 110 rpm de rotação da rosca da máquina, 50 rpm de rotação da rosca do alimentador e 

temperatura de 160ºC. Nesta etapa foi utilizado um vibrador no funil de alimentação para que 

o escoamento do pó até a rosca do alimentador fosse facilitado.  

As condições de processamento utilizadas nas etapas de mistura foram as seguintes: 

rotação da rosca da máquina de 50 rpm, rotação da rosca do alimentador de 10 rpm e 

temperatura de 160ºC. Esta temperatura foi escolhida como a mínima em que o PHB pôde ser 

completamente fundido, visando-se, assim, minimizar a sua decomposição térmica. Os 
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materiais foram pesados de acordo com a proporção da blenda e misturados manualmente 

antes da alimentação na extrusora.  

Numa primeira etapa deste estudo, avaliou-se o efeito do protocolo de mistura na 

morfologia e nas propriedades de resistência ao impacto das blendas contendo o 

compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA). Para tal, as blendas PPcopo/PHB e 

PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) foram obtidas nas composições 80/20 e 80/20/10 em 

peso, respectivamente (10% refere-se ao peso total da blenda 80/20), utilizando-se três 

métodos diferentes de mistura: 1) Mistura em uma única etapa do PPcopo, PHB e P(E-co-

MA-co-GMA); 2) Pré-mistura do PPcopo e do P(E-co-MA-co-GMA), seguida de uma 

segunda etapa de adição desta pré-mistura ao PHB; 3) Pré-mistura do PHB e do P(E-co-MA-

co-GMA), seguida de uma segunda etapa de adição desta pré-mistura ao PPcopo. Para efeitos 

de comparação, as blendas sem compatibilizante PPcopo/PHB 80/20 foram obtidas através de 

três maneiras análogas: 1) Mistura do PPcopo e do PHB sem pré-processamento dos 

polímeros puros; 2) Mistura do PHB com o PPcopo previamente processado uma vez; 3) 

Mistura do PPcopo com o PHB previamente processado uma vez. Ao longo do texto essas 

blendas serão simplesmente designadas como Misturas 1, 2 e 3. O número de processamentos 

do PHB leva em conta apenas o processamento dos pellets e não a pré-etapa de transformação 

do material em pó para pellets. Com o intuito de se padronizar a história termo-mecânica dos 

materiais, os polímeros puros foram processados o mesmo número de vezes do que nas 

blendas e sob as mesmas condições citadas. 

Já na segunda etapa deste estudo todas as blendas PPcopo/PHB/compatibilizante na 

mesma composição 80/20/10 foram obtidas utilizando-se o método de mistura tipo 2. O PHB 

e as blendas PPcopo/PHB e PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) foram obtidos novamente 

com o intuito de se padronizar o envelhecimento a temperatura ambiente do PHB, já que é 

conhecido que este material tende a se cristalizar progressivamente mesmo após o seu 

resfriamento [203,204

 

]. As pré-misturas PPcopo/compatibilizante e as misturas 

PHB/compatibilizante também foram testadas nas mesmas concentrações contidas nas 

blendas (8:1 e 2:1, respectivamente).  

 

b) Injeção das blendas e dos polímeros puros 

 

A confecção dos corpos-de-prova foi feita através da injetora Demag Ergotech pro 35-

115, com diâmetro de rosca de 25 mm e L/D de 20. Foram injetados corpos-de-prova de 
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tração e de impacto cujas dimensões encontram-se detalhadas mais adiante. A temperatura 

utilizada no processo de injeção foi de 170°C e a rotação da rosca foi de 160 rpm.  

 

 

c) Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

 

As análises de MEV foram efetuadas num microscópio Philips, modelo XL 30, com 

imagem formada por elétrons secundários e voltagem de 20 kV. Foi realizada uma fratura 

criogênica da seção transversal das amostras injetadas, que foi recoberta com ouro antes da 

sua observação no microscópio. Em alguns casos foi realizada extração da fase dispersa 

através de dissolução em clorofórmio a aproximadamente 55°C por 2 horas e meia. 

 

 

d) Ensaio de tração 

 

As propriedades de tração foram medidas segundo a norma ASTM D 638 [205

 

] numa 

Máquina Universal de Ensaios Kratos K10.000MP com célula de carga de 2000 kgf. Os 

corpos-de-prova utilizados seguiram as dimensões da amostra Tipo I da referida norma 

(aproximadamente 165 mm de comprimento, 19 mm de largura e 3 mm de espessura). Os 

testes foram realizados a uma velocidade de 1 mm/min até 0,5% de deformação para o cálculo 

do módulo de elasticidade, sendo o restante do ensaio realizado a 20 mm/min para o PHB e as 

blendas PPcopo/PHB contendo ou não os compatibilizantes, e a 50 mm/min para o PPcopo, 

os compatibilizantes puros e as pré-misturas PPcopo/compatibilizante. A distância entre as 

garras utilizada foi de 100 mm. Foram realizados cerca de dez ensaios para cada tipo de 

amostra. 

 

e) Ensaio de impacto 

 

A resistência ao impacto Izod foi determinada numa máquina Tinius Olsen modelo 104 a 

temperatura ambiente. Foram utilizados corpos-de-prova entalhados segundo a norma ASTM     

D 256 [206] e pêndulo contendo energia de 2,82 J. Foram realizados cerca de quinze ensaios 

para cada tipo de amostra. Os corpos-de-prova utilizados seguiram as dimensões da referida 

norma (aproximadamente 60 mm de comprimento, 13 mm de largura e 3 mm de espessura). 



 59 

f) Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR 

 

Esta análise foi realizada num Espectrofotômetro Nicolet modelo Magna 560 em filmes 

finos obtidos através da prensagem de um pellet dos diversos materiais. O espectro foi 

coletado no modo transmissão e consistiu de um acúmulo de 64 varreduras com resolução de 

4 cm-1

 

. 

 

g) Ensaio de reologia  

 

Ensaios para o estudo do comportamento reológico das pré-misturas PP/compatibilizante 

foram realizados num reômetro rotacional de deformação controlada da TA Instruments, 

modelo ARES-LSII, utilizando a geometria de placas paralelas de 25 mm de diâmetro, 

distância entre as placas de 0,900 mm, temperatura de 160ºC e atmosfera de nitrogênio (N2). 

Os corpos-de-prova utilizados para este ensaio foram discos (25 x 1,5 mm) obtidos através de 

prensagem numa prensa uniaxial à pressão de 180 kgf/cm2

Primeiramente, determinou-se a região de viscoelasticidade linear dos materiais varrendo-

se a taxa de deformação numa faixa de 1 a 20% para duas freqüências diferentes (0,1 e 100 

rad/s). A região de viscoelasticidade linear corresponde ao comportamento no qual os 

módulos dinâmicos de armazenamento e de perda são independentes da deformação ou tensão 

aplicada. Dentro da região de viscoelasticidade linear, fixou-se uma deformação de 3% para 

os ensaios de cisalhamento oscilatório de pequenas amplitudes (SAOS), que foram realizados 

em duplicata. Neste ensaio, foi monitorada como propriedade de interesse a viscosidade 

complexa dos materiais em função da freqüência, que variou de 300 a 0,1 rad/s. A viscosidade 

complexa (

 por 7 minutos. 

*η ) pode ser definida através da seguinte equação: 

ω
η

22
* )"()'( GG +
=    (2) 

Onde: G’ é o módulo dinâmico de armazenamento (Pa), G” é o módulo dinâmico de perda 

(Pa), e ω é a freqüência (rad/s). 
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2.4 RESULTADOS 

 
2.4.1 Efeito do protocolo de mistura nas propriedades da blenda PPcopo/PHB/P(E-

co-MA-co-GMA) 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados referentes ao estudo inicial sobre o efeito do 

protocolo de mistura nas propriedades morfológicas e de impacto das blendas PPcopo/PHB 

contendo ou não 10% do copolímero P(E-co-MA-co-GMA). As blendas foram obtidas através 

de três métodos de mistura diferentes, denominados de Misturas 1, 2 e 3, conforme 

explicitado no ítem 2.3.2.a) desta tese. 

Neste momento, será abordada apenas uma breve discussão a respeito do efeito do 

protocolo de mistura sobre as propriedades das blendas. Uma maior explicação sobre o 

resultado decorrente da adição dos compatibilizantes na morfologia e na resistência ao 

impacto das blendas, bem como uma comparação com a literatura constarão no item 2.4.2 

deste texto. 

 
 

2.4.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

 

As morfologias das blendas PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/0 e 80/20/10 

obtidas através dos métodos de Mistura 1, 2 e 3 são mostradas na Figura 7. 

As imagens das blendas sem a presença do P(E-co-MA-co-GMA) evidenciam a total 

imiscibilidade e falta de adesão interfacial entre o PPcopo e o PHB. Já as blendas contendo o 

P(E-co-MA-co-GMA) apresentaram uma morfologia mais fina e homogênea, onde quase não 

se nota a separação de fases. Os três tipos de mistura empregados foram capazes de 

emulsificar a mistura em níveis semelhantes.  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 

 
(f) 

Figura 7 - Micrografias obtidas por MEV das blendas: (a) PPcopo/PHB 80/20, (b) PPcopo/PHB/P(E-
co-MA-co-GMA) 80/20/10: obtidas pela Mistura 1; (c) PPcopo/PHB 80/20, (d) PPcopo/PHB/P(E-co-
MA-co-GMA) 80/20/10: obtidas pela Mistura 2, (e) PPcopo/PHB 80/20, (f) PPcopo/PHB/P(E-co-MA-

co-GMA) 80/20/10: obtidas pela Mistura 3. Aumento de 5000X 

 
 

2.4.1.2 Ensaio de impacto 

 

Foram realizados ensaios de impacto Izod com entalhe para os polímeros puros e para as 

blendas. Para cada amostra o ensaio foi repetido vinte vezes. Um ajuste dos dados foi feito 
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considerando-se os valores situados entre a média ± o desvio-padrão. Os valores reportados 

representam uma média de aproximadamente catorze ensaios.  

Os resultados obtidos são apresentados na Figura 8. O P(E-co-MA-co-GMA) puro não foi 

testado em razão de ser um polímero borrachoso que não rompeu nas condições de ensaio 

utilizadas, mesmo contendo o entalhe. O PPcopo e o PHB foram testados após um e dois pré-

processamentos (1 e 2x), com o fim de se elucidar se alguma diferença existente entre as 

propriedades das Misturas 1, 2 e 3 poderia ter advindo das diferentes histórias térmicas 

geradas pelos métodos de mistura. 
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Figura 8 - Resistência ao impacto dos polímeros puros e das blendas PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-

GMA) nas composições 80/20/0 e 80/20/10 obtidas por três métodos de mistura diferentes 

 

Os valores de resistência ao impacto dos polímeros puros processados uma e duas vezes 

são muito semelhantes, o que sugere que o número de extrusões não influenciou as 

propriedades individuais destes materiais e das misturas formadas por eles. As misturas sem a 

presença do P(E-co-MA-co-GMA) mostraram valores de resistência ao impacto praticamente 

idênticos entre si e intermediários entre o PPcopo e o PHB. Os três tipos de mistura contendo 

o P(E-co-MA-co-GMA) foram capazes de aumentar a energia absorvida pelas blendas, 

chegando a valores maiores que do PPcopo puro, o que será melhor discutido quando 



 63 

apresentados os dados de resistência ao impacto dos demais compatibilizantes testados. As 

Misturas 1 e 2 compatibilizadas tiveram suas propriedades quase dobradas em relação às não 

compatibilizadas (aumento de 85 e 90%, respectivamente), enquanto a Mistura 3 apresentou 

uma melhora menos acentuada (aumento de 38%).  

O efeito do protocolo de mistura também foi avaliado por outros pesquisadores que 

estudaram blendas PP/PET/SEBS-g-MAn 60/30/10 obtidas pelos mesmos métodos de 

Mistura 1, 2 e 3 empregados na presente tese [181]. No trabalho citado, a eficácia da 

compatibilização avaliada pelo alongamento na ruptura obedeceu à seguinte ordem: Mistura 1 

> Mistura 3 >> Mistura 2. Segundo os autores, a pré-mistura que ocorre do PP com o SEBS-

g-MAn na Mistura tipo 2 poderia ter diluído o compatibilizante na fase PP e reduzido a sua 

disponibilidade para reagir com o PET na segunda etapa do processamento. Os resultados 

encontrados nesta tese divergem um pouco destes, já que neste caso a eficácia da 

compatibilização segundo os valores de incremento na resistência ao impacto seguiu a ordem: 

Mistura 2 ≥ Mistura 1  >> M istura 3. Isto sugere que a pré-mistura PPcopo/P(E-co-MA-co-

GMA) não deve ter diluído o P(E-co-MA-co-GMA) a ponto de impedir a sua presença na 

interface com o PHB. De fato, os resultados mostrados no item a seguir confirmarão isto. 

Como os dados coletados nesta etapa do trabalho mostraram que o método de mistura 

mais eficaz em se aumentar a resistência ao impacto do material final foi a Mistura tipo 2, este 

foi o protocolo de mistura utilizado para a obtenção das blendas contendo os demais 

compatibilizantes a serem testados, que serão apresentadas a seguir. 
 

 

2.4.2 Comparação entre a eficácia dos compatibilizantes 
 

Neste item serão apresentados os resultados comparativos entre a eficácia dos 

compatibilizantes P(E-co-MA), P(E-co-GMA), P(E-co-MA-co-GMA) e PP-g-MAn quando 

presentes numa concentração de 10% em relação à blenda PPcopo/PHB 80/20. Neste caso, 

todas as blendas foram obtidas através da Mistura tipo 2 (pré-mistura do PPcopo com os 

compatibilizantes, seguido da adição desta pré-mistura ao PHB). A eficiência da 

compatibilização foi testada através de ensaios de microscopia eletrônica de varredura, de 

propriedades mecânicas (tração e impacto) e de espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier. 
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2.4.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

 

As morfologias das blendas PPcopo/PHB 80/20 contendo ou não 10% dos 

compatibilizantes são mostradas na Figura 9. A blenda PPcopo/PHB sem a presença dos 

compatibilizantes apresentou uma morfologia típica de uma blenda imiscível e incompatível, 

com fraca adesão entre as fases, onde parece haver um total descolamento do PHB disperso 

em partículas de diferentes tamanhos na matriz de PPcopo. Este comportamento já era 

esperado em razão da diferença existente entre as estruturas químicas destes dois polímeros. 

Estudos anteriores sobre blendas PHB/PP 90/10, 75/25 e 50/50 [35], e blendas PEBD/PHB 

90/10, 80/20 e 70/30 [31] já mostraram a imiscibilidade e a falta de adesão interfacial entre o 

PHB e as poliolefinas. 

Todas as blendas contendo os compatibilizantes revelaram uma diferença na sua 

morfologia em relação à blenda binária, e o grau desta mudança depende fortemente do tipo 

de compatibilizante empregado. As misturas contendo o PP-g-MAn e o P(E-co-GMA) 

apresentaram um ligeiro decréscimo no tamanho da fase dispersa de PHB, entretanto esta fase 

parece estar mais aderida à matriz no caso do P(E-co-GMA). Já o P(E-co-MA) foi mais eficaz 

do que estes últimos na obtenção de uma morfologia mais fina e homogênea. Por fim, o P(E-

co-MA-co-GMA) foi o material que apresentou o melhor desempenho dentre todos os 

compatibilizantes testados. As morfologias das misturas contendo este material apresentaram 

domínios de tamanho regular e contendo uma forte adesão com a matriz, os quais podem ser 

melhor visualizados através de um maior aumento (Figura 9f). A redução do tamanho da fase 

dispersa em blendas de poliolefinas com poliésteres já foi observada em diversos estudos que 

utilizaram compatibilizantes contendo o grupo MAn [177,179-181,183-185,188], 

compatibilizantes contendo somente o grupo GMA [168-172,174,175,183-185,187,188], e 

compatibilizantes contendo o grupo GMA  juntamente com outros tipos de acrilatos (MA, 

EA, BA) [173-175,187]. Uma morfologia mais homogênea [169,170] e com melhor adesão 

interfacial [170,173,175,179,188] também é comumente observada nestes mesmos trabalhos. 

A redução do tamanho da fase dispersa com a adição de um agente compatibilizante pode ser 

atribuída a dois fatores: redução da tensão interfacial e redução da coalescência das partículas 

da fase dispersa, conforme foi discutido na seção 2.2.1 (item c) da presente tese.   

Uma discussão acerca da ordem de eficácia de compatibilização sugerida pelos resultados 

de morfologia apresentados neste item será realizada mais adiante. 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

 

 
(d) 

 

 
(e) 

 
(f) 

Figura 9 - Micrografias obtidas por MEV das blendas: (a) PPcopo/PHB 80/20 (5000X),                      
(b) PPcopo/PHB/PP-g-MAn 80/20/10 (5000X); (c) PPcopo/PHB/P(E-co-MA) 80/20/10 (5000X),      

(d) PPcopo/PHB/P(E-co-GMA) 80/20/10 (5000X), (e) PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 
(5000X), (f) PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 (10000X) 
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2.4.2.2 Propriedades mecânicas 

 

As propriedades mecânicas (resultados de ensaios de tração e de impacto) dos polímeros 

puros, das pré-misturas PPcopo/compatibilizante (8:1) e das blendas PPcopo/PHB 80/20 

contendo ou não 10% dos compatibilizantes são apresentadas na Tabela 7.  

Pode-se observar na Tabela 7, primeiramente, as diferenças de propriedades mecânicas 

entre o PPcopo, o PHB e os compatibilizantes utilizados. O PPcopo e o PHB apresentaram 

comportamentos típicos de polímeros dúcteis e frágeis, respectivamente. Todos os 

copolímeros randômicos de etileno possuem caráter elastomérico, apresentando valores muito 

baixos de módulo de elasticidade e valores muito altos de alongamento. Estes materiais não 

romperam no ensaio de impacto realizado a temperatura ambiente, mesmo com a presença de 

entalhe nas amostras. Este comportamento se deve ao alto teor de copolimerização destes 

materiais, que acaba por conferir uma cristalinidade muito baixa aos mesmos. O P(E-co-

GMA) possui um caráter menos elastomérico que o P(E-co-MA) e o P(E-co-MA-co-GMA), o 

que possivelmente ocorre pelo maior teor de copolimerização destes dois últimos. Já o PP-g-

MAn, apesar de não ser um material borrachoso, também apresentou um comportamento 

dúctil, que situou-se acima do PPcopo. 

A blenda PPcopo/PHB apresentou um comportamento intermediário entre o PPcopo e o 

PHB em todas as propriedades analisadas. Para todas as blendas 

PPcopo/PHB/compatibilizante foi observado um decréscimo no módulo e na resistência a 

tração, bem como um aumento no alongamento e na resistência ao impacto, em relação à 

blenda PPcopo/PHB. O decréscimo no módulo e na resistência a tração está relacionado com 

a adição de materiais de natureza elastomérica ao sistema, especialmente no caso dos 

copolímeros contendo os grupos MA e/ou GMA. O mesmo comportamento é observado na 

literatura com o uso de compatibilizantes elastoméricos contendo os grupos acrilatos [173-

175,185] e o grupo anidrido maleico (POE-g-MAn e SEBS-g-MAn) [179,185] nas blendas 

poliolefinas/poliésteres. Esta tendência de queda no módulo e na resistência a tração também 

é vista nas pré-misturas PPcopo/compatibilizante, quando comparadas com o PPcopo.  
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Tabela 7 - Propriedades mecânicas (tração e impacto) dos polímeros puros, das pré-misturas PPcopo/compatibilizante (8:1) e das blendas 
PPcopo/PHB 80/20 contendo ou não 10% dos compatibilizantes 

Material 
Módulo de 

elasticidade (GPa) 

Resistência a 

tração (MPa) 

Alongamento na 

ruptura (%) 

Resistência ao impacto  

Izod com entalhe (J/m) 

PPcopo 0,75 ± 0,03 27,0 ± 0,5 71,5 ± 6,5 50,0 ± 3,0 

PHB 1,95 ± 0,04 29,0 ± 1,0 2,0 ± 0,2 18,0 ± 2,0 

PP-g-MAn 0,50 ± 0,01 18,5 ± 0,5 118,0 ± 3,0 não rompeu 

P(E-co-GMA) 0,080 ± 0,004 8,5 ± 0,5 120,0 ± 5,0 não rompeu 

P(E-co-MA) 0,015 ± 0,002 5,0 ± 0,1 423,0 ± 26,0 não rompeu 

P(E-co-MA-co-GMA) 0,010 ± 0,003 3,0 ± 0,1 327,0 ± 17,5 não rompeu 

PPcopo/PP-g-MAn 0,70 ± 0,02 27,0 ± 0,5 58,5 ± 5,5 62,0 ± 4,0 

PPcopo/P(E-co-GMA) 0,65 ± 0,02 24,0 ± 0,5 100,5 ± 6,5 62,5 ± 3,0 

PPcopo/P(E-co-MA) 0,70 ± 0,03 25,0 ± 0,5 69,0 ± 5,5 74,5 ± 4,0 

PPcopo/P(E-co-MA-co-GMA) 0,65 ± 0,02 25,0 ± 0,5 80,0 ± 5,0 76,5 ± 5,0 

PPcopo/PHB 0,95 ± 0,02 23,0 ± 0,5 13,0 ± 1,5 33,5 ± 1,5 

PPcopo/PHB/PP-g-MAn 0,85 ± 0,01 20,5 ± 1,0 16,0 ± 1,5 39,0 ± 2,0 

PPcopo/PHB/P(E-co-GMA) 0,80 ± 0,03 21,0 ± 0,5 28,5 ± 5,5 42,0 ± 2,5 

PPcopo/PHB/P(E-co-MA) 0,80 ± 0,02 22,5 ± 1,0 60,5 ± 2,5 58,5 ± 4,5 

PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 0,75 ± 0,02 22,0 ± 0,5 81,0 ± 5,5 73,5 ± 5,0 
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O alongamento na ruptura e a resistência ao impacto são as grandezas comumente 

utilizadas como parâmetros para a avaliação da eficácia da compatibilização. A grande 

maioria dos trabalhos apresentados na Tabela 4 também reporta um aumento no alongamento 

na ruptura e/ou na resistência ao impacto das misturas finais, através da adição de materiais 

elastoméricos [168,171,173-175,179,183,185,188] ou não elastoméricos ao sistema 

[167,169,186]. No primeiro caso, entretanto, raramente leva-se em conta o fato de adicionar-

se à mistura um material tenaz. De fato, as pré-misturas PPcopo/compatibilizante mostraram 

que na maioria dos casos a adição dos compatibilizantes por si só já é bastante eficiente para 

elevar a performance do sistema. A Tabela 8 traz o aumento na resistência ao impacto 

adquirida pelas pré-misturas após a adição dos compatibilizantes ao PPcopo. Pode-se observar 

que em todos os casos houve um aumento nesta propriedade. 

 

Tabela 8 - Aumento na resistência ao impacto após a adição dos compatibilizantes ao PPcopo 

Pré-mistura 
Aumento da resistência ao impacto após 

 a adição dos compatibilizantes ao PPcopo 

PPcopo/PP-g-MAn 23,3% 

PPcopo/P(E-co-GMA) 24,9% 

PPcopo/P(E-co-MA) 48,8% 

PPcopo/P(E-co-MA-co-GMA) 52,0% 

 

Desta forma, o aumento na tenacidade observado nas blendas 

PPcopo/PHB/compatibilizante poderia estar relacionado a dois fatores: adição de polímeros 

dúcteis ao sistema e/ou compatibilização efetiva. Com o intuito de separar-se estas duas 

variáveis, o alongamento na ruptura e a resistência ao impacto das blendas finais 

PPcopo/PHB/compatibilizante foram comparadas com as pré-misturas 

PPcopo/compatibilizante. Especificamente, foi calculada a queda nestas propriedades após a 

adição de 20% de PHB às pré-misturas. No caso da blenda PPcopo/PHB sem 

compatibilizante, o cálculo foi efetuado em relação ao PPcopo puro. Sabe-se que, na maioria 

das vezes, as propriedades adquiridas em blendas poliméricas não seguem uma lei de misturas 

linear. Além disso, a presença do PHB pode afetar a maneira como os compatibilizantes 

tenacificam a matriz de PP. A análise quantitativa realizada aqui, portanto, trata-se apenas de 

uma aproximação. Estes resultados, apresentados na Tabela 9, mostram que para o PP-g-MAn 

e o P(E-co-GMA) a queda nas propriedades apresentadas com a adição do PHB foi 

semelhante à blenda sem compatibilizante, evidenciando a baixa eficiência de 
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compatibilização com o uso destes polímeros . A queda foi um pouco menor para os sistemas 

contendo o PP-g-MAn e o P(E-co-GMA) apenas no caso do alongamento da ruptura, 

indicando algum nível de compatibilização pela adição destes materiais. Quando o P(E-co-

MA) foi empregado, a queda no alongamento e na resistência ao impacto foi 

significativamente menor, demonstrando uma maior eficiência de compatibilização com a 

utilização deste copolímero. Já no caso do P(E-co-MA-co-GMA), não houve queda nas 

propriedades analisadas após a adição de 20% de PHB à pré-mistura PPcopo/P(E-co-MA-co-

GMA), considerando-se os desvios inerentes às medidas. Isto significa que este material pôde 

compatibilizar de maneira extremamente eficiente a blenda PPcopo/PHB. Estes resultados, 

juntamente com os de morfologia apresentados anteriormente, serão discutidos com maiores 

detalhes no item a seguir. 

 

Tabela 9 - Queda nas propriedades mecânicas das blendas após a adição de 20% de PHB 

Material 

Queda nas propriedades mecânicas  

após a adição de 20% de PHB 

Alongamento na 

ruptura 

Resistência ao impacto 

Izod com entalhe 

PPcopo/PHB 82,0% 33,0% 

PPcopo/PHB/PP-g-MAn 72,5% 37,0% 

PPcopo/PHB/P(E-co-GMA) 71,5% 33,0% 

PPcopo/PHB/P(E-co-MA) 12,5% 22,0% 

PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) não houve queda não houve queda 

 

 
2.4.2.3 Discussão dos resultados 

 

Os dados de morfologia e de propriedades mecânicas mostrados até o momento 

apresentaram uma ótima concordância entre si, pois as melhores propriedades mecânicas 

foram obtidas para as misturas que apresentaram uma morfologia mais fina. Estes resultados 

permitiram classificar a eficácia dos compatibilizantes testados na seguinte ordem:            

P(E-co-MA-co-GMA) >> P(E-co-MA) > P(E-co-GMA) ≥ PP-g-MAn.  

O pior desempenho do PP-g-MAn já era esperado tendo em vista o exposto na revisão 

bibliográfica deste capítulo, devido a menor reatividade do grupo anidrido maleico frente às 

terminações dos poliésteres quando comparado com os demais grupos funcionais [183-188]. 
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Entretanto, uma pequena melhora na morfologia e no alongamento na ruptura foi atingida na 

mistura contendo este material, o que está de acordo com os trabalhos que puderam verificar 

algum nível de compatibilização com o uso deste grupo [176,177,179-181,183-185,187,188]. 

Esta melhora possivelmente está relacionada com a ocorrência de algum nível de reação e/ou 

de ligação de hidrogênio no sistema, conforme já foi apontado anteriormente ser possível no 

caso do anidrido maleico. 

A eficiência do P(E-co-MA) não seria muito esperada, já que é bem estabelecido que as 

possíveis reações de transesterificação entre os grupos acrilatos e os grupos terminais dos 

poliésteres são muito lentas cineticamente e só se tornam significativas com o uso de 

catalisadores ou de um longo período de mistura [174,179,186]. Um estudo sobre a blenda 

PBT/P(E-co-MA) não pôde encontrar a existência de PBT grafitizado após ensaios sucessivos 

de fracionamento das fases, o que foi uma evidência da ausência de reação na mistura [207

Figura 4

]. 

No entanto, ainda assim, os autores puderam observar a redução do diâmetro da fase dispersa 

com o tempo de mistura com o uso do P(E-co-MA), só que a valores superiores do que 

quando utilizou-se o P(E-co-MA-co-GMA). Além disso, o gráfico retirado da literatura e 

mostrado na  comprova que de fato não ocorrem reações entre os poliésteres e os 

grupos acrilatos. A maior eficiência do P(E-co-MA) em relação ao PP-g-MAn possivelmente 

se deve ao maior teor do grupo acrilato de metila frente ao grupo anidrido maleico contido no 

PP-g-MAn. 

Interações físicas como ligação de hidrogênio podem ter ocorrido na presença dos grupos 

anidrido maleico (MAn) e acrilato de metila (MA). A ligação de hidrogênio pode ser 

detectada através de mudanças nas bandas dos grupos participantes dessas interações. 

Normalmente se observa a redução da freqüência de vibração e o aumento de amplitude dos 

grupos OH que estejam participando destas ligações. Entretanto, as blendas PPcopo/PHB/PP-

g-MAn, PPcopo/PHB/P(E-co-MA) e PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) apresentaram a 

banda referente ao grupo hidroxila do PHB na mesma posição (3436 cm-1

Figura 10

) e com a mesma 

amplitude do que a blenda sem os compatibilizantes. A  mostra os espectros obtidos 

para o caso da blenda PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) e os demais gráficos encontram-se 

no Anexo B. O ombro visto na banda do grupo OH em torno de 3456 cm-1 possivelmente se 

deve a vibração nesta região contida no espectro do P(E-co-MA-co-GMA) puro. Como as 

cadeias do PHB sofrem ligações de hidrogênio entre elas [208], torna-se difícil observar 

alguma diferença nos espectros após o PHB estabelecer as mesmas interações com outros 

tipos de moléculas. Desta maneira, não foi possível concluir a respeito da existência de 

ligação de hidrogênio através dos espectros FTIR. Todavia, os resultados obtidos neste 
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trabalho e a literatura indicam que devem ter ocorrido interações desta natureza nos sistemas 

contendo os grupos anidrido maleico e acrilato de metila. 
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Figura 10 - Espectro FTIR da região OH do PHB, PPcopo, P(E-co-MA-co-GMA), e misturas 

PPcopo/P(E-co-MA-co-GMA) 8:1, PPcopo/PHB 80/20 e PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 

80/20/10 

 

O melhor desempenho do P(E-co-MA-co-GMA) em relação aos demais compatibilizantes 

se deve ao fato deste copolímero unir as possibilidades de compatibilização física pela 

presença do grupo MA, bem como de compatibilização reativa pela presença do grupo GMA. 

A ocorrência da reação entre os grupos epóxi do GMA com os grupos terminais do PHB foi 

investigada através de ensaios de FTIR. Artigos apontam que, quando esta reação (ilustrada 

na Figura 3) ocorre, as vibrações características do grupo epóxi (995, 909/912 e 846 cm-1

168

) 

desaparecem nas blendas, em decorrência da abertura do anel [ ,187]. No presente trabalho 

estas bandas foram observadas em 997, 911 e 847 cm-1

Figura 11

, tanto para o P(E-co-MA-co-GMA) 

como para o P(E-co-GMA) puros. Não foi possível concluir a respeito do desaparecimento 

destas bandas nas blendas PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA), pois as mesmas já não podem 

ser bem detectadas na pré-mistura PPcopo/P(E-co-MA-co-GMA) 8:1 devido à diluição do 

compatibilizante e sobreposição com os picos do PPcopo, conforme pode ser visualizado na 

. Tendo isso em vista, a afirmação a respeito do desaparecimento destas bandas nas 

misturas finais poderia ser equivocada. Por este motivo, a análise foi focada na mistura 

PHB/P(E-co-MA-co-GMA) com a mesma proporção contida na blenda (2:1), cujo espectro é 

mostrado na Figura 12. Nesta figura, primeiramente, é importante apontar que a banda de 720 
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cm-1

187

, que tem uma forte intensidade no espectro do P(E-co-MA-co-GMA) e uma intensidade 

mais fraca no espectro do PHB, permanece com intensidade forte no espectro da mistura 

PHB/P(E-co-MA-co-GMA), evidenciando que as bandas do P(E-co-MA-co-GMA) não estão 

sendo diluídas nestas misturas. Sendo assim, o desaparecimento das vibrações do grupo epóxi 

que foi notado nas misturas PHB/P(E-co-MA-co-GMA) são uma prova de que este grupo é 

capaz de reagir com o PHB. Um trabalho sobre a compatibilização de blendas PET/PEAD 

também se focou na análise por FTIR da mistura binária (que neste caso foi PET/P(E-co-

GMA)), devido a sua estrutura mais simples [ ]. Os autores também puderam notar o 

desaparecimento da banda referente ao grupo epóxi, apontando a reação do GMA com o PET. 
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Figura 11 - Espectro FTIR do PPcopo, PHB, P(E-co-MA-co-GMA) e misturas PPcopo/P(E-co-

MA-co-GMA) 8:1 e PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 
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Figura 12 - Espectro FTIR do PHB, P(E-co-MA-co-GMA) e misturas PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 

na composição 2:1 
 

A ocorrência de reação entre o PHB e os compatibilizantes também foi investigada através 

de ensaios de reometria de torque, entretanto os mesmos não foram conclusivos, conforme 

mostram os resultados e as discussões apresentados no Anexo C.  

Dentre os resultados de compatibilização apresentados, o comportamento mais intrigante 

foi o do P(E-co-GMA). Seria esperado que este material se situasse entre o P(E-co-MA-co-

GMA) e o P(E-co-MA) na ordem da eficácia de compatibilização adquirida em virtude da 

presença do grupo GMA reativo, entretanto, o mesmo apresentou um desempenho inferior ao 

do P(E-co-MA). Foram levantadas várias hipóteses para explicar este comportamento, as 

quais são explicitadas e discutidas nos tópicos seguintes. 

 

1) Propriedades reológicas dos compatibilizantes 

 

Sabe-se que a morfologia de uma blenda polimérica está diretamente relacionada com 

quatro fatores principais: características reológicas dos componentes que a formam, 

compatibilidade entres seus componentes, condições de processamento e composição da 

blenda [79]. Dentre os fatores reológicas, a razão de viscosidade exerce um papel essencial na 

formação da morfologia das misturas. A razão de viscosidade é dada por ηr = ηd/ηm, onde ηd 

é a viscosidade da fase dispersa e ηm

Duin e colaboradores reportaram a influência da viscosidade da fase matriz na morfologia 

das misturas PBT/P(E-co-MA) e PBT/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20 [

 é a viscosidade da fase matriz. 

200,209]. Foi notado que 
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o tamanho da fase dispersa e o tempo de estabilização da morfologia foram reduzidos com o 

aumento da viscosidade do PBT [209]. Como a reação entre os grupos epóxi e ácido 

carboxílico é relativamente lenta, os autores postularam que o desenvolvimento da morfologia 

nestas misturas pode ser dividido em duas etapas sucessivas. Nas etapas iniciais de mistura, a 

morfologia da blenda é governada essencialmente por fatores físicos, tais como a viscosidade 

das fases, a composição da blenda, a taxa de cisalhamento e a tensão interfacial. Neste 

estágio, o diâmetro da fase dispersa é reduzido com o aumento da viscosidade da fase matriz, 

como ilustrou a Eq.(1). Conforme o tempo de mistura aumenta, as reações começam a ocorrer 

progressivamente, levando ao refinamento da morfologia e a sua subseqüente estabilização.  

Tendo em vista o exposto decidiu-se investigar se algum fator físico, tal como a diferença 

de viscosidade entre os compatibilizantes elastoméricos, poderia existir e ter influenciado os 

resultados obtidos. Como o PHB foi adicionado às pré-misturas PPcopo/compatibilizante, 

foram realizados ensaios de reologia para determinar a viscosidade das misturas PPcopo/P(E-

co-MA), PPcopo/P(E-co-GMA) e PPcopo/P(E-co-MA-co-GMA) 8:1. As curvas coletadas 

encontram-se na Figura 13. 
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Figura 13 - Viscosidade complexa em função da freqüência para as misturas PPcopo/P(E-co-MA), 

PPcopo/P(E-co-GMA) e PPcopo/P(E-co-MA-co-GMA) na composição 8:1 
 

Os dados apontados na Figura 13 revelam que não existe nenhuma diferença significativa 

nos valores de viscosidade das pré-misturas analisadas. Com isso, foi concluído que as 

propriedades reológicas dos materiais não foram aquelas que influenciaram a ordem de 

compatibilização adquirida.  
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2) Composição dos compatibilizantes 

 

Uma das hipóteses consideradas para o menor desempenho do P(E-co-GMA) em relação 

ao P(E-co-MA) foi a diferença no teor de copolimerização destes materiais. Enquanto o P(E-

co-GMA) possui 8% de GMA, o P(E-co-MA) possui 29% de MA, o que poderia ter feito a 

compatibilização física provida pelo grupo MA superar a compatibilização reativa oriunda do 

grupo GMA. Para averiguar esta possibilidade, foram consideradas as energias das ligações 

formadas nas misturas em questão. A reação química entre o grupo epóxi do GMA e o grupo 

COOH terminal do PHB forma uma ligação covalente C-O (Figura 3) de energia 358 kJ/mol 

[213]. O grupo MA deve formar uma ligação de hidrogênio com o PHB. A energia da ligação 

de hidrogênio varia muito conforme o tipo de ligação e costuma situar-se entre 1 e 20 kJ/mol. 

Neste caso, a ligação seria a C-H···O, que também pode ser de vários tipos. Artigos citam que 

esta ligação contém energia menor que 4 kJ/mol para as moléculas de PHB (ligação 

CH3 208···O=C) [ ], e um valor de 16 kJ/mol no caso das moléculas de poli(n-

isopropilacrilamida) (ligação OH···O=C) [210

Considerando-se que todos os grupos funcionais dos compatibilizantes interagissem com 

os grupos do PHB, uma conta aproximada mostra que a energia total gerada pelas interações 

químicas no caso do P(E-co-GMA) seria mais elevada que a energia total gerada pelas 

interações físicas no caso do P(E-co-MA), não podendo explicar os resultados obtidos no 

presente trabalho. Entretanto, a maior freqüência de interações no caso do P(E-co-MA) pode 

ter contribuído para o melhor desempenho deste copolímero em relação ao P(E-co-GMA). 

]. 

 

3) Temperatura de transição vítrea (Tg

 

) dos compatibilizantes 

Ensaios de DMA realizados neste trabalho (Anexo A) mostraram que os materiais 

utilizados possuem uma grande diferença em sua temperatura de transição vítrea. Em 

particular, dentre os compatibilizantes testados, o P(E-co-MA-co-GMA) e o P(E-co-MA) 

possuem uma Tg muito baixa, enquanto o P(E-co-GMA) e o PP-g-MAn possuem uma Tg

Tabela 6

 

próxima da temperatura ambiente (valores mostrados na ). Sabe-se que, um dos 

requisitos envolvidos para alcançar uma boa tenacificação no caso da adição de uma fase 

borrachosa a uma matriz, é que o elastômero adicionado possua uma temperatura de transição 

vítrea bem abaixo da temperatura ambiente [211]. Apesar da presente pesquisa não se tratar 

de tenacificação e sim de compatibilização, considerou-se o efeito que a adição de 
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compatibilizantes elastoméricos contendo diferentes Tg

A 

 poderia causar na tenacidade, em 

particular na resistência ao impacto da blenda final.  

Tabela 8 e a Tabela 9 mostram que os compatibilizantes P(E-co-MA) e P(E-co-MA-co-

GMA), cujas temperaturas de transição vítrea são negativas, foram os materiais mais capazes 

de aumentar a resistência ao impacto da pré-mistura PPcopo/compatibilizante e da mistura 

final. Desta maneira, é possível que a baixa eficiência de compatibilização do P(E-co-GMA) 

quando comparado com o P(E-co-MA) e o P(E-co-MA-co-GMA) esteja relacionada com a 

sua maior Tg. No entanto, é importante salientar que a Tg

 

 dos compatibilizantes influenciaria 

as propriedades mecânicas dos materiais finais, mas não as suas morfologias. Sendo assim, os 

valores de temperatura de transição vítrea não são suficientes para explicar o fraco 

desempenho apresentado pelo P(E-co-GMA). A seguir são consideradas algumas outras 

possibilidades. 

4) Incapacidade do P(E-co-GMA) de reagir com o PHB 

 

Apesar dos resultados obtidos para o P(E-co-MA-co-GMA) terem comprovado a 

capacidade do grupo GMA de reagir com o PHB, esta investigação foi feita especificamente 

para o P(E-co-GMA). Novamente neste caso a análise foi focada na mistura PHB/P(E-co-

GMA) 2:1, pois o espectro FTIR da pré-mistura PPcopo/P(E-co-GMA) também apresentou 

dificuldade de identificação dos grupos epóxi (Anexo B). A Figura 14 mostra que, da mesma 

maneira que no P(E-co-MA-co-GMA), as bandas do epóxi desapareceram após a mistura do 

compatibilizante com o PHB, evidenciando a capacidade do grupo epóxi do P(E-co-GMA) de 

reagir com os grupos terminais do PHB. 
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Figura 14 - Espectro FTIR do PHB, P(E-co-GMA) e misturas PHB/P(E-co-GMA) 2:1 

 

Foram feitas também análises de microscopia eletrônica de varredura das misturas 

PHB/PPcopo e PHB/compatibilizante 2:1 para ajudar a elucidar os resultados obtidos. As 

imagens obtidas encontram-se na Figura 15. 

As imagens contidas na Figura 15 mostram o efeito que os copolímeros contendo os 

grupos MA e/ou GMA exercem na morfologia das misturas. As misturas contendo estes 

copolímeros apresentaram uma morfologia com um descréscimo muito significativo do 

tamanho da fase dispersa (que neste caso é composta dos compatibilizantes) e com uma forte 

adesão entre as fases. Novamente, o PP-g-MAn situou-se como o compatibilizante de menor 

desempenho, sendo capaz de realizar apenas um ligeiro refinamento da morfologia. A 

diferença nestas micrografias em relação às apresentadas anteriormente (Figura 9) é que, neste 

caso, o P(E-co-GMA) foi muito eficiente em causar uma melhora da morfologia em relação à 

blenda sem compatibilizante. Este resultado, em conjunto com o de FTIR, indica que o P(E-

co-GMA) deveria ter tido um melhor desempenho como compatibilizante da blenda 

PPcopo/PHB. Um dos motivos disto não ter ocorrido poderia ter sido a dificuldade de contato 

entre o P(E-co-GMA) e o PHB nas blendas PPcopo/PHB/P(E-co-GMA). Esta hipótese é 

discutida a seguir. 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

 

 
(d) 

 
(e) 

Figura 15 - Micrografias obtidas por MEV das misturas: (a) PHB/PPcopo , (b) PHB/PP-g-MAn;        
(c) PHB/P(E-co-MA), (d) PHB/P(E-co-GMA), (e) PHB/P(E-co-MA-co-GMA). A proporção de todas 

as misturas foi de 2:1. Aumento de 5000X. 

 

5) Dificuldade de contato entre o P(E-co-GMA) e o PHB nas blendas 

PPcopo/PHB/P(E-co-GMA) 

 

A morfologia das pré-misturas PPcopo/compatibilizante foram estudadas com o intuito de 

se avaliar a dispersão dos diversos compatibilizantes na matriz de PP. As micrografias obtidas 
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encontram-se na Figura 16. Neste caso as imagens correspondem às amostras que foram 

sujeitas a extração da fase dispersa em clorofórmio, pois este procedimento permitiu uma 

melhor visualização da morfologia. 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

 
(d) 

Figura 16 - Micrografias obtidas por MEV após extração em clorofórmio da fase dispersa das pré-
misturas: (a) PPcopo/PP-g-MAn, (b) PPcopo/P(E-co-MA), (c) PPcopo/P(E-co-GMA),                       

(d) PPcopo/P(E-co-MA-co-GMA). A proporção de todas as misturas foi de 8:1. Aumento de 10000X. 

 

A morfologia da pré-mistura PPcopo/P(E-co-GMA) permite visualizar as gotas que 

puderam ou não ser retiradas no ensaio de extração, as quais possuem uma dispersão mais 

fina na matriz de PP do que no caso das pré-misturas PPcopo/P(E-co-MA) e PPcopo/P(E-co-

MA-co-GMA). Este resultado sugere que o P(E-co-GMA) possui uma maior afinidade com a 

matriz de PP do que os demais copolímeros. Isto possivelmente se deve ao menor teor de 

copolimerização do P(E-co-GMA) (8%) frente ao P(E-co-MA) e ao P(E-co-MA-co-GMA) 

(29 e 32%, respectivamente). Portanto, é possível que o P(E-co-GMA) tenha tido uma maior 

preferência relativa pela matriz de PP, ocasionando uma maior dificuldade do PHB em 

interagir com as moléculas do compatibilizante neste caso. Esta hipótese ajudaria a explicar a 
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razão do P(E-co-GMA) não ter obtido um melhor desempenho como compatibilizante da 

blenda PPcopo/PHB. 

Um estudo acerca de blendas PEAD/PET compatibilizadas com copolímeros de etileno 

com os grupos EA, MA e GMA encontrou resultados semelhantes [175]. Este trabalho 

reportou uma maior afinidade do PEAD com o P(E-co-GMA) (que segundo os autores são 

miscíveis neste caso), do que com os demais compatibilizantes contendo maior teor de 

copolimerização (P(E-co-EA-co-GMA) e P(E-co-MA-co-GMA)). Isto fez com que o P(E-co-

GMA) não pudesse se localizar na interface, não compatibilizando a blenda de maneira 

eficiente. Além disso, existe o trabalho já citado sobre blendas PP/PET/SEBS-g-MAn que 

apontou que a pré-mistura PP/compatibilizante pode diluir o compatibilizante na fase PP, a 

ponto de reduzir a sua disponibilidade para reagir com o PET na segunda etapa da mistura 

[181]. O fato deste efeito não ter sido notado quando o protocolo de mistura foi testado para o 

P(E-co-MA-co-GMA) (conforme discutido no item 2.4.1.2 desta tese) pode estar relacionado 

com a menor afinidade deste copolímero com a matriz de PPcopo em relação ao P(E-co-

GMA). Assim, no caso do P(E-co-GMA), a sua provável maior interação com o PPcopo pode 

ter gerado um efeito semelhante ao do estudo citado. 
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2.5 CONCLUSÕES DO CAPÍTULO 
 

 

Neste capítulo foi abordada a compatibilização da blenda PP/PHB. Particularmente, foi 

avaliada a mistura de um copolímero de propileno com etileno (PPcopo) misturado com o 

PHB na composição PPcopo/PHB 80/20. Foi apresentada uma revisão bibliográfica contendo 

diversos estudos sobre a compatibilização de blendas de poliolefinas com poliésteres. Na 

parte experimental, inicialmente testou-se o efeito do protocolo de mistura na morfologia e 

resistência ao impacto dos materiais. Tendo-se definido um tipo de mistura, blendas contendo 

diversos compatibilizantes com diferentes grupos funcionais foram preparadas e avaliadas 

através da sua morfologia, propriedades mecânicas (tração e impacto) e reatividade. Os 

compatibilizantes testados foram: polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-

MAn), poli(etileno-co-acrilato de metila) (P(E-co-MA)), poli(etileno-co-metacrilato de 

glicidila) (P(E-co-GMA)) e poli(etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) 

(P(E-co-MA-co-GMA)). As seguintes observações podem ser feitas a partir dos resultados 

expostos neste capítulo: 

 

• O estudo do efeito do protoloco de mistura sobre a morfologia e a resistência ao 

impacto das blendas PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 mostrou que os três 

tipos de mistura testados foram capazes de compatibilizar de maneira eficiente as 

blendas. O maior valor de incremento na resistência ao impacto em relação à blenda 

não compatibilizada foi obtido para a Mistura tipo 2 (pré-mistura do PPcopo com o 

compatibilizante, seguida da adição do PHB); 

• Os resultados de microscopia eletrônica de varredura e dos ensaios de tração e impacto 

seguiram a mesma tendência e permitiram classificar os compatibilizantes testados na 

seguinte ordem: P(E-co-MA-co-GMA) >> P(E-co-MA) > P(E-co-GMA) ≥              

PP-g-MAn; 

• O uso do PP-g-MAn resultou apenas num pequeno efeito morfológico de redução da 

fase dispersa de PHB, o que está de acordo com a literatura, frente à pouca reatividade 

do grupo anidrido maleico com os grupos terminais dos poliésteres; 

• O nível de compatibilização intermediário obtido com o P(E-co-MA) se deve ao efeito 

físico do grupo acrilato de metila (possivelmente ocorrem interações tipo ligação de 

hidrogênio com o PHB); 
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• O fraco desempenho do P(E-co-GMA) provavelmente ocorre devido ao baixo teor de 

grupos funcionais deste compatibilizante e maior temperatura de transição vítrea em 

relação ao P(E-co-MA) e ao P(E-co-MA-co-GMA), e/ou a sua maior afinidade 

relativa com a matriz de PPcopo, o que pode ter dificultado a sua interação com o 

PHB na segunda etapa da mistura; 

• O P(E-co-MA-co-GMA) mostrou-se um excelente compatibilizante para a blenda 

PPcopo/PHB, gerando uma morfologia muito fina com forte adesão entre as fases e 

impedindo a deterioração das propriedades mecânicas da blenda após a adição de 20% 

de um polímero frágil como o PHB. O ótimo desempenho deste copolímero se deve à 

união das possibilidades de compatibilização física e reativa trazidas pela presença dos 

grupos MA e GMA, respectivamente. Analogamente ao que acontece nas blendas de 

PET ou PBT com poliolefinas, possivelmente, neste caso, também ocorre a formação 

in-situ do copolímero grafitizado PP-g-PHB, que tende a se ancorar na interface, 

aumentando a adesão interfacial e melhorando as propriedades do material final. 
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CAPÍTULO 3. FOTODEGRADAÇÃO DO PHB 
 

 

3.1 INTRODUÇÃO 

 

 
Apesar da degradação enzimática e térmica do PHB ser extremamente conhecida, a sua 

fotodegradação ainda não foi alvo de muitas investigações. Sendo o PHB um material ainda 

em desenvolvimento de formulação e aplicação, o conhecimento acerca do seu 

comportamento frente à radiação ultravioleta é de fundamental importância para se prever sua 

durabilidade em aplicações externas e para fotoestabilizar o material caso seja necessário. O 

estudo da fotodegradação do PHB foi conduzido neste trabalho utilizando-se diversas técnicas 

de caracterização, primeiramente com o intuito de trazer esta contribuição para a literatura. 

Além disso, no caso particular deste trabalho, as informações sobre a influência da radiação 

UV sobre as propriedades do PHB são muito úteis para auxiliar o entendimento do 

comportamento do PHB e de suas blendas frente à biodegradação após a fotodegradação. 

Devido à falta de informações a respeito da fotodegradação do PHB, alguns resultados 

obtidos foram comparados com a energia de alta radiação do PHB (radiação gama e elétrica) e 

com a fotodegradação do PP e de outros poliésteres alifáticos possuindo estrutura química 

similar ao PHB, tais como o PCL e o PLLA. Os dados da fotodegradação do PP foram 

colhidos neste estudo e os demais foram retirados da literatura. 

Neste capítulo será apresentada uma breve revisão bibliográfica sobre degradação de 

polímeros, dando enfoque à fotodegradação e aos estudos que já foram conduzidos a respeito 

da fotodegradação do PHB. Serão apresentados também os materiais e métodos, resultados e 

conclusões do estudo sobre a fotodegradação do PHB. 
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3.2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

3.2.1 Degradação de polímeros 

 

a) Generalidades 

 

A norma ABNT NBR 15448-1 define a degradação como sendo a alteração na estrutura 

química do polímero que leva a uma perda irreversível das propriedades de uso do material 

[212

5

]. Durante o processo degradativo ocorrem mudanças físicas e químicas no polímero que 

levam à descoloração, fissuramento, perda de brilho e queda de resistência mecânica. Tais 

fenômenos estão quase sempre associados à ocorrência de cisão da cadeia polimérica e à 

quebra da estrutura do retículo cristalino e, em alguns casos, podem ocorrer também reações 

de reticulação. Os fatores que podem provocar a degradação de um polímero podem ser 

decorrentes do processamento e dos efeitos ambientais sobre o mesmo [ ].  

Os polímeros podem ser degradados por diversas maneiras, dependendo do ambiente em 

que se encontram, tais como: oxidação, fotodegradação, degradação térmica, degradação 

mecânica, hidrólise, biodegradação e através da combinação de alguns destes tipos de 

degradação, como ocorre na foto-oxidação, na oxidação térmica, etc. Esses tipos de 

degradação podem ser divididos em dois grupos: a degradação abiótica e a degradação 

biótica. 

A degradação abiótica é aquela que ocorre sem a presença de seres vivos e inclui a 

degradação via radiação UV, temperatura, oxigênio e água. Em geral, o ataque biológico 

sobre os polímeros é precedido por processos abióticos. Há basicamente dois tipos de reações 

abióticas: as de hidrólise e as de oxidação.  

A hidrólise é a reação que mais ocorre nos poliésteres, de acordo com a eq.(3). Os 

produtos dessa reação podem funcionar como catalisadores, reacelerando a hidrólise [5].  

RCOOR’ + H2

Já a oxidação consiste na introdução de átomos de oxigênio na estrutura do material e é a 

principal reação que ocorre nos polímeros com cadeias principais que possuam somente 

átomos de carbono e hidrogênio, tais como as poliolefinas [

O ↔ RCOOH + R’OH   (3) 

5]. 

A cristalinidade do polímero é um fator determinante na possibilidade de ocorrência 

dessas duas reações. Como a difusão do oxigênio e água é bastante baixa nas regiões 
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cristalinas, tanto a hidrólise como a oxidação normalmente ficam restritas às regiões amorfas 

do polímero, ou ocorrem com maior intensidade nestas regiões.  

A degradação biótica, por sua vez, é aquela que ocorre na presença de seres vivos, tais 

como fungos e bactérias. Esse tipo de degradação é conhecida como biodegradação e será 

mais detalhada no Capítulo 4 deste documento.  

A seguir tem-se um breve texto sobre fotodegração, por ser o tipo de degradação utilizada 

neste estudo. Maiores informações sobre degradação de polímeros podem ser encontradas em 

De Paoli [213

 

]. 

 

b) Fotodegradação 

 

O termo fotodegradação refere-se a um processo que consiste em mudanças moleculares 

na cadeia de um polímero através de diversas reações que ocorrem quando o mesmo é exposto 

à luz ultravioleta em uma atmosfera contendo ou não oxigênio [5,214

213

]. As reações 

fotoquímicas são aquelas que ocorrem com a participação de uma molécula ou espécie 

química em um estado eletrônico excitado [ ]. Este estado eletrônico excitado pode ocorrer 

quando o polímero absorver a radiação ultravioleta incidente sobre o mesmo. A radiação UV 

situa-se no campo da luz não visível, na faixa de comprimentos de onda de 200 a 400 nm e a 

sua fonte mais importante é a luz contida na radiação solar (λ > 290 nm).  

O grupo químico responsável pela absorção de luz é conhecido como cromóforo. O 

cromóforo é um grupo capaz de sofrer transição eletrônica ao absorver luz e, no caso dos 

polímeros, os grupos cromóforos mais comuns são as ligações duplas (C=C) conjugadas, os 

anéis aromáticos (C6H5 213) e a ligação carbonila (C=O) [ ]. Estes grupos podem ser tanto 

intrínsecos como extrínsecos ao polímero. Os grupos cromóforos intrínsecos são aqueles 

presentes na cadeia polimérica, como por exemplo, no caso do PHB e PET. Já os grupos 

cromóforos extrínsecos são aqueles constituídos de contaminações ou defeitos na cadeia 

polimérica, que podem ser provenientes da polimerização (resíduos de catalisadores e 

iniciadores) e/ou do processamento. No caso do polipropileno, por exemplo, as suas ligações 

C-C e C-H não produzem nenhuma transição eletrônica na região de luz do espectro solar, 

entretanto, os grupos cromóforos extrínsecos presentes neste polímero absorvem a radiação e 

agem como iniciadores do seu processo fotoquímico. 

É importante citar que a energia contida na radiação UV é suficiente para causar a cisão 

de cadeia dos polímeros, através do processo conhecido como fotólise. Entretanto, a fotólise 
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pura só ocorrerá numa atmosfera inerte (vácuo, nitrogênio, argônio). Quando ar (oxigênio) 

estiver presente, ocorrerá a degradação foto-oxidativa, através da introdução de átomos de 

oxigênio aos radicais livres formados pela cisão molecular. As cadeias geradas a partir deste 

processo entram num ciclo de sucessivas reações auto-catalíticas que incluem a abstração de 

hidrogênio de outras moléculas pelos radicais livres gerando novos radicais, a cisão dos 

radicais gerados, a recombinação dos radicais livres, etc. A seguir apresenta-se o mecanismo 

geral da degradação foto-oxidativa que ocorre para a maioria dos polímeros [215

 

]. Nas 

reações apresentadas, o radical polimérico é representado pela letra P, os índices s e t referem-

se aos radicais secundário e terciário, respectivamente, e a energia do fóton da radiação UV 

absorvida é representada pela sigla hv (h é a constante de Planck e v é a freqüência da 

radiação). A etapa de iniciação corresponde à formação de radicais livres. Na etapa de 

propagação, ocorre a reação dos radicais livres com o oxigênio e a produção de diversos 

radicais que sofrem cisão de cadeia. Por fim, a etapa de terminação compreende a reação dos 

radicais livres uns com os outros, resultando em ligações cruzadas (reticulação).  

 

 PH, O
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 (POOH)t  P1-(C=O)-R + CH2=CH-P2 + H2

 (POOH)

O   (15) 

t + P1CH2CH2P2  POH + H2O + P1-CH=CH-P2

 P=O  P

   (16) 

1-C·=O + ·CH2-P2

 P=O  P

   (17) 

1-(C=O)-CH3 + CH2=CH-P2

 

   (18) 

 

 PO

Terminação 

2
· + PO2

· → P=O + P-OH + O2

 PO

   (19) 

2
· + HO2

· → POOH + O2

 PO
   (20) 

2
· + HO2

· → P=O + H2O + O2 

 HO

  (21) 

2
· + HO2

· → HOOH + O2 

 

  (22) 

O processo de fotodegradação é bem compreendido e tem permitido o desenvolvimento 

tanto de aditivos que visam prevenir a ocorrência da fotodegradação, conhecidos como 

fotoestabilizantes, como de polímeros mais sensíveis à ocorrência deste fenômeno, através da 

incorporação de grupos fotoativos à cadeia polimérica [5]. Durante a fotodegradação, 

normalmente as ligações da cadeia principal sofrem cisão molecular, o que é muito 

significativo já que as propriedades físicas dos polímeros dependem do tamanho de suas 

moléculas. Como exemplo, pode-se citar que uma média de uma cisão por molécula já é 

suficiente para uma amostra de PEAD perder totalmente a sua capacidade de alongamento 

[214]. 

As taxas de degradação foto-oxidativa dependem fortemente da natureza química do 

polímero, com a vida útil variando desde poucos meses para o PP, até alguns anos para o 

PET, o PMMA e o PTFE [216

215

]. Os mecanismos da fotodegradação de diversos polímeros 

podem ser encontrados em Rabek [ ]. Os estudos que já foram conduzidos a respeito da 

fotodegradação do PHB são sumarizados a seguir.  

 

 

c) Fotodegradação do PHB 

 

Apenas alguns trabalhos foram publicados sobre a fotodegradação do PHB até o 

momento, sendo muitos deles focados em copolímeros de PHB. Existe um trabalho que 

mostrou que a fotodegradação do PHB retarda a sua biodegradação e, as razões levantadas 

hv 

hv 

hv 

hv 
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para isso, foram a ocorrência de reticulação e o aumento da cristalinidade que poderiam ter 

sido gerados pela luz ultravioleta [217]. Semelhantemente, também foi observado que 

amostras de PHB e de compósitos PHB/madeira apresentaram menor perda de massa quando 

foram dispostas em solo ao ar livre (contato com luz e com microrganismos) do que quando 

foram imersas em água e enterradas em solo (contato somente com microrganismos) [218]. O 

comportamento do PHBV quando submetido à exposição natural e artificial aos raios 

ultravioleta foi estudado por Ikada [219,220]. O autor reportou um decréscimo na viscosidade 

e mudanças nas superfícies degradadas com o tempo de irradiação, enquanto nenhuma 

mudança significativa na região C=C do espectro infravermelho pôde ser observada após a 

exposição. Outra pesquisa foi capaz de determinar a energia de ativação da reação de 

fotodegradação do PHB [221]. Recentemente, o efeito da fotodegradação e o comportamento 

biodegradativo após a exposição à radiação UV foram estudados para copolímeros em bloco 

baseados no PHB e no PCL [222

Pode ser visto, portanto, que muito mais informação a respeito da fotodegradação do PHB 

é necessária para prever a performance deste material em aplicações externas e para 

fotoestabilizá-lo, caso seja necessário. Além disso, a controvérsia entre os resultados 

reportados sobre a biodegradabilidade do PHB após a exposição à radiação UV trouxe a 

necessidade de outras investigações sobre o tema.  

]. Este trabalho mostrou que a viscosidade intrínseca, a 

temperatura de fusão e a cristalinidade das amostras diminuíram com a radiação UV, 

enquanto que a biodegradadação aumentou após a foto-oxidação.  
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3.3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 

3.3.1 Materiais 

 

Os materiais utilizados neste estudo foram o PHB e o PPcopo, cujas propriedades já foram 

apresentadas no Capítulo 2 deste documento. O PPcopo foi exposto à radiação UV e ensaiado 

sob as mesmas condições do PHB com o intuito de se comparar os seus comportamentos, 

visto que a fotodegradação do polipropileno é extremamente conhecida. O PPcopo utilizado 

trata-se de um copolímero de propileno contendo teor muito baixo de etileno, tendo 

apresentado um comportamento diante da radiação UV muito semelhante ao de polipropilenos 

homopolímeros. 
 

 

3.3.2 Métodos 

 

A maioria dos ensaios detalhados a seguir foi conduzida apenas para o PHB. Os ensaios 

de GPC, UV/VIS e testes mecânicos também foram realizados para o PPcopo. Quando as 

condições de ensaio do PPcopo foram diferentes das do PHB, as mesmas foram expostas. Nos 

demais casos, as condições de ensaio apresentadas foram as mesmas para o PPcopo e o PHB 

ou se referem apenas ao PHB. 

Com o intuito de avaliar o perfil de degradação dos materiais, em alguns casos foram 

avaliadas duas seções das amostras injetadas contendo diferentes profundidades. Uma 

primeira camada, chamada de camada 1, de aproximadamente 0,10 mm de espessura, foi 

cuidadosamente retirada das amostras para análise. Em seguida, foi retirada uma segunda 

camada, denominada de camada 2, localizada imediatamente inferior à camada 1. Algumas 

análises foram conduzidas apenas para a camada 1, pois o efeito da degradação encontra-se 

mais concentrado quanto mais próximo o material estiver da superfície das amostras. 

Todas as técnicas de caracterização descritas a seguir foram realizadas nos materiais 

expostos ou não à fotodegradação por diferentes tempos, com exceção das análises de 

UV/VIS no modo transmitância. 
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a) Processamento dos materiais 
 

O PHB foi previamente transformado em pellets conforme procedimento apresentado no 

Capítulo 2. Antes da injeção, os pellets de PHB e do PPcopo foram processados uma vez na 

extrusora, também sob as mesmas condições apresentadas no referido capítulo.  

 

 

b) Injeção dos materiais 

 

A confecção dos corpos-de-prova para a exposição à radiação UV foi feita através da 

injetora Demag Ergotech. Foram injetados corpos-de-prova de tração e de impacto contendo 

as mesmas dimensões e sob as mesmas condições de injeção explicitadas no Capítulo 2. 

 

 

c) Fotodegradação 

 

Os materiais foram expostos numa câmara de envelhecimento acelerado QUV da Q-Panel 

contendo oito lâmpadas fluorescentes UVA, com irradiância total de 0,89 W/m2. As lâmpadas 

utilizadas emitem luz com intensidade máxima no comprimento de onda de 340 nm. O 

espectro desta lâmpada apresenta uma boa concordância com o espectro solar incidente na 

superfície da Terra [223

As amostras foram submetidas a dois ciclos alternados: um de lâmpada ligada a 60ºC 

durante 8 horas e outro de lâmpada desligada e condensação ativada a 50ºC durante 4 horas. 

Foram expostos corpos-de-prova de tração e de impacto contendo 3 mm de espessura e os 

tempos de exposição empregados foram de 3, 6, 9 e 12 semanas. A 

]. 

Figura 17 mostra uma foto 

das amostras no interior da câmara de UV. As amostras do lado esquerdo são as de PHB e as 

do lado direito são as de PPcopo. 
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Figura 17 - Amostras no interior da câmara de UV 

 

 

d) Cromatografia de permeação em gel - GPC 

 

As amostras de PHB foram ensaiadas num equipamento Shimadzu (modelo LC-10AD) 

com uma série de colunas Progel modelo CTO-10A. As análises foram conduzidas a 

temperatura ambiente, utilizando-se um detector de UV (modelo SPD-10A) ajustado em 254 

nm. O PHB (10 mg) foi dissolvido em clorofórmio grau HPLC (1 mL) em banho-maria a 

aproximadamente 55°C. As soluções contendo o PHB foram filtradas e injetadas no 

equipamento contendo como eluente o clorofórmio grau HPLC num fluxo de 1 mL/min. As 

colunas foram calibradas com amostras de poliestireno monodispersas. 

Já as análises do PPcopo foram realizadas num cromatógrafo da Waters (modelo Alliance 

GPC2000) a temperatura de 150ºC. O solvente utilizado foi o 1,2,4-triclorobenzeno (1 

mL/min) e o termoestabilizante foi o 2,6-di(ter-butil)-4-metilfenol (BHT). Este equipamento é 

dotado de três colunas (PLgel Olexis 7,5x300mm), um detector de índice de refração 

diferencial e um detector viscosimétrico. Antes das análises foi realizada uma calibração 

universal do equipamento utilizando-se diversos padrões de diferentes polímeros.  

O número médio de cisão de cadeia por macromolécula foi determinado utilizando-se a 

eq.(23): 

Número de cisões 10 −=
tn

n

M
M

   (23) 

Onde: 
0nM e 

tnM se referem à massa molar numérica média do material não exposto e 

exposto à radiação UV por um tempo t, respectivamente. 
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As análises de GPC foram realizadas tanto numa seção transversal das amostras (contendo 

toda a espessura inicial), como nas camadas superficias 1 e 2. 

 

 

e) Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR 

 

Esta análise foi realizada no mesmo equipamento e sob as mesmas condições reportadas 

no Capítulo 2. Entretanto, no caso deste estudo, foram analisadas a superfície das amostras 

degradadas por diferentes tempos (camada 1), retirada dos corpos-de-prova e prensadas em 

discos de brometo de potássio (KBr) contendo a mesma concentração (0,5% de polímero 

numa pastilha contendo massa total de 200 mg).  

 

 

f) Ressonância Magnética Nuclear de Prótons - 1

 

H-RMN 

Os ensaios de ressonância magnética nuclear de prótons (1H-RMN) foram conduzidos 

num espectrômetro Bruker DPX 300. O equipamento foi operado a 300 MHz a temperatura 

ambiente e o solvente utilizado foi o clorofórmio deuterado (CDCl3

 

). A varredura foi 

acumulada 1024 vezes. As amostras analisadas correspondem ao material retirado da   

camada 1. 

 

g) Espectroscopia no Ultravioleta/Visível - UV/VIS 

 

A espectroscopia no ultra-violeta/visível (UV/VIS) nos modos transmitância e refletância 

foi realizada utilizando-se os espectrofotômetros Shimadzu Multispec 1501 e Varian Cary 

500, respectivamente. Os ensaios de UV/VIS no modo transmitância foram realizados em 

amostras sólidas de 0,80 mm de espessura e, em alguns casos, foram preparadas soluções de 

PHB em clorofórmio, dispostas em cubetas para a leitura no equipamento.  

Para a análise de UV/VIS no modo refletância, a referência utilizada correspondente a 

100% de reflexão foi uma amostra branca de PTFE. Foram realizadas medidas da refletância 

difusa da superfície dos materiais com o auxílio de uma esfera integradora. Uma lâmpada de 

deutério foi utilizada até 350 nm e uma incandescente de 350 a 800 nm. 
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h) Calorimetria exploratória diferencial - DSC 

 

As curvas de DSC foram coletadas num equipamento TA Instruments Q10. Os materiais 

foram aquecidos da temperatura ambiente até 200ºC a taxa de 10 ºC/min, sob uma atmosfera 

de nitrogênio (50 mL/min). Uma etapa única de aquecimento foi empregada, já que não havia 

interesse de se apagar a história das amostras e sim analisar diretamente o efeito da 

fotodegradação sobre as mesmas. A quantidade de amostra analisada foi cerca de 5 mg e o 

calorímetro foi previamente calibrado utilizando-se um padrão de índio. As análises foram 

empregadas nos materiais correspondentes às camadas superficiais 1 e 2. O grau de 

cristalinidade por DSC (wc,h

%100,
,

m

m
hc H

H
w

∆
∆

=

) foi realizado através da eq.(24): 

   (24) 

Onde: ΔHm é a entalpia de fusão medida para uma dada amostra e ΔHm,100% é a entalpia de 

fusão do material 100% cristalino (146 J/g para o PHB [224

 

]).  

 

i) Difração de Raios-X - DRX 

 

As curvas de DRX foram obtidas num difratômetro da marca Rigaku, modelo Miniflex, 

utilizando-se o cobre como fonte geradora de raios-X (comprimento de onda de 1,5418 Å). A 

varredura de 2θ foi realizada na faixa de 4 a 90°, com velocidade de 3°/minuto, sendo que as 

reflexões principais da estrutura cristalina do PHB foram visualizadas entre 10 e 30°. As 

amostras testadas neste ensaio foram os corpos-de-prova contendo toda a sua espessura 

inicial. Entretanto, a análise se restringe apenas a superfície das amostras devido à baixa 

capacidade de penetração do feixe de raio-X. O grau de cristalinidade por DRX (wc,x

 

) foi 

estimado subtraindo-se o halo amorfo das curvas e calculando-se a relação entre a área da 

curva resultante (contribuição cristalina) e a área da curva inicial (contribuições cristalina e 

amorfa).  
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j) Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

 

As análises de MEV foram efetuadas num microscópio Philips, modelo XL 30, com 

imagem formada por elétrons secundários e voltagem de 10 kV. Foi observada a superfície 

das amostras diretamente expostas à radiação UV após o seu recobrimento com ouro. 

 

 

k) Ensaio de extração 

 

A fração de gel contida nas amostras foi estimada por extração em clorofórmio na sua 

temperatura de ebulição (60ºC) durante 18 horas. O clorofórmio foi mantido sob refluxo 

através do uso de um extrator Soxhlet. A fração insolúvel foi seca numa estufa a vácuo por 

aproximadamente 48 horas e pesada numa balança analítica. Seis determinações foram feitas 

para cada tempo de exposição. As amostras utilizadas nos ensaios de extração correspondem à 

seção transversal dos corpos-de-prova. A fração de gel foi calculada através da seguinte 

equação: 

Fração de gel (%) = 100×








i

f

m
m

   (25) 

Onde: mi e mf

 

 se referem à massa das amostras ao início e ao final do ensaio de extração, 

respectivamente.  

 

l) Ensaio de tração 

 

As propriedades de tração foram medidas na mesma máquina e segundo a mesma norma 

que o reportado no Capítulo 2. Entretanto, a célula de carga utilizada neste caso foi a de 500 

kgf. Os testes foram realizados a uma velocidade de 1 mm/min até 0,4% de deformação para 

o cálculo do módulo de elasticidade, sendo o restante do ensaio realizado a 20 mm/min. A 

distância entre as garras utilizada foi de 100 mm. Os valores reportados representam uma 

média de seis determinações. 
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m) Ensaio de impacto 

 

A resistência ao impacto Izod foi determinada no mesmo equipamento reportado no 

Capítulo 2. As análises também foram realizadas a temperatura ambiente. Entretanto, no caso 

deste estudo, optou-se por não entalhar as amostras. A realização do entalhe antes da 

exposição na câmara de UV poderia gerar um ponto concentrador da degradação e a 

realização do entalhe após a exposição na câmara de UV poderia gerar a quebra das amostras, 

devido à degradação sofrida pelas mesmas. Os ensaios foram conduzidos segundo a norma 

ASTM D 4812 [225], e foram realizadas oito medidas por tipo de amostra. O PPcopo e o 

PHB não expostos na câmara de UV foram ensaiados com energia do pêndulo de 22,6 e 5,65 

J, respectivamente, e as amostras expostas com energia de 2,82 J. A energia do peso a ser 

utilizado no pêndulo é escolhida de tal forma que a energia registrada durante o ensaio se 

situe entre 10 a 85% da capacidade máxima do pêndulo [226

 

]. Esse cuidado na escolha do 

peso a ser utilizado garante uma maior sensibilidade da medida. 

 

n) Biodegradação (Ensaio de perda de massa) 

 

As amostras expostas ou não à radiação UV foram enterradas em solo simulado contendo 

partes iguais (em massa) de terra preta (Alpha solo hortifruti - Sítios e Jardins do Brasil Com. 

de Insumos para Jardinagem Ltda.), areia (Areia para jardim - Sítios e Jardins do Brasil Com. 

de Insumos para Jardinagem Ltda.) e esterco bovino (Esterco orgânico sem adição de 

produtos químicos - Portal Ind., Com., Imp. e Exp. de Produtos Pet e Garden Ltda.), conforme 

sugerido pela norma ASTM D 5988 [227

Foram utilizadas amostras com as dimensões de 13 x 13 x 3 mm. As bandejas contendo o 

solo e as amostras foram incubadas isoladas da luz e a temperatura de 30ºC no interior de uma 

estufa. Água destilada e deionizada num teor de 30% em relação à quantidade em massa de 

solo (base seca) foi adicionada ao composto semanalmente. Periodicamente as amostras 

foram retiradas das bandejas, cuidadosamente lavadas com água, secas numa estufa a vácuo a 

55ºC por aproximadamente 20 horas e pesadas numa balança analítica Shimadzu modelo 

AUW220D. Um número de dez medidas foi realizado para cada tipo de amostra. A perda de 

massa foi determinada de acordo com a eq.(26): 

]. O composto preparado apresentou um valor de pH 

de 6,8 e um teor de matéria orgânica de 15%. 
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Perda de massa (%) = 100
0

0 ×






 −
m

mm t    (26) 

Onde: m0 e mt

 

 são as massas das amostras antes e após o ensaio por um determinado tempo t, 

respectivamente. 
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3.4 RESULTADOS  
 

 

3.4.1 Mudanças estruturais 

 

Nesta seção serão apresentados e discutidos os resultados referentes à influência da radiação 

UV sobre a massa molar, a temperatura de fusão, a cristalinidade e a fração em gel do PHB. 

A Figura 18 mostra a massa molar média e o número de cisões das amostras de PHB 

expostas ou não à radiação UV por diferentes tempos. Os dados contidos na Figura 18 

correspondem à seção transversal das amostras. Os valores reportados demonstram que ambas 

as massas moleculares wM  e nM decresceram com a fotodegradação, o que gerou o aumento 

do número de cisões com o tempo de exposição. Entretanto, o número de cisões calculado não 

se encontra num valor muito elevado. A título de comparação, pode-se citar que a amostra do 

PPcopo exposta na mesma câmara de UV e sob as mesmas condições que o PHB apresentou 

um número de cisões de 9,8 após a exposição por 12 semanas (sob o mesmo tempo de 

exposição o PHB apresentou um valor de número de cisões de aproximadamente 0,7). 
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Figura 18 - Massa molar média e número de cisões do PHB exposto ou não à radiação UV por 
diferentes tempos: wM  (-▲-), nM  (--) e número de cisões (-►-) 

 

Com o intuito de estudar o perfil de degradação do PHB, também foram avaliadas camadas 

da sua superfície contendo diferentes profundidades (camadas 1 e 2), conforme foi detalhado 
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na seção experimental deste capítulo. A Tabela 10 mostra o número de cisões calculado após 

12 semanas de exposição para as camadas 1 e 2 do PHB e para a amostra comparativa do 

PPcopo. Enquanto o PHB apresentou uma considerável queda no número de cisões da camada 

1 para a camada 2 (aproximadamente 69% de queda), a amostra de PPcopo apresentou valores 

mais próximos entre as diferentes camadas (aproximadamente 6,4% de queda). Quando os 

polímeros são expostos à radiação UV, é notório ocorrer um perfil de degradação onde as 

camadas mais internas são menos afetadas [228-230

 

], devido à menor intensidade da radiação 

que consegue atingir essas regiões e à dificuldade de difusão do oxigênio. Os resultados 

obtidos sugerem que este perfil de degradação seja bem pronunciado no caso das amostras de 

PHB estudadas, o que será mais discutido adiante. 

Tabela 10 - Número de cisões de duas camadas com diferentes profundidades do PHB e do 
PPcopo após 12 semanas de exposição à radiação UV  

Camada
Número de cisões 

a 
PHB PPcopo 

1 4,5 17,2 

2 1,4 16,1 

a: Camada 1 é a camada estritamente superficial contendo aproximadamente 0,10 mm de espessura e camada 2 é 
a camada imediatamente inferior a camada 1. 

 

A Figura 19 mostra a temperatura de fusão do PHB exposto ou não à radiação UV por 

diferentes tempos. Os diferentes símbolos correspondem às camadas 1 e 2 com diferentes 

profundidades, como foi explicado anteriormente. Pode ser visto que o PHB apresentou um 

decréscimo na sua temperatura de fusão com o tempo de exposição. Como é bem estabelecido 

que os efeitos da radiação UV tendem a se confinar nas partes amorfas dos materiais devido à 

maior permeabilidade dessas regiões, uma mudança na temperatura de fusão com a 

fotodegradação não seria esperada. Entretanto, as reações de cisão também podem ocorrer na 

superfície das dobras dos cristais, causando um aumento na energia livre de superfície dos 

mesmos e um decréscimo na temperatura de fusão, conforme mostra a equação de Hoffman e 

Weeks [231,232









∆

−=
c

e
mm Hl

TT
σ2

10

]: 

   (27) 

Onde: Tm
0

mT é a temperatura de fusão,  é a temperatura de fusão no equilíbrio, σe é a energia 

livre de superfície dos cristais, l é a espessura dos cristais e ΔHc é a entalpia de fusão dos 
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cristais. Um decréscimo na Tm do PHB já foi observado quando este polímero foi exposto à 

radiação gama [233-235

 

] e à radiação por elétrons [204]. 
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Figura 19 - Temperatura de fusão de duas camadas com diferentes profundidades do PHB exposto ou 
não à radiação UV por diferentes tempos (camada 1 é a camada estritamente superficial contendo 

aproximadamente 0,10 mm de espessura, e camada 2 é a camada imediatamente inferior a camada 1). 

 

Enquanto o PHB apresentou um decréscimo significativo na sua temperatura de fusão para 

a camada 1 (queda de 15°C após 12 semanas de exposição), a camada 2 apresentou apenas 

uma pequena variação na Tm

A evolução do grau de cristalinidade com a fotodegradação do PHB também foi 

investigada, pois este é um importante parâmetro que influencia fortemente as propriedades 

do material. A Tabela 11 reporta os dados de cristalinidade obtidos por DRX da superfície 

diretamente exposta na câmara, e por DSC das camadas 1 e 2 do PHB exposto ou não à 

radiação UV por diferentes tempos. As diferenças nos valores de cristalinidade obtidos por 

DSC e por DRX são explicadas em função das condições de cada ensaio serem diferentes (no 

DSC há tratamento térmico e no DRX não), além da rotina de cálculos da cristalinidade ser 

totalmente distinta para cada uma das técnicas. Entretanto, pode-se comparar os valores 

obtidos por DRX com os de DSC da camada 1, pois ambos correspondem à região 

diretamente exposta à radiação UV. Estes resultados exibem a mesma tendência, revelando 

um aumento no grau de cristalinidade do PHB com a fotodegradação, o que ocorre devido a 

 (queda de 2°C após o mesmo tempo de exposição). Este 

resultado sugeriu o mesmo que os dados de massa molar: que a radiaçao UV afeta 

principalmente as camadas estritamente superficiais do PHB. 
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um fenômeno conhecido como quimio-cristalização. Tal fenômeno acontece quando as 

cadeias degradadas pela ação da radiação ultravioleta possuem mobilidade suficiente para 

migrarem da região amorfa para a região cristalina, rearranjando-se na forma de cristais [236

Tabela 6

]. 

Como a temperatura no interior da câmara de UV (60ºC) era maior que a temperatura de 

transição vítrea do PHB (15ºC, conforme ), as suas moléculas poderiam sofrer esta 

mobilidade. Os difratogramas de raios-X (Figura 20), entretanto, não mostraram alteração nos 

picos cristalinos do PHB com a fotodegradação, indicando que estes cristais formados 

provavelmente cresceram sobre os já existentes. A Figura 20 traz os dados da amostra exposta 

por 12 semanas, tendo sido observada a mesma tendência para os demais tempos de 

exposição. Resultados semelhantes (quimio-cristalização sem a formação de novos picos de 

difração) foram obtidos quando o PHB foi submetido à radiação gama [233]. A ocorrência da 

quimio-cristalização não pôde ser observada na camada 2, reforçando a hipótese do PHB 

possuir um pronunciado perfil de degradação. 

 

Tabela 11 - Grau de cristalinidade obtido por DSC (wc,h) e por DRX (wc,x

Tempo de 

exposição 

(semanas) 

) do PHB exposto 
ou não à radiação UV por diferentes tempos 

wc,h

w

 (DSC,%) 

c,x (DRX,%) 
Camada 1 Camada 2a a 

0 57  57 34 

3 59  58 39 

6 61  59 40 

9 66  59 41 

12 65  56 41 

a: Camada 1 é a camada estritamente superficial contendo aproximadamente 0,10 mm de espessura e camada 2 é 
a camada imediatamente inferior a camada 1. 
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Figura 20 - Difratogramas de raios-X do PHB exposto ou não à radiação UV por 12 semanas 

 

Visando compreender os resultados obtidos até o momento, foram conduzidos ensaios de 

UV/Visível para elucidar como o PHB interage com a radiação UV. O PHB investigado, que 

inicialmente era um pó branco, adquiriu uma coloração marrom opaca após o seu 

processamento na extrusora (etapa de pelletização) sob as condições utilizadas neste trabalho, 

conforme ilustra a Figura 21. A coloração marrom deste PHB já foi observada por outros 

pesquisadores [237

 

]. 

 

Figura 21 - PHB antes e após o processamento no fundido 

 

 A Figura 22 apresenta o espectro UV/VIS de uma amostra de PHB após o processamento 

na extrusora. Para fins de comparação, o espectro UV/VIS da amostra do PPcopo também é 

apresentado nesta figura. Pode ser notado que este PHB, diferentemente de polímeros 

transparentes como o polipropileno, permite a transmissão de apenas uma baixa fração da luz 

incidente sobre a amostra. É válido ressaltar que este ensaio foi feito com amostras contendo 

0,80 mm de espessura, o que significa que os corpos-de-prova de PHB expostos na câmara de 
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UV contendo 3 mm de espessura restringiram ainda mais a transmissão da luz. Isto explica o 

motivo pelo qual o PHB apresentou um alto gradiente de degradação, visto que as suas 

camadas internas tiveram muito pouco contato com a radição ultravioleta. Até uma camada 

que ainda pode ser considerada como sendo superficial, como a camada 2, apresentou apenas 

poucas variações na massa molar, temperatura de fusão e cristalinidade após a exposição à 

radiação UV.  
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Figura 22 - Espectro UV/VIS do PHB após o processamento e de uma amostra comparativa de PPcopo 

 

A baixa transmitância da radiação UV pelo PHB pode ser causada por dois fatores: a sua 

coloração e/ou seus grupos carbonila cromóforos que são capazes de absorver a radiação UV. 

No caso do PBT, por exemplo, foi visto que a fotodegradação se limitava apenas a sua 

superfície, devido a alta absorção da radiação UV pelos seus grupos cromóforos [238

 

]. Com o 

intuito de separar estas duas contribuições, os testes de UV/VIS também foram conduzidos 

utilizando-se duas amostras em solução: o PHB na forma de pó branco (antes do 

processamento) e o PHB na forma de partículas amarronzadas (após o processamento). A 

Figura 23 traz estes resultados. Os dados mostram que o material após o processamento 

transmitiu menos luz do que o material antes do processamento, principalmente na região do 

espectro onde a câmara de UV possui a sua máxima irradiância (340 nm). Este resultado 

indica que a coloração do PHB contribuiu (mesmo não sendo o único fator) para o bloqueio 

da penetração da radiação UV ao longo deste material. 
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Figura 23 - Espectro UV/VIS em solução do PHB antes e após o processamento 

 

É bem estabelecido que a fotodegradação é caracterizada pela ocorrência de quebra das 

ligações principais das macromoléculas (cisão de cadeia), entretanto, a formação de ligações 

cruzadas (reticulação) também pode ocorrer. Para elucidar se tais reações estariam presentes 

no caso da fotodegradação do PHB foram conduzidos testes de extração, cujos resultados de 

fração em gel (porção insolúvel) encontram-se listados na Tabela 12. Seis amostras foram 

testadas para cada tempo de exposição, e no caso da exposição por 9 e 12 semanas metade das 

amostras se solubilizou completamente, sendo a outra metade parcialmente solúvel em 

clorofórmio. Esta diferença de comportamento ocorre devido à heterogeneidade do processo 

de fotodegradação. Os valores de média e de desvio-padrão apresentados na Tabela 12 para os 

tempos de exposição de 9 e 12 semanas foram calculados levando-se em conta apenas as 

amostras que não puderam ser completamente dissolvidas durante o experimento. Tem-se, 

portanto, que as amostras expostas por tempos mais longos exibiram certo grau de reticulação. 

As reações de reticulação normalmente se localizam em regiões distantes da superfície, 

onde há menor disponibilidade de oxigênio. Entretanto, como foi mostrado que a radiação UV 

não é capaz de penetrar na amostra de PHB, essas reações possivelmente ocorreram na 

superfície devido à recombinação de radicais formados pela prévia foto-oxidação das 

moléculas de PHB. Uma discussão a respeito das reações que governam a fotodegradação do 

PHB será realizada a seguir. 
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Tabela 12 - Fração em gel do PHB exposto ou não à radiação UV por diferentes tempos 

Tempo de 

exposição 

(semanas) 

Fração em gel (%) 

0 0 

3 0 

6 0 

9 0.30 ± 0.15a 

12 4.40 ± 0.70a 

a: As médias e os desvios-padrão para 9 e 12 semanas de exposição foram calculados levando-se em conta 
apenas as amostras que não puderam ser totalmente dissolvidas durante o experimento. 

 

 

3.4.2 Mudanças químicas 

 

A formação de grupos funcionais com a fotodegradação do PHB foi monitorada através de 

ensaios de FTIR e 1H-RMN. Os espectros FTIR do PHB exposto ou não à radiação UV por 6 

e 12 semanas são mostrados na Figura 24. As amostras expostas por 3 e 9 semanas 

apresentaram a mesma tendência. A presença de novas bandas correspondentes a novas 

ligações químicas sendo formadas durante a exposição à radiação UV não pôde ser observada. 

Além disso, as bandas relacionadas às funcionalidades já existentes no PHB não apresentaram 

deslocamento após a exposição na câmara. Um estudo recente apresentou um comportamento 

similar, onde as bandas características dos blocos de PHB em copolímeros de PHB com PCL 

não apresentaram mudanças significativas após a fotodegradação [222]. A única mudança 

considerável notada no presente trabalho foi o aumento na absorbância da banda da carbonila 

(1724 cm-1

 

), sugerindo que este foi o principal grupo formado. Uma quantificação deste 

aumento (índice carbonila) não foi realizada em função da falta de uma banda de referência 

conhecida para o PHB. Todavia, uma análise qualitativa pode ser feita, observando-se que a 

razão de absorbância da banda da carbonila em relação a todos as outras bandas tornou-se 

maior após a fotodegradação.  
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Figura 24 - Espectro FTIR do PHB exposto ou não à radiação UV por 6 e 12 semanas 

 

A Figura 25 apresenta as curvas de 1H-RMN do PHB exposto ou não à radiação UV por 6 e 

12 semanas. As amostras expostas por 3 e 9 semanas exibiram a mesma tendência. Os dados 

de 7 a 10 ppm foram omitidos do gráfico, pois o único sinal presente nesta faixa é aquele 

relacionado ao clorofórmio (7,27 ppm). Nessa figura, podem ser observados deslocamentos 

químicos em 1,26-1,28 ppm, 2,43-2,65 ppm e 5,23-5,29 ppm, os quais são atribuídos aos 

grupos metil (CH3), metileno (CH2) e metino (CH) contidos na unidade repetitiva do PHB, 

respectivamente [239

240

]. Os espectros apresentaram apenas um novo sinal após a exposição, 

localizado em 2,02 ppm (melhor visualizado na ampliação contida na Figura 25), que foi 

atribuído aos prótons metila vizinhos do grupo carbonila, como será mostrado mais adiante 

[ ]. É importante notar que o sinal localizado perto de 1,6 ppm no PHB não exposto é 

atribuído à água dissolvida no clorofórmio deuterado [240

 

]. 
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Figura 25 - Espectro 1

 
H-RMN do PHB exposto ou não à radiação UV por 6 e 12 semanas 

Algumas das possíveis reações que poderiam ocorrer durante a fotodegradação do PHB são 

ilustradas na Figura 26. Estas incluem uma série de reações iniciadas por um radical livre 

(esquema 1), reações de reticulação (esquema 2), reação tipo Norrish I (esquema 3) e reação 

tipo Norrish II (esquema 4). A série de reações iniciada pelo radical livre (R•

213

, que 

provavelmente foi originado da reação tipo Norrish I) segue o mecanismo geral da degradação 

foto-oxidativa. Na primeira etapa destas reações, foi considerado que o hidrogênio terciário da 

unidade repetitiva do PHB seria abstraído pelo radical livre em função da menor energia de 

ligação deste hidrogênio em relação aos hidrogênios secundário e primário [ ]. A espécie II 

formada pode abstrair o hidrogênio tanto de uma outra molécula (inter) como da sua própria 

molécula (intra). Continuou-se o mecanismo com a abstração intramolecular apenas por 

convenção. Estas reações levariam à formação de grupos carbonila terminais (espécie III) e 

radicais terminais alquila [215]. A formação da espécie III resultaria num aumento da 

absorbância de grupos carbonila no espectro FTIR e num deslocamento químico localizado 

em 2 ppm [240] no espectro 1H-RMN. Como ambas modificações foram vistas na Figura 24 e 

na Figura 25, concluiu-se que as reações mostradas no esquema 1 devem ter ocorrido durante 

a fotodegradação do PHB. 
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Figura 26 - Possíveis reações envolvidas na fotodegradação do PHB 
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As reações de reticulação (esquema 2 na Figura 26) consistiriam da recombinação de 

radicais livres formados através de cisão de cadeia em etapas anteriores, tais como as espécies 

I e II formadas no esquema 1. Como a energia da ligação O-O é menor que da ligação C-C 

[215], a espécie V formada é menos estável que a espécie IV e estaria mais sujeita a continuar 

se degradando, levando à mesma molécula III formada no esquema 1 e confirmada pelas 

análises espectroscópicas. Entretanto, os baixos valores de fração em gel obtidos, aliado ao 

fato destes terem sido detectados apenas para as amostras expostas por períodos mais longos, 

são uma forte indicação de que essas reações de reticulação não devam ter ocorrido de 

maneira predominante. 

Como o PHB tem um grupo carbonila cromóforo na sua estrutura, este material é capaz de 

absorver diretamente a radiação UV, o que levaria às reações tipo Norrish I e II mostradas nos 

esquemas 3 e 4 da Figura 26, respectivamente. A reação Norrish I causaria a conversão de um 

grupo carbonila a uma molécula de CO2

O PLLA e o PCL são poliésteres alifáticos contendo estrutura química similar ao PHB e a 

sua fotodegradação se procede via o mecanismo Norrish II [

. Entretanto, os resultados de FTIR que mostraram 

que houve formação de carbonila com a exposição à radiação UV indicam que esta reação não 

foi predominante. Todavia, a mesma deve ter ocorrido num certo nível, levando à formação 

dos radicais livres responsáveis pela iniciação da reação mostrada no esquema 1 da Figura 26. 

241]. Esta reação leva à formação 

de ácido carboxílico e dupla ligação terminais. No entanto, a formação de grupos ácido 

carboxílico não pôde ser observada nem no espectro FTIR (ocorreria o aumento da 

absorbância da banda localizada em 3435 cm-1), nem na análise por 1H-RMN, onde a geração 

de ácido carboxílico seria notada por volta de 11 ppm [240]. Analogamente, a formação de 

duplas ligações também não pôde ser observada nas análises espectroscópicas. No espectro 

FTIR, as duplas ligações apareceriam próximas de 1640 cm-1, e no espectro 1

Figura 25

H-RMN 

próximas de 5 ppm [240]. Os deslocamentos químicos próximos de 5 ppm vistos na  

são relacionados aos grupos metino do PHB, conforme apontado anteriormente. A ocorrência 

de duplas ligações também não pôde ser notada quando o PHBV foi exposto à radiação UV 

[219]. Todas essas observações levaram à conclusão de que a reação tipo Norrish II 

provavelmente não ocorreu no caso do PHB. 
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3.4.3 Embranquecimento do PHB com a fotodegradação 

 

A Figura 27 mostra que a superfície do PHB, previamente marrom após o processamento, 

tornou-se completamente branca após a exposição à radiação UV. As bordas dos corpos-de-

prova não apresentaram esta mudança de coloração, pois foram bloqueadas dos raios UV pelo 

suporte das amostras no interior da câmara de envelhecimento.  

 

 

Figura 27 - Embranquecimento do PHB com a fotodegradação 

 

Duas possíveis explicações foram investigadas para a ocorrência deste fenômeno: a 

formação de grupos cromóforos que absorvem a luz na região do espectro visível e o aumento 

da refletância da superfície. A Figura 28 mostra o espectro UV/VIS do PHB exposto ou não à 

radiação UV por diferentes tempos após dissolução de parte da sua superfície esbranquiçada. 

Os dados revelaram que não houve o aparecimento de novas bandas na região da luz visível 

(400-700 nm), indicando que a mudança de coloração do PHB não se deve a formação de 

grupos cromóforos. Os grupos carbonila cromóforos que foram formados com a 

fotodegradação absorvem a luz em cerca de 270 nm, não se situando na região visível do 

espectro, e, portanto, não sendo responsáveis pela mudança de cor observada. 
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Figura 28 - Espectro UV/VIS em solução da superfície esbranquiçada do PHB exposto ou não à 

radiação UV por diferentes tempos 

 
O embranquecimento de polímeros com a fotodegradação já foi observado em amostras de 

polipropileno e este fenômeno foi relacionado com o aumento da reflexão da superfície [242]. 

A reflexão de uma superfície consiste de duas componentes: a reflexão especular, onde a luz é 

refletida no mesmo ângulo da luz incidente (como um espelho) e a reflexão difusa, onde a luz 

é refletida nos demais ângulos. A reflexão difusa é associada com a rugosidade superficial, 

que por sua vez está relacionada com a presença de irregularidades microscópicas na 

superfície dos materiais. A Figura 29 mostra as fissuras produzidas após a fotodegradação do 

PHB por 3 e 9 semanas. As amostras expostas por 6 e 12 semanas apresentaram o mesmo 

padrão de fissuras. A refletância difusa da superfície do PHB diretamente exposta à radiação 

UV por diferentes tempos pode ser vista na Figura 30. Pode ser observado que houve um 

aumento desta propriedade com o tempo de exposição, o que está  diretamente relacionado 

com a formação das fissuras ao longo do processo fotodegradativo. Quando este aumento na 

refletância difusa ocorre para todos os comprimentos de onda da luz visível, como foi visto 

neste trabalho, a superfície reflete todas as cores do espectro, e pode ser vista, portanto, como 

um objeto branco. É interessante notar que o maior incremento na refletência difusa se deu 

entre 0 e 3 semanas, quando a cor do PHB mudou de marrom para branca, seguido de um 

aumento progressivo, porém menos intenso a partir de 3 semanas, quando a superfície das 

amostras tornou-se levemente mais branca com o tempo de exposição. 
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(a)                                                                             (b) 

Figura 29 - Micrografias da superfície do PHB após a exposição à radiação UV: (a) 3 semanas de UV; 
(b) 9 semanas de UV. Aumento de 50X 
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Figura 30 - Refletância difusa da superfície do PHB antes e após a exposição à radiação UV por 
diferentes tempos 

 

 

3.4.4 Propriedades mecânicas 

 

As propriedades mecânicas do PHB antes e após a exposição à radiação UV por diferentes 

tempos são listadas na Tabela 13. Pode ser observado que a resistência a tração na ruptura, o 

alongamento na ruptura e a resistência ao impacto sofreram um decréscimo com o tempo de 

exposição, enquanto o módulo apresentou um ligeiro aumento. É bem estabelecido que as 

primeiras propriedades citadas são fortemente afetadas pela cisão molecular, já que as cadeias 

são quebradas nas regiões amorfas entre as lamelas, onde se localizam as moléculas atadoras, 



 

 

112 

responsáveis pela integridade mecânica dos polímeros semicristalinos [236]. Estes resultados 

encontram-se em boa concordância com os obtidos por Renstad e colaboradores, que 

estudaram a degradação térmica do PHBV [243]. Estes pesquisadores observaram que o 

módulo do PHBV não foi afetado pela variação na massa molar, ao passo que a resistência a 

tração e o alongamento na ruptura diminuíram com a queda na massa molar. O pequeno 

aumento no módulo observado no presente trabalho pode ser explicado em função do 

aumento na cristalinidade que ocorreu ao longo da exposição à radiação UV, pois já foi 

reportado que o módulo de elasticidade é proporcional ao teor de cristalinidade para o PHB 

[244

 

]. 

Tabela 13 - Propriedades mecânicas do PHB antes e após a exposição à radiação UV por 
diferentes tempos 

Tempo de 

exposição 

(semanas) 

Módulo de 

elasticidade (Gpa) 

Resistência a tração 

 na ruptura (MPa) 

Alongamento na 

ruptura (%) 

Resistência ao impacto 

Izod sem entalhe (J/m) 

0 2,15 ± 0,02 29 ± 1 1,8 ± 0,2 90 ± 3 

3 2,30 ± 0,01 28 ± 1 1,6 ± 0,1 65 ± 2 

6 2,35 ± 0,01 25 ± 2 1,4 ± 0,1 45 ± 3 

9 2,25 ± 0,02 17 ± 2 0,8 ± 0,1 35 ± 5 

12 2,35 ± 0,01 12 ± 2 0,6 ± 0,1 30 ± 3 

 

Os resultados já apresentados mostraram que o PHB sofre tanto reações de cisão de cadeia 

como de reticulação. Quando a cisão de cadeia é predominante, normalmente ocorre uma 

queda acentuada das propriedades mecânicas (ex.: PP [216]), enquanto que, quando a 

reticulação predomina, um decréscimo menos pronunciado seguido de uma recuperação 

parcial das propriedades mecânicas geralmente é observado (ex.: PEBD [216]). No caso do 

PHB, parece que as reações de cisão superam as de reticulação, já que as suas propriedades 

mecânicas no geral decresceram com o tempo de exposição. Esta indicação é reforçada pela 

pequena quantidade de fração em gel formada somente nas amostras expostas por períodos 

mais longos na câmara de UV. Um comportamento similar foi reportado para o PHB exposto 

à degradação de alta energia (radiação gama e radiação por elétrons): as reações de cisão de 

cadeia mostraram-se predominantes sobre as reações de reticulação [245]. Entretanto, a queda 

nas propriedades mecânicas reportada no presente trabalho foi menos pronunciada do que 

normalmente é encontrado em polímeros altamente suscetíveis a fotodegradação, como o 



 

 

113 

polipropileno, por exemplo. A amostra de PPcopo comparativa apresentou, após 12 semanas 

de exposição, 99% de redução na resistência ao impacto e no alongamento na ruptura e 84% 

de redução na resistência a tração na ruptura. Já o PHB apresentou, para o mesmo tempo de 

exposição, aproximadamente 65% de redução na resistência ao impacto e no alongamento na 

ruptura e 59% de redução na resistência a tração na ruptura. Tal diferença pode ter sido 

originada de uma ou mais das seguintes razões: 1) O processo de cisão de cadeia do PHB não 

é muito severo, como indicado pelos baixos valores de número de cisão calculados; 2) O PHB 

contém uma alta fração de material não degradado no seu interior, devido à baixa 

transmitância da radiação UV apresentada pela amostra estudada. 

 

 

3.4.5 Biodegradação 

 

Como a biodegradabilidade é a propriedade mais atrativa do PHB, a influência da 

fotodegradação sobre a biodegradação do PHB também foi investigada. Os resultados são 

expostos na Figura 31. Primeiramente, é importante notar que os valores de perda de massa 

obtidos encontram-se abaixo daqueles que normalmente são reportados para o PHB [246-

250], o que ocorre devido à geometria das amostras utilizadas no ensaio de biodegradação. 

As amostras testadas neste trabalho apresentavam 3 mm de espessura, valor mais alto do que 

a espessura utilizada nos trabalhos citados. Todavia, os resultados mostrados na Figura 31 

encontram-se em boa concordância com os reportados na literatura para amostras de PHB 

[251] e PHBV [252

 

] contendo espessura similar à utilizada no presente estudo. A influência 

da espessura do corpo-de-prova na biodegradação do PHB (sem prévia exposição à radiação 

UV) pode ser visualizada pontuando-se que, enquanto a amostra de 3 mm estudada neste 

trabalho apresentou 1,4% de perda de massa após 46 dias, sob o mesmo tempo de 

biodegradação, condições do ensaio e área superficial da amostra, uma filme de 0,8 mm 

apresentou 4,5% de perda de massa (este dado será apresentado na Figura 45 deste 

documento), e um filme de 0,3 mm apresentou 12,2% de perda de massa [44]. 
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Figura 31 - Perda de massa após a biodegradação do PHB exposto ou não à radiação UV por 
diferentes tempos 

 

Pode ser observado na Figura 31 que até 125 dias de ensaio a biodegradação do PHB foi 

retardada com a prévia fotodegradação. Isto possivelmente é causado pelo aumento na 

cristalinidade sofrido pelas amostras durante a exposição à radiação UV. Um atraso na 

biodegradação do PHB com a radiação UV já foi reportado anteriormente na literatura [217]. 

É conhecido que a enzima responsável pela hidrólise do PHB tem uma preferência frente às 

cadeias da fase amorfa durante os períodos iniciais do processo de degradação, sendo nas 

etapas seguintes consumido o material em ambas regiões amorfa e cristalina [253,254

253

]. Foi 

visto também que a degradação enzimática do PHB e a sua taxa foram suprimidas quando 

ocorreu um aumento na cristalinidade [ ,255

Já após 125 dias de ensaio, ocorreu uma inversão e as amostras irradiadas por tempos mais 

longos começaram a apresentar valores mais altos de perda de massa. Os resultados de DSC 

mostraram um aumento de cristalinidade apenas para a camada 1 (

]. No entanto, um aumento na cristalinidade 

pode ter retardado, mas não inibiu a decomposição do PHB, já que a sua perda de massa 

sempre apresentou um aumento com o tempo de biodegradação. 

Tabela 11). Entretanto, foi 

observado nos dados de massa molar que o material contido na camada 2 ainda apresentou 

cisão de cadeia (Tabela 10). Como a biodegradação é um processo superficial, é possível que, 

neste estágio, as moléculas de PHB contidas na camada 1 já tenham sido consumidas, 

deixando os microrganismos em contato com o material presente na camada 2. O decréscimo 

na massa molar visto na camada 2 que não causou uma reorganização das cadeias pode ter, 

portanto, tornado-se predominante, estimulando a biodegradação subseqüente das amostras. 
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Um aumento na biodegradabilidade do PHB com a cisão de cadeia já foi reportado quando 

este material foi previamente submetido à radiação gama [234,235,256

 A biodegradação de polímeros ocorre basicamente em dois estágios: despolimerização e 

mineralização. O primeiro estágio corresponde a quebra das macromoléculas por enzimas 

extracelulares até que os fragmentos gerados sejam pequenos o suficiente para atravessarem a 

parede das células. Já no interior das células, os oligômeros podem ser metabolizados pelos 

microrganismos e mineralizados a gases, água e biomassa [

]. Este aumento 

também foi observado num estudo recente onde o PHB e o seu copolímero com PCL foram 

fotodegradados antes da biodegradação [222]. Nestes trabalhos, embora ocorresse cisão de 

cadeia, um aumento na cristalinidade que poderia ter atrapalhado a biodegradação das 

amostras não foi observado. 

257

 

]. Sendo assim, é esperado que 

as cisões de cadeia causadas pela prévia fotodegradação das amostras sejam capazes de 

promover a biodegradação do PHB, já que o necessário processo de decomposição da sua 

estrutura em fragmentos menores (primeiro estágio da biodegradação) é acelerado. 
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3.5 CONCLUSÕES DO CAPÍTULO 
 

 

Neste capítulo foi abordada a fotodegradação do PHB. Foi apresentada uma breve revisão 

bibliográfica sobre fotodegradação, detalhando os poucos estudos conduzidos até o momento 

sobre a fotodegradação do PHB. O PHB foi exposto numa câmara de envelhecimento 

artificial por diferentes tempos. O efeito da radiação UV sobre este polímero foi monitorado 

através de mudanças de: massa molar, estruturas química e cristalina, propriedades térmicas, 

morfológicas, óticas, mecânicas e de biodegradação. As possíveis reações que poderiam 

ocorrer durante a foto-oxidação do PHB também foram discutidas. As seguintes observações 

podem ser feitas a partir dos resultados expostos neste capítulo: 

 

• A fotodegradação do PHB gerou diversas mudanças no material, tais como: reações de 

cisão (que mostraram-se predominantes) e reações de reticulação, formação de grupos 

carbonila, redução na temperatura de fusão e nas propriedades mecânicas, aumento 

superficial da cristalinidade, fissuramento e embranquecimento da superfície do PHB, 

bem como um atraso inicial da sua biodegradação;  

• A diferença nos dados de temperatura de fusão, cristalinidade e número de cisões de 

cadeia para duas camadas de PHB com diferentes profundidades indicaram que este 

material apresenta um perfil de degradação bem pronunciado. Este perfil de 

degradação foi atribuído em partes à coloração escura e opaca que a amostra de PHB 

estudada adquiriu após o seu processamento no estado fundido, o que bloqueia a 

penetração de luz através da mesma. Este bloqueio também pode ter sido gerado 

através da absorção da radiação UV pelos grupos cromóforos presentes na estrutura do 

PHB; 

• Os espectros FTIR e 1

• Inicialmente foi observado um atraso na biodegradação do PHB após a 

fotodegradação, seguido de uma recuperação das amostras expostas à radiação UV por 

períodos mais longos. A redução inicial da biodegradação está relacionada com uma 

H-RMN foram convergentes em indicar que as reações de 

fotodegradação do PHB se procedem principalmente via iniciação por um radical 

livre. A reação tipo Norrish I e reações de reticulação devem ter ocorrido, mas não 

predominantemente. A reação tipo Norrish II provavelmente não ocorreu no caso da 

fotodegradação do PHB;  
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fina camada superficial que tem a sua cristalinidade aumentada com a fotodegradação. 

Uma vez que esta camada é consumida, a aceleração na biodegradação ocorre 

possivelmente devido às moléculas degradadas abaixo desta camada superficial, as 

quais não se reorganizaram em cristais. 
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CAPÍTULO 4. INFLUÊNCIA DA FOTODEGRADAÇÃO 

SOBRE A BIODEGRADAÇÃO DA BLENDA PP/PHB 
 

 

4.1 INTRODUÇÃO 

 

 
A blenda PP/PHB é composta de um polímero inerentemente biodegradável e de um 

polímero que não é suscetível ao ataque biológico, mas que é altamente sensível a oxidação e 

a degradação via radiação ultravioleta. Tendo isso em vista, essa mistura foi previamente 

submetida a fotodegradação com o intuito de se acelerar a posterior decomposição do PP no 

solo. 

Neste capítulo será apresentada uma revisão bibliográfica sobre generalidades da 

biodegradação, sobre as principais diferenças entre polímeros biodegradáveis e polímeros 

convencionais e sobre a biodegradação após a fotodegradação. Serão apresentados também os 

materiais e métodos, resultados e conclusões do estudo a respeito da influência da 

fotodegradação sobre a biodegradação da blenda PP/PHB. 

 

 

4.2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

4.2.1 Biodegradação 

 

De acordo com a norma ABNT NBR 15448-1, a biodegradação é a degradação causada 

por atividade biológica de ocorrência natural por ação enzimática [212]. Durante este 

processo os microrganismos como bactérias, fungos e suas enzimas utilizam os compostos 

orgânicos como fonte de alimento, convertendo-os em compostos mais simples e 

redistribuídos através de ciclos elementares como o do carbono, nitrogênio e enxofre. Quando 

em contato com os polímeros, os microrganismos secretam enzimas que os quebram em 

segmentos menores, permitindo o seu consumo pelos mesmos [217]. Os fungos são os 

microrganismos responsáveis pela biodegradação de polímeros de origem natural, como o 

amido e a celulose, e sua ação sempre ocorre em ambiente aeróbio. Já as bactérias podem 
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atuar tanto em ambientes aeróbios como aneróbios [5]. Desta forma, a biodegradação, ao 

contrário da fotodegradação, é um processo biótico, ou seja, que necessita de seres vivos para 

ocorrer. 

Sob condições apropriadas de umidade, temperatura, pH, disponibilidade de oxigênio e 

presença de material nutriente, a biodegradação é um processo relativamente rápido. Um 

tempo de biodegradação de dois a três anos no máximo é um parâmetro razoável para a 

completa assimilação e desaparecimento de um objeto plástico [214]. Entretanto, para que um 

produto possa ser certificado como biodegradável conforme as normas vigentes, cada um dos 

seus componentes que esteja presente em mais que 1% na composição deve apresentar, no 

mínimo, 90% do seu carbono orgânico convertido a dióxido de carbono no prazo máximo de 

seis meses (definido pela norma ABNT 15448-2 [258]), ou 60% do seu carbono orgânico 

convertido a dióxido de carbono em até 45 dias (definido pela norma ASTM D 6400 [259], 

sendo que o teste de biodegradabilidade deve ser conduzido de acordo com a norma ASTM D 

5338 [260

A biodegradação pode ser divida em dois tipos: a biodegradação aeróbia (ou aeróbica), 

que ocorre na presença de oxigênio e a biodegradação anaeróbia (ou anaeróbica), que ocorre 

na ausência de oxigênio ou em ambiente com baixa disponibilidade de oxigênio [

]).  

212]. Estes 

dois tipos de biodegradação se distinguem também pelos produtos formados em seus 

processos. Em condições aeróbias formam-se principalmente dióxido de carbono e matéria 

orgânica e, em condições anaeróbias, os produtos formados são principalmente metano, 

dióxido de carbono e matéria orgânica, conforme sumarizam as eq.(28) e (29). O polímero 

terá sido completamente mineralizado quando a parcela Cresíduo

 

 assumir o valor zero.  

Condições aeróbias: Cpolímero + O2 → CO2 + H2O + Cresíduo

Condições anaeróbias: C

   (28) 

polímero → CO2 + CH4 + H2O + Cresíduo

 

   (29) 

A biodegradação é influenciada por diversos fatores, sendo a cristalinidade das amostras 

um dos mais importantes. Em geral, quanto maior a cristalinidade do material, mais 

impermeável é o mesmo em relação à hidrólise e à oxidação. Como exemplo, pode-se citar 

que para a celulose a alta porcentagem de cristalinidade resulta em uma velocidade de 

biodegradação menor se comparada a do amido, que apresenta baixa cristalinidade. A adição 

de amido ao PHB, PHBV e PCL revelou que a velocidade de biodegradação cresce com o 

aumento da quantidade de amido adicionada, o que é atribuído em parte ao fato do amido ser 

mais amorfo que os demais polímeros [5]. A biodegradação do poli(L-ácido láctico) foi 



 

 

120 

estudada em amostras de PLLA amorfo (cristalinidade de 3,5%) e cristalino (cristalinidade de 

42,3%), previamente expostas à radiação UV pelo mesmo período [261

Maiores detalhes sobre biodegradação de polímeros e seus ensaios podem ser encontrados 

em livros [

]. Enquanto o PLLA 

amorfo teve uma perda de massa de 80% em apenas 10 horas de degradação enzimática, o 

PLLA cristalino perdeu apenas 10% de sua massa em 60 horas. 

5], artigos de revisão [257,262] e handbooks [263

 

]. 

 

4.2.2 Polímeros biodegradáveis e polímeros convencionais 

 

a) Generalidades 

 

Exemplos clássicos de polímeros não biodegradáveis são o polipropileno e o polietileno. 

A principal razão para a estabilidade dessas poliolefinas é que elas contêm apenas átomos 

carbono em sua cadeia principal. A adição de um heteroátomo na cadeia, ou seja, um átomo 

que não seja o carbono, como o oxigênio, por exemplo, torna os polímeros suscetíveis à 

ocorrência de hidrólise, o que reduz significativamente a sua estabilidade ambiental. Uma 

exceção a esta regra de que polímeros contendo apenas ligações simples carbono-carbono em 

sua cadeia principal não são biodegradáveis é o PVAL. Este polímero tem um grupo OH 

ligado a um carbono na sua estrutura repetitiva, tornando-o hidrofílico, solúvel e degradável 

através do mecanismo de hidrólise [264

Muitos dos polímeros biodegradáveis são encontrados abundantemente na natureza, tais 

como a celulose, o amido e a lignina. Apesar dos extremos clássicos da existência e da 

ausência de capacidade biodegradativa coincidirem com polímeros obtidos de forma natural e 

de forma sintética, respectivamente, a degradabilidade de um polímero em um determinado 

ambiente não está ligada com a sua origem, e sim com a sua estrutura química [

]. 

265

263

]. Um bom 

exemplo disso é o PCL, que é um poliéster sintético obtido a partir da polimerização via 

abertura de anel da ε-caprolactona, e que apresenta biodegradabilidade, além do PVAL já 

citado. Existem outros exemplos de polímeros sintéticos e biodegradáveis. Dentre os 

poliésteres alifáticos pode-se citar o PLLA e o PBS [ ]. Entre os copoliésteres alifático-

aromáticos pode-se citar o PBTA, o PTMAT, o Ecoflex® e o Biomax®

263

, estes dois últimos 

produzidos pelas empresas BASF e Dupont, respectivamente [ ]. O próprio PHB também 

pode ser obtido por rota sintética e o seu nível de biodegradabilidade dependerá 

principalmente da sua tacticidade e cristalinidade [266]. Por outro lado, existem polímeros 
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que são obtidos através de fontes renováveis e que não são biodegradáveis, como por 

exemplo, o polipropileno oriundo da glicerina e o polietileno oriundo do etanol, produzidos 

pelas petroquímicas Quattor e Braskem, respectivamente. Estes polímeros possuem a mesma 

estrutura química que as poliolefinas oriundas do petróleo e são conhecidos como “polímeros 

verdes”, em virtude da sua origem ecologicamente correta. 

Por essa razão, no texto deste trabalho, os polímeros não biodegradáveis são denominados 

como polímeros convencionais, ou seja, aqueles que são amplamente utilizados e 

encontrados, tais como as poliolefinas e os plásticos de engenharia, e não como polímeros 

sintéticos, como normalmente é encontrado na literatura.  

Dentre os compostos de alta massa molar que apresentam biodegradabilidade, a maioria é 

constituída pelos poliésteres, o que está diretamente ligado à presença dos grupos ésteres 

hidrolisáveis em sua estrutura. Os poliésteres derivados de monômeros contendo tamanho 

médio de cadeia (de 6 a 10 carbonos) são mais facilmente degradados do que os derivados de 

monômeros contendo tamanhos maiores. Isto porque, para que ocorra a catálise enzimática, é 

necessário que as cadeias poliméricas sejam capazes de se encaixar no sítio ativo da enzima. 

Este é o motivo pelo qual os poliésteres alifáticos são biodegradáveis e os poliésteres 

aromáticos tais como o PET e o PBT não o são [267

Dentre os poliésteres biodegradáveis alifáticos, encontra-se o PHB. Abaixo é feita uma 

breve introdução sobre este polímero e suas principais características. Em seguida, são 

mostrados os principais fatores que impedem a biodegradação das poliolefinas, em cujo grupo 

se encontra o PP estudado neste trabalho. 

].  

 

 

b) Poli(3-hidroxibutirato) (PHB) 

 

Uma revisão abrangente sobre diversos aspectos envolvendo o PHB foi feita por Hocking 

e Marchessault [268

O PHB foi reportado pela primeira vez em 1901 e estudos mais detalhados têm sido feitos 

desde 1925, quando Lemoigne, do Instituto Pasteur, observou inclusões na forma de grãos no 

citoplasma de uma bactéria que não eram solúveis em éter, como normalmente ocorre com os 

lipídeos. O PHB pode ser biosintetizado em um grande número de bactérias e ocorre na forma 

de inclusões esféricas, da ordem de 0,5 μm de diâmetro. As bactérias, sob condições li mite de 

nutrientes necessários a sua multiplicação (como K, Fe, Mg, N, P, S, O

]. Serão relatados aqui apenas os pontos principais mostrados nesta 

revisão e maiores detalhes podem ser encontrados no texto citado. 

2) e com um excesso 
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de fonte de carbono, produzem e armazenam o PHB como uma reserva de energia, 

semelhante à reserva de gordura nos mamíferos e de amido nas plantas. A quantidade de PHB 

nas bactérias situa-se normalmente na faixa de 1 a 30% da sua massa em base seca, 

entretanto, sob condições controladas de fermentação onde a presença de nitrogênio e 

oxigênio é limitada, algumas espécies podem acumular o polímero num teor de até 90% da 

sua biomassa. Uma vez que o PHB tenha sido acumulado dentro das células da bactéria, a 

parede das mesmas deve ser quebrada para que o polímero seja liberado. O PHB recuperado 

através de extração em solvente e purificado é um pó branco, de alta massa molar e 

cristalinidade.  

O PHB também pode ser obtido sinteticamente, através da polimerização por abertura de 

anel da β-butirolactona. Ainda existe a opção de obtê-lo a partir de plantas geneticamente 

modificadas (transgênicas), que acumulam os grânulos do polímero nos seus cloroplastos. A 

ICI Imperial Chemical Industries investiu na produção de PHB pela planta colza e a 

Monsanto pela colza e pela soja. A rota de produção do PHB pelas plantas é interessante, pois 

elas necessitam somente de CO2

Dependendo do tipo de suprimento que se dá a bactéria, podem-se obter vários tipos de 

PHAs (família a qual o PHB pertence), que diferem entre si quanto ao número de carbonos 

contidos na cadeia lateral. A estrutura química geral dos PHAs e os radicais que formam cada 

tipo de PHA são apresentados na 

, água e luz solar, entretanto, o rendimento (cerca de 14%) é 

menor que no caso do processo bacteriano. 

Figura 32. 

 

 

Figura 32 - Estrutura química geral dos poli(3-hidroxialcanoatos) 

 

Apesar da biodegradabilidade e biocompatibilidade do PHB, a substituição dos polímeros 

convencionais por este biopolímero é bastante limitada em função do seu alto custo, da sua 

decomposição térmica e da sua fragilidade. O custo do PHB no Brasil foi reduzido 
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consideravelmente em função do baixo custo da cultura da cana-de-açúcar, que é a matéria-

prima nacional para a produção deste polímero. Mas ainda assim, um quilo de PHB custa 

cerca de 4 a 5 vezes mais do que um polímero commodity [269

237

]. Em relação à decomposição 

térmica do PHB, sabe-se que ocorre próxima da sua temperatura de fusão (cerca de 175°C), 

resultando numa janela de processamento muito estreita. Já a fragilidade do PHB pode ser 

visualizada sabendo-se que, enquanto alguns polímeros como o polipropileno, por exemplo, 

exibem a capacidade de se alongar plasticamente até cerca de 600%, o PHB costuma romper 

antes de atingir 5% de alongamento. A fragilidade do PHB pode ser atribuída a três razões 

principais: 1) Segunda cristalização da fase amorfa que ocorre durante o armazenamento a 

temperatura ambiente; 2) A sua temperatura de transição vítrea ser próxima da temperatura 

ambiente; 3) Em razão da sua síntese biológica, o PHB não exibe resíduos de polimerização 

que poderiam agir como agentes nucleantes. Essa baixa densidade de nucleação gera 

esferulitos muito grandes, que exibem trincas inter-esferulíticas [ ]. A cinética de 

cristalização do PHB é muito lenta, e a cristalinidade final pode atingir altos níveis devido a 

isotacticidade perfeita deste polímero. No entanto, a alta cristalinidade do PHB não impede a 

sua biodegradação, conforme já foi demonstrado nos resultados de biodegradação 

apresentados no Capítulo 3. 

 

 

c) Poliolefinas 

 

Segundo Albertsson e Karlsson [270

• A degradadação enzimática de alcanos, com um número de carbonos acima de 44 

(C

] a inércia enzimática das poliolefinas, pode ser 

interpretada sob alguns aspectos considerando-se a atividade das enzimas: 

44

• Não parece existir nenhuma enzima na natureza capaz de separar a ligação C-C 

existente numa cadeia parafínica normal (abaixo de C

), é impedida estericamente; 

44

Um alto número de carbonos por cadeia dificulta o substrato, no caso a macromolécula, de 

preencher o sítio ativo das enzimas e formar um complexo enzima-substrato, o que é um pré-

requisito para a ação das enzimas [

) de maneira similar a qual 

a α-amilase ataca a celulose, por exemplo. 

270]. Tem-se portanto, que um grande empecilho para a 

biodegradação de poliolefinas é a sua alta massa molar. Alguns trabalhos citam que, embora o 

polietileno não seja biodegradável, as moléculas de parafina e de PE pirolizado contendo uma 

massa molar de aproximadamente 500 g/mol podem ser consumidas pelos microrganismos 
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[77,214]. Entretanto, ainda assim não é possível que a completa biodegradação das amostras 

ocorra em torno de um a dois anos, que é o tempo aproximado que um polímero 

inerentemente biodegradável leva para se desintegrar totalmente [214]. Existe outro trabalho 

que mostrou que a bioassimilação do polietileno termo e foto-oxidado ocorre a valores de 

wM  de até 40.000 g/mol. Segundo os autores, o fator limitante para a biodegradação da 

poliolefina não é a massa molar e sim a natureza química dos produtos de oxidação gerados 

na pré-etapa abiótica [271

No caso dos poliésteres a sua alta massa molar não impede a sua biodegradação, já que as 

suas cadeias contendo as ligações ésteres são passíveis de sofrer hidrólise. A hidrólise reduz 

substancialmente o tamanho das cadeias, permitindo que estas sejam consumidas pelos 

microrganismos.  

]. 

Outro fator que dificulta a biodegradação das poliolefinas é o caráter hidrofóbico de duas 

cadeias, o que impede a adesão das bactérias em sua superfície [214]. Maiores informações 

sobre os empecilhos existentes no processo biodegradativo das poliolefinas e o que pode ser 

feito para superá-los podem ser encontrados na literatura aberta [272

 

]. 

 

4.2.3 Biodegradação após a fotodegradação 

 

Sabe-se que a biodegradação é um processo que raramente pode ser atribuído a uma única 

causa, mas sim a combinação de diversas variáveis [77]. Apesar de os microrganismos serem 

o principal agente, existem vários outros fatores que influenciam e podem resultar em efeitos 

sinérgicos na taxa de biodegradação dos materiais poliméricos, tais como: radiação solar, 

oxigênio, calor, umidade, tensão mecânica e aditivos, os quais podem causar mudanças na 

estrutura química das macromoléculas, levando a uma perda das suas propriedades físicas e 

redução do seu tempo de vida [68-72]. 

O processo biodegradativo ocorre basicamente em duas etapas. A primeira delas é a 

hidrólise enzimática, onde os microrganismos secretam enzimas que catalisam a reação de 

hidrólise dos polímeros. Este processo tem como função facilitar a segunda etapa da 

biodegradação, que é o ataque dos microrganismos ao material gerado na primeira etapa. A 

velocidade com a qual um dado material irá retornar ao ciclo biológico é determinada pela 

taxa da primeira etapa. As cadeias poliolefínicas, devido a sua natureza química, não são 

suscetíveis ao processo de hidrólise. Sendo assim, para que as poliolefinas tenham algum 
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potencial biodegradativo, é necessário algum artifício para auxiliar a primeira etapa do 

processo. Uma grande alternativa que vem sendo utilizada, e será apresentada aqui, é a 

indução de oxidação através da fotodegradação prévia destes materias.  

Vários autores apontam em suas revisões bibliográficas os dois efeitos principais da 

fotodegradação nos polímeros: redução substancial da massa molar [68,70-72,75] e formação 

de grupos funcionais específicos [70,72,76,77], que tornam as cadeias poliméricas mais 

hidrofílicas. As cadeias com fragmentos menores e com diferentes grupos funcionais (ex.: 

carbonila e hidroperóxidos) apresentam maior possibilidade de serem assimiladas pelos 

microrganismos. Além disso, a fragmentação da amostra que pode ocorrer com a radiação UV 

aumenta a sua área superficial, o que também contribui para a ocorrência do processo de 

biodegradação [72]. É importante lembrar que, quando os materiais são descartados em 

aterros e lixões, os mesmos estarão muitas vezes expostos à radiação solar, permitindo de 

maneira natural que a fotodegradação exerça um papel sinérgico na biodegradação. 

Diversos estudos analisaram a influência da radiação UV sobre a biodegradabilidade de 

polímeros convencionais [74-77], polímeros biodegradáveis [217,261], e as misturas destes 

[69,70,72]. A Tabela 14 apresenta um resumo de cada um destes estudos. Primeiramente são 

apresentados os trabalhos envolvendo os polímeros convencionais (que neste caso foram as 

poliolefinas), seguidos dos polímeros biodegradáveis, por fim sendo apresentadas as misturas 

entre estes materiais. 

Alguns resultados importantes citados em vários artigos, tais como a mudança de 

cristalinidade, da estrutura química e da morfologia com as degradações serão comentados de 

modo agrupado após a tabela. Em seguida, será feita uma análise sumarizada dos trabalhos 

apresentados. 
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Tabela 14 - Resumo dos artigos que utilizaram a exposição à radiação UV antes da biodegradação 

Polímeros Composição 
Espes- 

sura das 
amostras 

Caract. da 
câmara de 

UV 

Tempo 
de UV 

Irradiância 
total

Características 
a da 

biodegradação 

Tempo de 
biod. 

Técnicas 
utilizadas 

Principais resultados Ref. 

PP, PEBD e 
copolímeros 
etileno-propileno 

PPcopo1

PPcopo

: 
7,7% molar 
de etileno 

2
100 µm : 

15,1% molar 
de etileno 

4 lâmpadas 
de vapor de 
mercúrio de 
média 
pressão de 
400 W cada 
.  
λb

 
 > 290 nm 

T = 60°C 

50 e 
100 h NI

Composto: 

c 

Umidade 
mantida por 
adição periódica 
de água.  
T = 30-50°C 
 
Cultura: 
pH = 6,5 – 7 
Fungo: 
Aspergillus 
niger 

Composto: 
até 6 
meses. 

Cultura: 6 
semanas 

Viscosi-
metria 
 FTIR 
MEV 

 
-A taxa de perda de massa cresceu 
rapidamente com o aumento do 
tempo de irradiação. Os filmes 
irradiados por 100 h alcançaram 
cerca de 75% de perda de massa 
após cinco meses e não puderam 
mais ser recuperados após seis 
meses, exceto pelo PEBD; 
-As amostras fotodegradadas 
exibiram maior capacidade de 
crescimento de colônia, o que foi 
atribuído ao fácil consumo de 
cadeias curtas como fonte de 
energia pelos fungos. Neste 
processo a taxa de biodegradação 
seguiu a ordem: 
PP > PPcopo1 > PPcopo2 
 -O PP homopolímero mostrou-se 
mais sensível ao ataque pelos 
microrganismos do que os outros 
polímeros, independente de ter 
sido ou não previamente exposto à 
radiação UV. 

> PEBD; 

 

74 

PP e PEBD ----- 1 mm NI NI NI 

 
 
Foram utilizados 
3 tipos de solo  
 

Até 70 dias 

 
Ebulio-
metria 
FTIR 

 
-O PP foi exposto à radiação UV 
até se tornar extremamente frágil, 
resultando numa massa molar 
numérica média de 2200 g/mol; 

75 
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pH=6,5 – 8,2 
 
razão C/N=19-
47 
 
Água e solução 
de KOH foram 
adicionadas 
periodicam/e.  
Além do solo, 
foi testado um 
ambiente aquoso 
(lama de esgoto) 

 -O solo natural contém uma 
variedade de organismos capazes 
de suportar a bio-oxidação de 
fragmentos de polietileno e 
polipropilenos degradados; 
-O PEBD apresentou maior taxa 
de biodegradação do que o PP, em 
todos os sistemas testados. 
Segundo os autores, o PE, sendo 
um polímero constituído por um 
mero que não possui grupo lateral, 
é menos suscetível à oxidação 
química do que o PP, que possui 
um grupo metil em sua estrutura 
repetitiva. Já na oxidação 
biológica é bem estabelecido que 
hidrocarbonetos sem grupos 
laterais são mais rapidamente 
metabolizados por 
microrganismos. 
 

PEBD ----- NI 

Câmara       
Q-Panel com 
ciclos 
alternados de 
UV (70°C e    
λ = 312 nm) e 
de 
condensação 
(50°C) 

60 a 
120 h NI 

Bactéria 
termofílica 
 
T = 50°C 
 
pH = 7,8 

Até 3 
meses, mas 
o teste 
padrão 
dura 30 
dias 

Viscosi-
metria 
FTIR 

-Foi verificado um efeito aditivo 
na combinação da foto com a 
biodegradação, gerando um 
aumento da perda de massa com o 
tempo de exposição na câmara; 
-A bactéria utilizada foi capaz de 
degradar os fragmentos de alta 
massa molar do polímero. 

76 

PEBD ----- 20 µm Lâmpadas de 
300 W 

Até 42 
dias NI 

Ambiente sem 
luz 
 
T = 25°C 

10 anos 
FTIR 
ESR 

 
-Formação de ligações duplas é 
uma etapa do mecanismo de 
biodegradação do PE; 
-As alterações que ocorrem na 

77 
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molécula de PE são inicialmente 
as mesmas nos ambientes abiótico 
e biótico. No início da degradação 
os agentes principais parecem ser a 
luz ultravioleta e/ou agentes 
oxidantes; 
-Os grupos carbonila produzidos 
pela fotodegradação foram 
atacados pelos microrganismos. 
 

PHB e PCL ----- 1 mm 

Lâmpada de 
arco de xenon 
de 6500 W 
 
λ  = 340 nm 
 
Intensidade 
de radiação = 
0,35 W/m
 

2 

Ciclos 
alternados a 
60°C de UV e 
condensação 

192, 
425 e 
600 h 

756 kJ/m

3 pH foram 
testados: 7, 9 e 
11 

2 

 
Composição do 
solo utilizado: 
23% de lama, 
23% de esterco, 
23% de areia e 
31% de água 

10 meses DSC 

 
-As amostras não irradiadas 
apresentaram maior perda de 
massa em pH 9, enquanto que as 
irradiadas sofreram maior 
biodegradação em pH 11; 
 -A prévia exposição à radiação 
UV retardou o processo 
biodegradativo do PHB. Possíveis 
razões: ocorrência de reticulação 
pelos radicais livres e/ou íons 
formados durante a irradiação, ou 
é possível que os fragmentos 
gerados tenham aumentado a 
organização das cadeias reduzindo 
a quantidade de regiões amorfas 
suscetíveis ao processo de 
biodegradação. De fato, foi 
observado que a temperatura de 
fusão do PHB aumentou 
levemente após a sua permanência 
na câmara de UV. 
 

217 

PHB e           
P(HB-b-CL) 

P(HB-b-CL): 
20, 40 e 60% 0,1 mm λ = 254 nm 

 
3, 6 e  9 
h NI Teor de umidade 

de 22 a 26% Até 28 dias 
Viscosi-
metria 

-A perda de massa do PHB e do 
copolímero P(HB-b-CL) aumentou 222 



 

 

129 

de PHB T = 40°C T = 25 - 30°C 
 
pH = 7,5 - 8,5 
 
O solo utilizado 
possuía partes 
iguais de terra, 
areia e esterco 

GPC  
FTIR 
DSC 
TGA 
 MEV 

Extração 

após a fotodegradação, em função 
da cisão de cadeia e das mudanças 
morfológicas superficiais que 
ocorreram durante a exposição à 
radiação UV das amostras. 

PLLA amorfo         
e cristalino ----- 100 µm 

Lâmpada de 
arco de 
carbono 
 
λmáx
 

=340 nm 

Irradiância = 
255 W/m
 

2 

T = 45°C 
 
Umidade 
relativa = 
65% 

Até 60 
h 

55080 
kJ/m

T = 37°C 
2  

pH = 8 – 8,6 

10 h para o 
PLLA 
amorfo e 
60 h para o 
PLLA 
cristalino 

 
 
 
 
 

GPC 
DSC 
MEV 

 
-A taxa de decréscimo da massa 
molar com a radiação UV foi mais 
acentuada no caso do PLLA 
amorfo, confirmando que as 
cadeias nas regiões cristalinas 
sofrem menos fotodegradação do 
que as cadeias nas regiões 
amorfas; 
-O PLLA amorfo sofreu maior 
biodegradação do que o cristalino; 
-A radiação UV causou dois 
fenômenos no PLLA: quebra de 
cadeia e formação de ligações 
duplas C=C nas terminações das 
moléculas, que se acumulam na 
superfície. Parece que a aceleração 
na degradação enzimática causada 
pelo decréscimo da massa molar 
foi balanceada ou foi maior que o 
efeito das duplas ligações, que 
perturbam a biodegradação. 
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PP/celulose 95/5, 90/10, 
85/15 e 70/30 0,5 mm 

Lâmpada de 
vapor de 
mercúrio de 
baixa pressão 

10 h em 
cada 
lado da 
amostra 

2520 kJ/m

A umidade foi 
mantida 
constante em 
40% através da 

2 6 meses 
FTIR 
MEV 

Tração 

 
-Ocorrência de reticulação parcial 
na superfície do filme durante a 
exposição à radiação UV, 

69 
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de 30 W 
 
λ = 254 nm 
 
T = 25°C 
 
Irradiância = 
35 W/m

adição periódica 
de água 

2 

protegendo tanto o PP como a 
celulose do contato com o 
oxigênio e com os 
microrganismos. Como o PP é 
pouco sensível à foto-reticulação, 
é possível que tenha ocorrido 
ligação intermolecular entre o PP e 
a celulose, resultante da 
recombinação de radicais 
formados durante a exposição à 
radiação UV de cada um destes 
polímeros; 
-A pré-irradiação das amostras 
levou apenas a um leve 
aceleramento da sua decomposição 
em solo. 
 

PEBD/celulose 

5 a 30% de 
celulose e 2% 
de compatibi-
lizante (não 
identificado 
no trabalho) 

0,5 – 0,6 
mm 

Lâmpada de 
vapor de 
mercúrio de 
baixa pressão 
de 30 W 
 
λ  = 254 nm 
 
T ambiente 
 
Irradiância = 
35 W/m

20, 40, 
50, 60, 
80 e 
100 h 

2 

 

12600 
kJ/m

O tempo de UV 
utilizado foi de 
20h (2520 
kJ/m

2 

2

 
) 

pH = 4,60 
 
Razão C/N = 
21,2 

Até 18 
meses 

GPC 
DSC 
MEV 

Tração 

 
-Ocorreu foto- e bio-reticulação 
nas blendas; 
-O número de cisão de cadeia 
obtido após a biodegradação, para 
as amostras irradiadas ou não, foi 
menor no PE contido nas blendas 
do que no PE puro, indicando que 
a presença da celulose não 
contribuiu para a perda de massa 
do polietileno; 
-Os mecanismos de foto e 
biodegradação das blendas 
PE/celulose podem ser avaliados 
com base nos processos 
individuais dos polímeros em 
virtude da imiscibilidade entre os 
mesmos. Entretanto, as ligações 
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cruzadas entre os produtos da 
degradação são possíveis, 
principalmente na região 
interfacial; 
-O PE puro e as blendas 
apresentaram eficiência muito 
baixa de biodegradação. A 
provável causa disso é a formação 
de uma camada superficial de 
material reticulado que impede o 
acesso dos microrganismos, da 
água e do oxigênio ao interior da 
amostra. Entretanto, a partir do 
momento que esta camada de 
proteção for destruída, os agentes 
degradativos terão livre acesso ao 
interior do material e a degradação 
ocorrerá de forma mais rápida e 
eficiente; 
-Duas reações principais ocorrem 
durante a fotodegradação das 
blendas e do PE puro: cisão de 
cadeia e reticulação. Essas reações 
são competitivas e influenciam a 
baixa taxa de biodegradação 
observada; 
-A combinação da 
foto/biodegradação leva a uma 
eficiência um tanto maior da 
biodegradação, mas ainda não 
rápida o bastante para a 
classificação das misturas 
estudadas como biodegradáveis. 
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PEBD/amido 
3, 5, 10, 15 e 
25% de 
amido 

0,15 – 
0,2 mm 

Exposição 
natural 
durante o 
verão 

3 meses NI 
Umidade 
mantida em 
torno de 48-68% 

6 meses 

FTIR 
DSC 
TGA 
DRX 
MEV 

Tração 
 

 
-A resistência a tração e o 
alongamento após a biodegradação 
sofreram um decréscimo muito 
maior quando os materiais foram 
previamente expostos à luz solar, e 
este decréscimo é proporcional ao 
tempo de exposição; 
-O grau de deterioração das 
blendas biodegradadas aumentou 
com o teor de amido e com o pré-
tratamento UV; 
-A fotodegradação das blendas 
resultou na quebra e na oxidação 
das suas cadeias, causando um 
importante papel na aceleração da 
sua biodegradação; 
-Os autores concluíram que o 
efeito sinérgico encontrado entre a 
foto/biodegradação coloca esta 
blenda como um dos materiais 
biodegradáveis que pode ser 
utilizado como embalagens 
plásticas e produtos que serão 
descartados. 
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PP-g-MAn/fibra 
de coco 50/50 100 µm 

4 lâmpadas 
de vapor de 
mercúrio de 
média 
pressão de 
400 W cada 
 
λ  ≥ 290 nm 
 

20, 50 e 
100 h NI 

Composto: 
Umidade 
mantida por 
adição periódica 
de água.                 
T = 30-50°C 
 
Cultura: 
pH = 6,5 – 7 

Composto: 
até 6 
meses. 

Cultura: 6 
semanas 

FTIR 
MEV 

 
-A fotodegradação prévia 
contribuiu para o aumento da 
perda de massa durante a 
compostagem e o aumento do 
crescimento visual dos fungos 
durante a colonização; 
-As amostras irradiadas por 100 h 
não puderam mais ser recuperadas 
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T = 60°C T = 27-30°C 
Umidade=85-
90% 
Fungo: 
Aspergillus 
niger  

após quatro meses de 
compostagem; 
-A morfologia das amostras 
foto/biodegradadas mostraram a 
presença de cavidades; 
-A anterior ação UV contribuiu 
para a degradabilidade em 
ambiente biótico tanto dos 
compósitos como do PP puro, 
sendo este efeito proporcional ao 
tempo de exposição dos materiais 
à radiação UV.  
 

a: Irradiância total: calculada a partir da irradiância fornecida no artigo, considerando-se o tempo total de permanência dos materiais na câmara 
b: λ: comprimento de onda 
c: NI: Não informado no artigo
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Muitos dos trabalhos apresentados na Tabela 14 reportam os mesmos comportamentos em 

relação às mudanças químicas observadas através do espectro FTIR com a foto e a 

biodegradação [74,76-78]. Em geral, foi observado que há a tendência da formação e aumento 

de grupos carbonila durante a fotodegradação. Esses mesmos grupos apresentaram um 

decréscimo em sua intensidade após a compostagem, mostrando que estas cadeias são fonte 

de alimentação para os microrganismos ao decorrer do processo biótico [74,76-78]. Outros 

dois trabalhos mostraram resultados um pouco diferentes. A análise detalhada da banda da 

carbonila no caso de blendas PP/celulose 70/30 indicou que os produtos formados durante a 

foto-oxidação foram destruídos ao longo da biodegradação, ao mesmo tempo que novos 

compostos oxidados foram criados [69]. Foi observado que o índice carbonila permaneceu o 

mesmo no PEBD exposto à radiação UV seguido ou não de biodegradação e que no caso das 

blendas PEBD/amido 75/25, o índice carbonila das amostras expostas à radiação UV e 

biodegradadas foi elevado se comparado com as amostras somente expostas à radiação UV 

[70]. Este resultado também sugere que alguma oxidação ocorre durante a biodegradação. 

No que se refere à cristalinidade obtida após a exposição à radiação UV, são encontrados 

resultados bastante contraditórios. Alguns artigos relataram que a cristalinidade aumentou 

com a fotodegradação [70,261], enquanto outros encontraram o efeito oposto [72]. Vale 

lembrar que o aumento ou diminuição da cristalinidade depende da fonte de emissão da 

radiação UV e do tipo de polímero exposto. As informações sobre as fontes de emissão da 

radiação UV utilizadas nestes trabalhos encontram-se na Tabela 14. No estudo de blendas 

PEBD/amido 75/25 a entalpia de fusão (e conseqüentemente a cristalinidade) foi elevada com 

a radiação UV até certo ponto, a partir do qual sofreu um ligeiro decréscimo [70]. Os ensaios 

de DRX deste mesmo trabalho mostraram o aumento da cristalinidade com a fotodegradação, 

mas nenhuma mudança significativa foi observada no tamanho médio dos cristais. Já no 

estudo de blendas PEBD/celulose contendo 30% de celulose, foi observado um decréscimo da 

cristalinidade do PE contido na blenda e do PE puro [72]. Além disso, o alargamento 

observado na curva DSC após UV pode ter sido causado pela alteração do tamanho e da 

distribuição dos cristais.  

Já para a biodegradação, os estudos são convergentes no relato de que o teor de 

cristalinidade aumenta durante a degradação [70,72,261]. Todos os autores atribuíram tal 

resultado às reações bióticas que consomem preferencialmente as regiões amorfas dos 

polímeros, portanto aumentando a contribuição das regiões cristalinas na determinação da 

cristalinidade total do material. Foi observado que o tamanho médio dos cristais das blendas 
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PEBD/amido biodegradadas foi reduzido com o aumento do tempo de exposição prévia à 

radiação UV, indicando maior taxa do processo biodegradativo [70]. 

Em relação às mudanças da temperatura de fusão (Tm

70

) com a radiação UV, não foram 

encontradas variações significativas para o PLLA e para as blendas PEBD/amido e 

PEBD/celulose [ ,72,261], com exceção de um decréscimo na Tm

72

 observado para o PE puro 

fotodegradado [ ]. Mesmo quando a Tm

70

 não se altera, um pequeno ombro no pico principal 

da curva DSC pode aparecer com o aumento do tempo de exposição à radiação ultravioleta 

[ ]. Apesar de nem todos os artigos terem observado isso, a queda da temperatura de fusão 

com a radiação UV é um evento bastante conhecido. No caso da biodegradação, resultados 

semelhantes foram publicados em relação à temperatura de fusão. A maioria dos trabalhos 

não encontrou diferença significativa na Tm

72

 antes e após a biodegradação precedida ou não de 

fotodegradação [ ,261]. Mesmo assim, pequenos ombros podem aparecer em temperaturas 

menores no pico principal de fusão da curva DSC [261]. Apenas um estudo relatou uma 

alteração mais significativa, que foi a divisão do pico inicial de fusão em dois picos de 

temperatura maior e menor do que a temperatura de fusão original da blenda PEBD/amido, 

sendo que com o aumento da taxa de biodegradação (gerado pelo maior tempo de exposição 

prévia a radiação UV) o pico de menor Tm aumentou em detrimento do pico de maior Tm  

70[ ]. 

No que se refere à morfologia da superfície dos materiais foto e biodegradados, foi 

observada a presença de diversas lacunas e cavidades [69,70,78]. As lacunas geradas através 

da fotodegradação podem facilitar o acesso do oxigênio e das enzimas às camadas poliméricas 

mais profundas, potencializando a degradação microbiana [69,72]. Após a biodegradação 

precedida ou não de exposição à radiação UV as lacunas representam o consumo das cadeias 

pelos microrganismos. Algumas dessas morfologias são apresentadas nas Figura 33 e 34. 

A Figura 33 evidenciou que as amostras biodegradadas previamente submetidas à 

fotodegradação UV exibiram um maior dano superficial, contendo maior rugosidade e 

heterogeneidade [69]. Entretanto, segundo os autores, não é fácil fazer uma conclusão 

quantitativa a respeito do efeito da radiação UV na biodegradação a partir dessas imagens. 

As morfologias da Figura 34 indicam que o grau de deterioração das blendas PEBD/amido 

biodegradadas aumentou com o teor de amido e com o pré-tratamento UV [70]. De acordo 

com os autores, os microrganismos presentes no solo criaram poros nas amostras através do 

consumo do amido e das regiões amorfas do PEBD oxidadas pela radiação UV. O consumo 

destas moléculas teria aumentado a área de contato das demais partes do PEBD com o 

oxigênio e com os microrganismos, tornando-o mais suscetível ao processo de biodegradação.  
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Figura 33 - Morfologias da superfície de blendas PP/celulose 70/30: (a) sem nenhuma degradação;   
(b) após exposição a radiação UV por 20 h; (c) após biodegradação por seis meses; (d) após 

fotodegradação por 20 h e biodegradação por seis meses [69] 

 
As morfologias dos filmes de PLLA amorfo foto e biodegradados e apenas biodegradados 

mostraram numerosos poros na superfície, revelando que alguns pontos específicos dos 

materiais são suscetíveis à degradação enzimática, mesmo em amostras completamente 

amorfas (Figura 35a-b) [261]. Nas amostras de PLLA cristalino foto e biodegradadas além de 

uma estrutura esferulítica, foi observada uma estrutura fibrosa (Figura 35d). Esta estrutura 

fibrosa foi relacionada com as cadeias contendo as ligações C=C geradas através da 

fotodegradação, que se agruparam na superfície do filme e dificultaram a biodegradação 

subseqüente destas amostras. 

 

 (a)  (b) 

 (c)  (d) 
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Figura 34 - Morfologias da superfície de blendas PEBD/amido: (A) 75/25 sem nenhuma 

degradação; (B) 85/15 após biodegradação por seis meses; (C) 75/25 após biodegradação por seis 
meses; (D) 75/25 após expostos à radiação UV por 60 dias e biodegradação por seis meses [70] 

 
 

 

Figura 35 - Morfologias das amostras degradadas: (a) PLLA amorfo após biodegradação; (b) PLLA 
amorfo após foto e biodegradação; (c) PLLA cristalino após biodegradação; (d) PLLA cristalino após 

foto e biodegradação [261] 

 

  (a)  

 (b) 

 (c) 

 (d) 
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A análise dos trabalhos relatados leva a conclusão de que a fotodegradação pode ajudar de 

maneira significativa o processo de biodegradação dos polímeros, particularmente no caso das 

poliolefinas [70,74-78]. Quando esta influência não foi observada, o principal motivo é a 

ocorrência de reticulação durante a exposição à radiação UV [69,72]. Esta reticulação pode 

ocorrer devido ao mecanismo de fotodegradação do polímero puro, como ocorreu no caso do 

PEBD quando este foi misturado com a celulose [72], ou devido à recombinação de radicais 

gerados durante a fotodegradação dos polímeros constituintes de uma blenda, como ocorreu 

no caso da mistura PP/celulose [69]. Se o material reticulado permanecer na superfície, a 

biodegradação será retardada substancialmente, mas a partir do momento que esta camada 

superficial for quebrada, os agentes responsáveis pela biodegradação terão acesso ao interior 

da amostra, dando início ao processo de bioassimilação. Desta maneira, o PP é um ótimo 

candidato para o estudo da aceleração da biodegradação causada pela fotodegradação. Isto 

porque é bem estabelecido que este polímero puro não tende a sofrer reticulação durante a 

exposição à radiação UV, diferentemente, por exemplo, do PEBD [216]. 

A biodegradação de polímeros inerentemente biodegradáveis não parece ser auxiliada pela 

fotodegradação prévia [217,261], entretanto ainda é difícil estabelecer conclusões definitivas 

em virtude da falta de estudo sobre o assunto. Mas é possível adiantar que, da mesma maneira 

que em outros sistemas, o acúmulo de material reticulado ou não degradado na superfície das 

amostras pode retardar o processo biodegradativo destes polímeros. O aumento da 

cristalinidade com a fotodegradação, encontrado em alguns trabalhos, também pode contribuir 

para a redução da capacidade biodegradativa dos materiais poliméricos. Todavia, resultados 

opostos foram encontrados quanto ao aumento/diminuição da cristalinidade após a exposição 

à radiação UV, e este efeito deve ser investigado individualmente para cada sistema estudado.  
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4.3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 

4.3.1 Materiais 

 

Os materiais utilizados neste estudo foram o PHB, o PPcopo, o P(E-co-MA-co-GMA) e o 

Polipropileno homopolímero (PPhomo). O PHB, o PPcopo e o P(E-co-MA-co-GMA)  tratam-

se dos mesmos materiais utilizados nos estudos anteriores, cujas propriedades já foram 

apresentadas na Tabela 6. As principais propriedades do PPhomo encontram-se na Tabela 15. 
 

Tabela 15 - Principais propriedades do PPhomo 

Polímero Código Fornecedor 
Índice de fluideza              Densidade

(g/10 min) 

b 

(g/cm3 T
) 

m
c (ºC) 

PPhomo HP500N Quattor 12 0,905 165 

a: Medido a 2,16 kg e 230ºC. Valor fornecido pelo fabricante. 

b: Medida a 23ºC. Valor fornecido pelo fabricante. 

c: Temperatura de fusão, medida por DSC neste trabalho. 

 

 

4.3.2 Métodos 

  

a) Processamento das blendas e dos polímeros puros  

 

Os materiais puros e as blendas foram processados no mesmo equipamento e sob as 

mesmas condições apresentadas no Capítulo 2. Neste estudo, novamente o PHB foi 

previamente transformado de pó para pellets antes da sua incorporação nas misturas. As 

blendas PPhomo/PHB e PPcopo/PHB foram obtidas nas composições 90/10, 80/20, 70/30 e 

60/40 em peso. A blenda compatibilizada testada neste estudo foi a PPcopo/PHB/P(E-co-MA-

co-GMA) 80/20/10 em peso, preparada de acordo com a Mistura tipo 2 também apresentada 

no Capítulo 2. A Mistura 2 se refere àquela em que ocorre uma pré-mistura do PPcopo e do 

P(E-co-MA-co-GMA), seguida de uma segunda etapa de adição desta pré-mistura ao PHB. 

As demais blendas sem compatibilizante em todas as suas composições foram obtidas com o 

PPhomo e com o PPcopo previamente processados uma vez, com o intuito de se padronizar a 

história termo-mecânica dos materiais. Desta mesma maneira, os polímeros puros foram 

processados sob as mesmas condições e o mesmo número de vezes do que nas blendas. 
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b) Injeção das blendas e dos polímeros puros 

 

A confecção dos corpos-de-prova para a exposição à radiação UV foi feita através da 

injetora Demag Ergotech. As condições de injeção utilizadas foram as mesmas apresentadas 

no Capítulo 2. Entretanto, no caso deste estudo, foram injetados corpos-de-prova de 

aproximadamente 0,8 mm de espessura e comprimento de 7 cm. Optou-se por utilizar 

amostras mais finas neste estudo com o intuito de otimizar a biodegradação das mesmas, já 

que a velocidade deste processo está fortemente relacionada com a espessura dos corpos-de-

prova, conforme foi melhor discutido na seção 3.4.5 deste documento.  

 

 

c) Fotodegradação 

 

Os materiais foram expostos na mesma câmara de envelhecimento acelerado e sob as 

mesmas condições apresentadas no Capítulo 3. Todavia, neste estudo, as amostras foram 

expostas na câmara de UV por 2 e 4 semanas. Os tempos de exposição empregados foram 

menores que no estudo da fotodegradação do PHB porque as amostras mais finas de PP 

utilizadas neste estudo encontravam-se muito frágeis e quebradiças após as 4 semanas de UV, 

o que já tornava difícil o seu manuseio.  
 

 

 

d) Biodegradação 

 

 

Ensaio de perda de massa 

 

Os ensaios de perda de massa foram conduzidos da mesma maneira que o exposto no 

Capítulo 3, para as amostras expostas ou não à radiação UV por 2 e 4 semanas. Neste estudo, 

utilizaram-se corpos-de-prova com as dimensões de 13 x 10 x 0,8 mm. Cerca de seis medidas 

foram realizadas para cada tipo de amostra. A perda de massa foi calculada da mesma 

maneira que anteriormente. 
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Ensaio de respirometria de Bartha 

 

Os ensaios de respirometria de Bartha foram utilizados para a medição da quantidade de 

CO2

Estes ensaios foram conduzidos de acordo com a norma ABNT NBR 14283 [

 produzido durante o curso do ensaio de biodegradação. Este parâmetro é um dos mais 

precisos em se determinar a conversão real de um substrato polimérico em produtos finais 

(mineralização). 

273

Figura 36

] para as 

amostras expostas ou não à radiação UV por 4 semanas. O respirômetro consiste de uma 

aparelhagem como ilustra a . No frasco erlenmeyer foram dispostos 50 g de solo, a 

amostra (aproximadamente 0,4 g) e a água. As dimensões das amostras utilizadas foram de 13 

x 40 x 0,8 mm. O solo utilizado foi o mesmo do ensaio de perda de massa e o teor de água 

adicionado foi equivalente a 60% da capacidade de campo do solo, conforme orienta a 

referida norma. Para a determinação da capacidade de campo do solo primeiramente colocou-

se o solo num funil contendo o orifício da sua base fechado com o uso de um pedaço de papel 

de filtro. O conjunto foi encharcado com água destilada por três vezes e esperou-se 24 horas 

para que a água adicionada fosse drenada. A capacidade de campo do solo foi determinada em 

triplicata (média de 0,70 g água/g solo) através da relação entre as massas antes e após a 

adição da água. No cálculo do teor de água a ser adicionado descontou-se a umidade inicial do 

solo utilizado.  
 

 

Figura 36 - Ilustração do Respirômetro de Bartha (Fonte: ABNT) 
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A parte superior da cânula foi vedada com papel “para-film” e com uma tampa de 

borracha, semelhante às utilizadas em conta-gotas. No braço lateral do respirômetro foi 

adicionado 10 mL de uma solução de KOH 0,4 N. A solução de KOH foi retirada 

semanalmente do respirômetro através da cânula com o auxílio de uma seringa acoplada a 

uma sonda médica, sendo o braço lateral lavado três vezes com 10 mL de água isenta de CO2. 

Este conteúdo era adicionado a um erlenmeyer contendo 2 mL de solução de BaCl2

Figura 36

 1 N e 

duas gotas de fenolftaleína, e titulado imediatamente com uma solução de HCl 0,1 N, até que 

a cor do titulado virasse de rosa para incolor. A seguir, o conjunto foi aerado com oxigênio 

durante 5 minutos pela parte superior do respirômetro (parte J na ) através de uma 

tubulação conectada a um cilindro de gás contendo oxigênio praticamente puro (99,5%). O ar 

passava por uma coluna de cal sodada sobre uma camada fina de algodão antes de adentrar o 

frasco erlenmeyer do respirômetro. A cal sodada é utilizada com o objetivo de absorver 

qualquer CO2 que pudesse estar presente no ar injetado. Imediatamente após a aeração 10 mL 

de solução de KOH 0,4 N foram repostos no braço lateral, o sistema foi vedado e retornado 

para incubação por mais uma semana. A incubação foi realizada isolada da luz no interior de 

uma estufa climatizada a 30°C. Os sistemas foram montados em triplicata para cada tipo de 

amostra e também foi testado um conjunto de três respirômetros controle contendo apenas o 

solo e a água, omitindo a presença de amostra. A cada análise, uma amostra em branco 

contendo 10 mL de solução de KOH 0,4 N não ensaiada, duas gotas de fenoltaleína, 2 mL de 

solução de BaCl2 1 N e 30 mL de água isenta de CO2

 

 foi titulada. Ocorrem as seguintes 

reações ao longo do processo: 

 - Biodegradação: 

Cpolímero + O2  CO2 + H2O + Cresíduo

 
   (30) 

 - Reação do gás carbônico gerado com o hidróxido de potássio: 

2 KOH + CO2  K2CO3 + H2O + KOHremanescente

 

   (31) 

- Reação do carbonato de potássio com o cloreto de bário: 

K2CO3 + BaCl2  BaCO3

 

 + 2 KCl   (32) 

- Titulação da solução de hidróxido de potássio remanescente com o ácido clorídrico: 

KOHremanescente + HCl  KCl + H2

 
O   (33) 
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A quantidade de CO2

HClfBAmgCO ××−= 2,2)(2

 produzida em cada respirômetro foi calculada através da eq.(34): 

   (34) 

Onde: A é o volume de HCl 0,1 N em mL gasto para titular a amostra em branco; B é o 

volume de HCl 0,1 N em mL gasto para titular a solução de KOH contida no respirômetro; 

2,2 é a constante que relaciona o volume de HCl gasto em mL com miligramas de CO2 

produzido e fHCl

As quantidades de CO

 é o fator do HCl 0,1 N determinado no dia da titulação. 

2 acumulado foram obtidas somando-se os valores obtidos a cada 

semana. A quantidade de gás carbônico produzido devido a biodegradação foi calculada 

subtraindo-se a quantidade de CO2 produzida no respirômetro contendo a amostra da 

quantidade de CO2 produzido no respirômetro controle. O respirômetro controle também 

produz CO2 em função da matéria orgânica presente no solo. No caso das amostras que 

apresentaram pouca biodegradação, o teor de CO2 produzido pelas mesmas situou-se abaixo 

do da amostra controle. Este comportamento já foi reportado por Campos [274], e foi 

atribuído ao fato da presença da amostra inibir a atividade microbiana do solo. Nesses casos, o 

teor de CO2

A concentração da solução de KOH utilizada (0,4 N) foi o dobro do recomendado pela 

norma em razão da solução de KOH 0,2 N preparada inicialmente ter sido totalmente 

consumida no intervalo de 1 semana entre as análises, não sendo possível assim realizar a 

titulação da solução remanescente.  

 produzido devido a biodegradação tornaria-se negativo, entretanto, neste trabalho 

estes valores foram considerados como sendo nulos.   

A Figura 37 mostra as bandejas do ensaio de perda de massa e os respirômetros de Bartha 

no interior da estufa climatizada. 
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Figura 37 - Bandejas do ensaio de perda de massa e respirômetros de Bartha no interior da estufa 

 

 

e) Calorimetria exploratória diferencial - DSC 

 

As curvas de DSC foram coletadas para os polímeros puros e para as misturas 

PPcopo/PHB expostas ou não à foto e/ou biodegradaçao (ensaio de respirometria) no mesmo 

equipamento e sob as mesmas condições apresentadas no Capítulo 2. Novamente avaliou-se 

apenas a curva referente ao primeiro aquecimento, de modo a manter a história gerada pelas 

diferentes degradações. A cristalinidade pôde ser avaliada individualmente para cada 

polímero, visto que a curva das blendas apresentou dois picos endotérmicos, em função da 

pequena diferença entre a temperatura de fusão do PPcopo e do PHB. Entretanto, como 

mostra a Figura 38 para uma blenda PPcopo/PHB 60/40, o segundo pico (referente ao PHB) 

iniciou-se antes do primeiro pico (referente ao PPcopo) ter sido completado. A separação dos 

picos foi realizada com o auxílio da ferramenta de ajuste de picos múltiplos por uma 

aproximação Gaussiana contida no Microsoft Origin®. Primeiramente ajustou-se a linha base 

da curva e em seguida foram selecionados os picos que desejava separar-se. O software 

realiza a deconvolução dos picos, fornecendo a área individual de cada um deles, que foi 
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convertida para valores de entalpia (J/g). O cálculo da área dos picos dos polímeros puros 

também foi realizada através do Origin®

fH
H

w
m

m
hc ×∆

∆
=

%100,
,

. A cristalinidade foi estimada através da eq.(35): 

   (35)   

Onde: ΔHm é a entalpia de fusão medida para cada pico e ΔHm,100% é a entalpia de fusão do 

material 100% cristalino. O valor de ΔHm,100% 224é de 146 J/g para o PHB [ ] e, no caso do 

PPcopo, utilizou-se o mesmo valor do polipropileno homopolímero [275,276

f

], que é de 209 

J/g. Para o cálculo da cristalinidade individual dos polímeros contidos nas blendas, foi 

considerada a variável , que é a fração em peso do polímero em questão presente na 

mistura. 

 

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

 

 

 

Temperatura (°C)

Fl
ux

o 
de

 c
al

or
 (m

W
)

en
do

 
Figura 38 - Curva DSC da blenda PPcopo/PHB 60/40 (sem nenhuma degradação) 

 

As amostras utilizadas nos ensaios de DSC foram retiradas de uma seção superficial 

(aproximadamente 0,10 mm) dos corpos-de-prova. Isto teve por objetivo analisar a fração das 

amostras onde a degradação estava concentrada, de modo a obter-se uma maior sensibilidade 

do seu efeito sobre os materiais. 

 

 

f) Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

 

As análises de MEV foram realizadas no mesmo equipamento e sob as mesmas condições 

apresentadas no Capítulo 2. Neste estudo dois tipos de amostras foram analisadas: a superfície 
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e a seção transversal das amostras antes e após a exposição à fotodegradação e/ou à 

biodegradação (ensaio de respirometria). No primeiro caso, foi avaliada a superfície das 

amostras diretamente expostas à radiação UV. No caso da análise da seção transversal, foi 

realizada uma fratura criogênica da ponta das amostras antes destas serem expostas à 

biodegradação. Em ambos os casos as amostras foram previamente recobertas com ouro antes 

das análises. 

 

 

g) Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR 

 

Esta análise foi realizada no mesmo equipamento reportado no Capítulo 2. Neste caso 

foram analisados filmes do PPcopo antes e após a fotodegradação e a biodegradação (ensaio 

de respirometria). Os filmes foram obtidos através de prensagem de seções das amostras 

contendo toda a sua espessura. O espectro foi coletado no modo transmissão e consistiu de um 

acúmulo de 128 varreduras com resolução de 8 cm-1

 

. 

 

h) Cromatografia de permeação em gel - GPC 

 

As amostras de PHB foram ensaiadas num equipamento da Waters com 3 colunas 

Phenomenex Phenogel 5μ lineares (7,8x300mm) e uma pré-coluna ligadas em série a 30°C. 

Foi utilizado um detector de índice de refração Waters 2414 a 40°C. As soluções de PHB 

foram preparadas através de dissolução de 0,2% de amostra em clorofórmio grau HPLC num 

banho-maria a aproximadamente 50°C. Estas soluções foram filtradas em filtros de 

porosidade 0,45 μm e injetadas no equipamento contendo como eluente o clorofórmio grau 

HPLC num fluxo de 1 mL/min. O volume de injeção utilizado foi de 200 μL para as amostras 

e 150 μL para o padrão. As colunas foram calibradas com padrões de poliestireno 

monodispersos.  

Análises de GPC a alta temperatura foram realizadas para o PPcopo com o auxílio de um 

cromatógrafo Polymer modelo PL 220 dotado de um detector de índice de refração e um 

detector viscosimétrico. Foram utilizadas 4 colunas Toso-Hass (HT3, HT4, HT5, HT6), uma 

pré-coluna (500 Å) e uma temperatura de operação de 150°C. O solvente utilizado foi o 1,2,4-

triclorobenzeno grau HPLC (1 mL/min) aditivado com 0,1 g/L do termoestabilizante 2,6-

di(ter-butil)-4-metilfenol (BHT). A concentração de amostra utilizada foi de 1 mg/mL e o 
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volume de injeção foi de 100 µl. O equipamento foi calibrado com uma série de padrões de 

poliestireno monodispersos. A checagem da curva de calibração foi realizada através de um 

padrão polidisperso de polietileno NBS 1475 com propriedades conhecidas, cujos valores 

encontrados de massa molar e de distribuição de peso molecular foram muito semelhantes aos 

esperados.  

O número médio de cisão de cadeia por macromolécula foi determinado da mesma 

maneira que no Capítulo 3 (eq.(23)). 

O PPcopo e o PHB testados nestas análises de GPC foram retirados de uma seção 

superficial (aproximadamente 0,10 mm) das amostras expostas ou não à foto e/ou à 

biodegradação (ensaio de respirometria). Foram testadas também amostras de PPcopo e de 

PHB separadas de uma blenda PPcopo/PHB 80/20 fotodegradada ou não. Para a separação, 

em ambos os casos partiu-se de uma amostra nova contendo toda a sua espessura (0,8 mm). O 

PPcopo foi separado através de sucessivas lavagens da blenda em tolueno (a temperatura de 

aproximadamente 110°C), seguidas de filtração e precipitação do PP através da adição de 

acetona à solução. O tolueno foi escolhido pois testes prévios mostraram que este solvente é 

capaz de dissolver o PP, mas incapaz de dissolver o PHB. Já a separação do PHB foi feita 

através de lavagem da blenda em clorofórmio (a temperatura de aproximadamente 55°C), 

seguida de filtração e precipitação do PHB em solução através da adição de metanol ao 

sistema.   

 

 

i) Espectroscopia no Ultravioleta/Visível - UV/VIS 

 

A espectroscopia no ultra-violeta/visível (UV/VIS) no modo transmitância foi realizada 

no mesmo equipamento citado no Capítulo 3. Foram utilizadas amostras contendo cerca de 

0,80 mm de espessura. 
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4.4 RESULTADOS 
 

 

4.4.1 Ensaio de perda de massa 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados da perda de massa por até 306 dias do 

PPhomo, do PPcopo, do PHB e das suas misturas. Primeiramente serão mostrados os dados 

das amostras não fotodegradadas, seguidos das amostras expostas à radiação UV. 

 

 

4.4.1.1 Amostras sem prévia fotodegradação 

 

Os valores de perda de massa dos materiais baseados no PPhomo e no PPcopo não 

expostos à radiação UV são apresentados na Figura 39 e na Figura 40, respectivamente. 
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Figura 39 - Perda de massa do PPhomo, PHB e blendas PPhomo/PHB não expostos à radiação UV 
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Figura 40 - Perda de massa do PPcopo, PHB e blendas PPcopo/PHB não expostos à radiação UV 

 
A Figura 39 e a Figura 40 revelaram que o PHB apresentou altos valores de perda de 

massa, enquanto que os polipropilenos não apresentaram nenhuma biodegradação. A perda de 

massa do PHB situou-se em valores bem superiores aos apresentados no Capítulo 3 (Figura 

31), o que se deve à diferença de espessura das amostras utilizadas nos dois estudos, conforme 

foi mencionado anteriormente. As blendas PPhomo/PHB e PPcopo/PHB 90/10 e 80/20 

praticamente não apresentaram perda de massa, enquanto as misturas 70/30 e 60/40 

apresentaram um pequeno nível de biodegradação a partir de 86 dias de ensaio. Maiores 

valores de perda de massa com o aumento do teor de PHB nas blendas PP/PHB 90/10, 70/30 e 

50/50 já foram observados na literatura [38]. 

A Tabela 16 mostra nas duas primeiras colunas os valores de perda de massa obtidos após 

306 dias de ensaio e o que seria obtido teoricamente caso todo o PHB contido nas blendas se 

degradasse. O cálculo da perda de massa teórica foi realizado considerando-se o valor de 

perda de massa do PHB puro neste período e o teor de PHB contido nas misturas. As perdas 

de massa obtidas encontram-se em valores bem inferiores às perdas de massa teóricas, o que 

significa que a biodegradação da fase PHB foi suprimida dentro das blendas. A última coluna 

da Tabela 16 mostra em percentual a perda de massa obtida em função da perda de massa 

teórica.  
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Tabela 16 - Perda de massa obtida e teórica após 306 dias de biodegradação das blendas 
PPhomo/PHB e PPcopo/PHB não expostas à radiação UV 

Blenda 
Perda de massa 

obtida (%) 

Perda de massa 

teórica (%) 

Relação entre as perdas de 

massa obtida e teórica (%) 

PPhomo/PHB 90/10 0,15 2,07 7,3 
PPhomo/PHB 80/20 0,34 4,15 8,2 
PPhomo/PHB 70/30 0,91 6,22 14,5 
PPhomo/PHB 60/40 2,07 8,30 24,9 
PPcopo/PHB 90/10 0,10 2,07 4,7 
PPcopo/PHB 80/20 0,48 4,15 11,5 
PPcopo/PHB 70/30 1,53 6,22 24,5 
PPcopo/PHB 60/40 3,13 8,30 37,8 

 

  A razão da biodegradação do PHB ter sido suprimida nas blendas pode estar relacionada 

com uma série de fatores, dentre eles a cristalinidade adquirida pela fase PHB após as 

misturas terem sido preparadas. A cristalinidade do PHB puro e da fase PHB nas blendas 

PPcopo/PHB é mostrada na Tabela 17. No caso das blendas PPhomo/PHB, não foi possível 

calcular separadamente a cristalinidade das fases devido as suas temperaturas de fusão serem 

muito próximas, gerando um só pico na análise de DSC. Pode ser visto nesta tabela que a 

cristalinidade do PHB diminui quando este é incorporado nas misturas, conforme já foi 

apontado em outros trabalhos apresentados anteriormente [31,32,41,48]. A redução da 

cristalinidade do PHB deveria gerar um aumento na sua biodegradabilidade, pois conforme já 

foi citado no Capítulo 3, é conhecido que a biodegradação e a cristalinidade do PHB são 

eventos inversamente proporcionais [253,255,277

 

]. Sendo assim, a cristalinidade da fase PHB 

dentro das blendas não foi o fator que influenciou a baixa taxa de biodegradação observada. 

 Tabela 17 - Cristalinidade do PHB puro e da fase PHB nas blendas PPcopo/PHB antes de 
qualquer degradação 

Material Cristalinidade do PHB (%) 

PHB 63,3 
PPcopo/PHB 90/10 26,2 
PPcopo/PHB 80/20 17,2 
PPcopo/PHB 70/30 38,4 
PPcopo/PHB 60/40 40,1 
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Outro fator que poderia ter influenciado os resultados obtidos é a morfologia das blendas. 

Primeiramente, tem-se o fato do PHB ser a fase dispersa nas misturas. Isto significa que os 

microrganismos não encontram uma fase contínua de material biodegradável, mas sim 

partículas separadas umas das outras, o que deve contribuir significativamente para atrasar o 

processo de biodegradação do PHB. Os valores da última coluna da Tabela 16 mostram que a 

perda de massa obtida consegue se aproximar mais da teórica a medida que se aumenta o teor 

de PHB contido na blenda. Este resultado também poderia ser explicado em função da 

morfologia da blenda, uma vez que ocorre a coalescência das partículas de PHB conforme se 

aumenta o teor deste material nas misturas, como mostra a Figura 41 para as blendas 

PPhomo/PHB e a Figura 42 para as blendas PPcopo/PHB. A coalescência das partículas de 

PHB também foi observada para as blendas PEBD/PHB [31]. A presença de maiores 

domínios de PHB poderia ter facilitado o seu consumo pelas bactérias, independentemente do 

teor de PHB presente na mistura. 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figura 41 - Micrografias obtidas por MEV das blendas PPhomo/PHB: (a) 90/10, (b) 80/20, (c) 70/30, 
(d) 60/40. Aumento de 5000X 
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(a) 

 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figura 42 - Micrografias obtidas por MEV das blendas PPcopo/PHB: (a) 90/10, (b) 80/20, (c) 70/30, 
(d) 60/40. Aumento de 5000X 

 

Comportamentos semelhantes já foram reportados na literatura. Um estudo sobre blendas 

PEBDL/amido e PEBDL-g-MAn revelou uma rápida degradação para as misturas contendo 

maiores teores de amido (50 e 60%), enquanto que nas blendas com baixo teor do 

componente biodegradável (abaixo de 30%) menos de 10% do amido contido nas misturas foi 

consumido [278]. Analogamente ao presente trabalho, os autores também observaram que a 

porcentagem de amido degradado aumentou com o maior teor deste componente nas misturas. 

Outro estudo sobre blendas de polietileno com amido revelou que a remoção do amido 

procedeu-se de maneira rápida e quase completa para as blendas contendo altos teores do 

componente biodegradável (52 e 67%) [279

Os resultados destes dois últimos trabalhos encontram-se em boa concordância com a 

análise de percolação realizada por Peanaski e colaboradores em blendas PE/amido [

]. Já no caso da mistura contendo 29% de amido, 

a remoção deste material foi lenta, ocorrendo basicamente na superfície das amostras. 

280]. 

Através de simulação computacional estes autores apontaram que a invasão microbial ocorreu 

a partir das superfícies superior e inferior dos filmes poliméricos. O amido não pôde ser 
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removido eficientemente das blendas contendo concentrações menores que 30% em volume 

deste material. Acima deste limite, o amido apresentou uma biodegradação bastante 

significativa. Este limite, chamado de limite de percolação, é a mínima quantidade requerida 

de material biodegradável para atingir conectividade entre os seus domínios e, portanto, 

permitir a acessibilidade dos microrganismos as suas cadeias.  

O baixo percentual de biodegradação da fase PHB contida nas blendas indica que as 

concentrações de PHB utilizadas no presente estudo encontram-se abaixo do limite de 

percolação para as condições de processamento utilizadas. As morfologias das blendas 

PPhomo/PHB e PPcopo/PHB 60/40 (Figura 41d e Figura 42d) reforçam esta hipótese. Mesmo 

utilizando-se um maior teor de PHB, as suas partículas ainda estão dispersas nas matrizes, não 

havendo continuidade da fase PHB, apenas coalescência dos seus domínios. 

Existem outros trabalhos na literatura que também apontam a influência da morfologia das 

blendas na sua biodegradação. Para blendas SAN/PCL foi visto que a biodegradação do PCL 

é severamente afetada pela morfologia obtida [281

A degradação enzimática de blendas PHB/PCL pela enzima PHB depolimerase (hidrolisa 

apenas o PHB) revelou que a degradação das misturas contendo mais de 50% de PCL foi 

altamente suprimida, em razão das partículas de PHB estarem distribuídas sobre uma matriz 

de PCL enzimaticamente inativa [

]. No caso da composição SAN/PCL 75/25, 

o PCL é a fase dispersa e apresentou um nível de biodegradação praticamente insignificante. 

Isto porque, após a biodegradação seletiva dos domínios de PCL localizados na interface, 

ocorre a geração de uma nova superfície composta apenas pela fase SAN não biodegradável. 

Como conseqüência, a propagação da degradação ao longo do interior do material é impedida. 

Os autores chamaram isto de “fator de bloqueio”, que foi determinante na biodegradação das 

amostras contendo baixo teor de PCL. Já nas blendas contendo 50 e 75% de PCL, este 

material representou a fase co-contínua e contínua, respectivamente. Nestes casos, a taxa de 

biodegradação da fase PCL foi significativamente mais elevada, não sendo bloqueada pela 

presença do polímero SAN. 

282]. Uma mudança abrupta na perda de massa foi 

observada a partir de 50% de PHB contido nas misturas, o que foi atribuído à inversão de 

fases na blenda, onde o PHB passou a ser a fase matriz. Segundo os autores, este 

comportamento deve ser característico de blendas baseadas em PHB que apresentem 

separação de fases. Já no caso da degradação enzimática do PCL em blendas PP/PCL, um 

outro trabalho mostrou que a biodegradação pode ser induzida controlando-se a composição e 

a razão de viscosidade das misturas, de modo que o PCL forme a fase contínua das mesmas 

[283].  
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Existe também um trabalho que mostrou que os valores de perda de massa das blendas 

PHB/EPDM e PHB/PVB 90/10, 80/20 e 70/30 foram maiores que do PHB puro [44]. Este 

resultado foi atribuído à diminuição do tamanho dos esferulitos da fase PHB dentro das 

misturas, e à maior área interfacial gerada pela adição de uma segunda fase ao PHB. Em 

particular, a diminuição do tamanho dos esferulitos causa um aumento da área interfacial nos 

seus contornos. Nesta região, há uma maior quantidade de fase amorfa, o que possivelmente 

acarretou num maior acesso das enzimas às cadeias de PHB. Entretanto, neste trabalho, o 

PHB representa a fase matriz das misturas. Em vista dos trabalhos apresentados 

anteriormente, dificilmente poderia se observar a aceleração da biodegradação do PHB caso 

este representasse a fase dispersa nas misturas. 

Além de todo o já exposto, sabe-se que em misturas poliméricas injetadas, como é o caso 

das amostras estudadas neste trabalho, existe um perfil de morfologia onde as camadas 

externas são constituídas principalmente do material matriz [284]. Sendo os polipropilenos as 

matrizes das blendas e a biodegradação um processo superficial, é provável que os agentes 

responsáveis pela mesma tenham tido dificuldade em encontrar as moléculas de PHB 

inicialmente. De fato, já foi reportado que, embora a biodegradação de blendas PHBV/PBA 

tenha ocorrido para teores de PBA de 20%, a mesma foi inibida quando o teor de PBA foi 

igual a 30% [285

Em vista de todo o exposto, no caso do presente estudo, a baixa biodegradabilidade da 

fase PHB contida nas misturas foi atribuída a sua morfologia, em função do PHB representar 

a fase dispersa das mesmas. Este efeito possivelmente ocorre por duas razões principais: 

]. Este resultado foi relacionado com a formação de uma camada de PBA 

que impediu o fácil acesso das enzimas às regiões de PHBV no último caso. 

• A falta de continuidade da fase PHB, gerando uma maior dificuldade dos 

microrganismos em consumir as partículas dispersas do material biodegradável; 

• A formação de uma camada superficial da matriz de polipropileno, o que impede o 

fácil acesso das bactérias às cadeias de PHB inicialmente. 

A Figura 43 mostra que nas blendas PPcopo/PHB com maiores teores de PHB existem 

partículas na superfície que parecem ter sido rejeitadas pelos microrganismos após o ensaio de 

perda de massa por 306 dias. Como o polipropileno é a fase contínua nas blendas, é possível 

que estas partículas sejam deste material não consumido no processo biodegradativo. Estas 

partículas podem ser observadas a olho nu e aumentam de concentração com o tempo de 

biodegradação (Figura 44), provavelmente devido ao maior número de cadeias de PP que 

foram separadas da fase PHB a medida que esta foi bioassimilada. Tentativas foram feitas 
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para identificar a natureza destas partículas por FTIR, entretanto, o seu pequeno tamanho 

dificultou que somente as mesmas fossem retiradas da superfície dos materiais. 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

 
(d) 

 
Figura 43 - MEV da superfície das amostras após 306 dias do ensaio de perda de massa:                    

(a) PPcopo/PHB 90/10, (b) PPcopo/PHB 80/20, (c) PPcopo/PHB 70/30, (c) PPcopo/PHB 60/40. 
Aumento de 50X 

 

              
                      (a)                                            (b)                                              (c) 

Figura 44 - Blenda PPcopo/PHB 60/40: (a) antes do ensaio de perda de massa, (b) após 126 dias do 
ensaio de perda de massa, (c) após 306 dias do ensaio de perda de massa  
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4.4.1.2 Amostras após fotodegradação 

 

A influência da pré-exposição à radiação UV na biodegradação do PHB é mostrada na 

Figura 45. Pode ser visto que, inicialmente, a perda de massa do PHB foi retardada com a 

prévia fotodegradação. Parece que a partir de 86 dias de ensaio começou a haver uma 

inversão, onde a amostra não fotodegradada tende a se biodegradar mais do que as outras. 

Estes resultados confirmam os obtidos e discutidos no Capítulo 3 desta tese sobre o estudo da 

da fotodegradação do PHB (vide item 3.4.5). 
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Figura 45 - Perda de massa do PHB previamente exposto ou não à radiação UV por 2 e 4 semanas 

 

As amostras de PPhomo, PPcopo e suas misturas com o PHB previamente fotodegradadas 

apresentaram um comportamento muito frágil após a exposição à radiação UV, sendo 

facilmente fragmentadas e soltando pó ao serem manuseadas e limpadas. No caso das blendas 

isto ocorreu principalmente com as amostras contendo maior teor de PP, em função da maior 

suscetibilidade deste polímero frente a fotodegradação do que o PHB, conforme foi 

apresentado no capítulo anterior. Este efeito gerou um erro na determinação da perda de 

massa das amostras contendo os polipropilenos, já que parte delas era perdida até o momento 

da pesagem. Por este motivo, a influência da fotodegradação sobre a biodegradação dos 

polipropilenos e das blendas não foi analisada através dos ensaios de perda de massa. Para 

fins de ilustração, os resultados obtidos encontram-se agrupados no Anexo D. As amostras de 

PHB permaneceram íntegras após o ensaio e por isso os dados de perda de massa contidos na 

Figura 45 podem ser considerados. 
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Em razão da dificuldade de se determinar com precisão a biodegradabilidade das amostras 

contendo o PP previamente fotodegradadas através do ensaio de perda de massa, foi realizado 

um outro ensaio, denominado de respirometria de Bartha. Neste ensaio, é medida a evolução 

de CO2

 

 produzido pelo material em função da sua decomposição e, portanto, a fragmentação 

da amostra não influencia o sistema de medição dos valores. Os resultados obtidos são 

apresentados e discutidos a seguir. 

 

4.4.2 Ensaio de respirometria de Bartha 

 

Os ensaios de respirometria de Bartha foram conduzidos durante 56 dias para o PHB, o 

PPcopo e as blendas PPcopo/PHB expostas ou não à radiação UV por 4 semanas. Após o 

término dos testes foram realizadas nas amostras análises de MEV, DSC, FTIR e GPC. 

Primeiramente serão mostrados os dados da quantidade de gás carbônico produzido nos 

respirômetros, seguidos dos resultados obtidos com as demais técnicas de caracterização 

empregadas. 

 

 

4.4.2.1 Quantidade de gás carbônico produzido 

 
Um dos fatores críticos no ensaio de respirometria é a vedação do sistema, uma vez que a 

existência de entrada e/ou saída de CO2 do respirômetro acarretaria num erro na análise. A 

eficiência da vedação foi testada através de dois métodos: teste de bolha e teste da titulação. O 

teste de bolha consistiu em se mergulhar o respirômetro num recipiente com água e verificar a 

formação de bolhas nos possíveis locais de vazamento, o que não pôde ser observado. O teste 

da titulação consistiu em titular uma solução de KOH que ficou no tubo lateral de um 

respirômetro sem solo e sem amostra por 1 semana. Desta maneira, qualquer CO2 absorvido 

pela solução proveria: do CO2 contido no interior do respirômetro antes da vedação, do CO2 

absorvido do ar pela solução de KOH no momento da titulação, do CO2 contido inicialmente 

na solução de KOH e/ou na água utilizada para a lavagem, ou do CO2 que teria adentrado no 

sistema caso a vedação não fosse eficiente. Este teste foi realizado duas vezes e, em ambas, o 

volume gasto de HCl para titular a solução foi praticamente idêntico o gasto para titular a 

amostra de KOH em branco (não colocada no respirômetro). Concluiu-se, portanto, que não 

havia vazamento de ar no respirômetro. 
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Seguindo a mesma lógica de apresentação dos resultados da seção anterior, primeiramente 

serão apresentados os dados das amostras amostras não fotodegradadas, seguidos das 

amostras expostas à radiação UV. 

 

 

a) Amostras sem prévia fotodegradação 
 

A Figura 46 mostra a quantidade de CO2

 

 acumulado devido a biodegradação (após a 

subtração do controle) produzido pelo PPcopo, PHB e blendas PPcopo/PHB não expostos à 

radiação UV. Pode-se notar que, da mesma maneira que nos dados de perda de massa 

apresentados anteriormente, o PHB apresentou um alto nível de degradação, enquanto o 

PPcopo e as blendas apresentaram valores próximos, que se situaram num índice baixo de 

degradação. Entretanto, no caso destes ensaios, não se pôde detectar um aumento progressivo 

da biodegradação com o aumento do teor de PHB nas blendas, devido ao alto desvio-padrão 

apresentado por estas medidas. Este alto desvio-padrão será discutido a seguir com base nos 

dados de perda de massa. 
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Figura 46 - Quantidade de CO2

 

 acumulado devido a biodegradação produzido pelo PPcopo, PHB 

e blendas PPcopo/PHB não expostos à radiação UV 

A Tabela 18 lista os valores de perda de massa após o ensaio de respirometria de Bartha 

(tempo final, 56 dias) e após o ensaio de perda de massa por 66 e 306 dias (tempo final). A 

tabela também mostra o percentual do desvio obtido em relação aos valores da média. Este 
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cálculo não foi realizado para o PPcopo e para a blenda PPcopo/PHB 90/10 em função destas 

amostras não terem apresentado biodegradação significativa. Pode-se notar através dos 

valores de percentual de desvio que a perda de massa após o ensaio de Bartha apresentou um 

desvio maior que os dados coletados através do ensaio de perda de massa. A principal razão 

disto ter ocorrido reside no fato dos valores obtidos através do ensaio de Bartha representarem 

uma média de 3 amostras, enquanto os valores obtidos através do ensaio de perda de massa 

representam uma média de 6 amostras. Além disso, no ensaio de Bartha ocorre a 

individualização do sistema de biodegradação, pois cada amostra é isolada num respirômetro. 

Sendo assim, qualquer variação, mesmo que pequena, na massa e composição do solo 

disposto em cada respirômetro pode ter gerado uma maior heterogeneidade no processo 

biodegradativo das amostras. Estes dois fatores devem ter contribuído significativamente para 

os altos desvios-padrão obtidos nos dados de CO2

 

 coletados. 

Tabela 18 - Valores de perda de massa após ensaio de Bartha e após ensaio de perda de massa 
para o PHB, PPcopo e blendas PPcopo/PHB não expostos à radiação UV 

Material 

Perda de massa após 

ensaio de Bartha (%) 
Perda de massa após ensaio de perda de massa (%) 

56 dias 66 dias 306 dias 
Média Desvio % Desvio Média Desvio % Desvio Média Desvio % Desvio 

PHB 11,50 6,55 57,25 7,15 0,58 8,10 20,75 1,31 6,30 
PPcopo 0,00 0,00 - 0,00 0,00 - 0,00 0,00 - 

PPcopo/PHB 90/10 0,07 0,02 - 0,10 0,05 - 0,10 0,05 - 
PPcopo/PHB 80/20 0,61 0,30 49,25 0,29 0,06 22,60 0,48 0,05 11,00 
PPcopo/PHB 70/30 1,03 0,61 59,40 0,42 0,17 40,90 1,53 0,40 26,50 
PPcopo/PHB 60/40 3,01 0,87 29,00 0,78 0,14 18,40 3,13 0,51 16,35 

 

Outra tendência mostrada na Tabela 18 é que o desvio dos valores coletados através do 

ensaio de perda de massa é reduzido com o tempo de biodegradação (comparação entre os 

valores de 66 e 306 dias). No entanto, no caso dos dados de CO2, esta maior homogeneidade 

do processo biodegradativo com o tempo não se traduz em menores desvios, já que os valores 

obtidos semanalmente sempre são somados para se obter a quantidade acumulada de gás 

carbônico formado. Desta maneira, os maiores erros gerados nas primeiras medições, quando 

a biodegradação ainda está se estabelecendo, sempre estarão presentes nos valores finais.  
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Além disso, outra contribuição para os altos desvios apresentados na Figura 46 é a 

subtração dos valores de CO2 coletados nos respirômetros contendo as amostras do CO2 

gerado nos respirômetros controle (sem amostra). Como foi citado na seção experimental, 

existem alguns casos em que a quantidade de CO2

274

 gerada no primeiro caso é menor que no 

segundo, o que já foi atribuído à inibição da atividade microbiana do solo na presença da 

amostra [ ]. Isto ocorre principalmente para as amostras que apresentam pouca 

biodegradação. Para que os valores de CO2 formados devido a biodegradação neste caso não 

sejam negativos, os mesmos foram considerados como nulos no presente trabalho. Entretanto, 

isto gera uma maior discrepância entre os dados. Por este motivo, os dados de CO2

Por fim, os dados apresentados na 

 mostrados 

a seguir serão os acumulados sem a subtração do controle, os quais apresentam um menor 

desvio-padrão. 

Tabela 18 ainda podem ser explorados para mostrar que 

a perda de massa após o ensaio de Bartha por 56 dias foi maior que do ensaio de perda de 

massa num tempo já um pouco maior, de 66 dias. No ensaio de respirometria a concentração 

gramas de solo por grama de amostra e gramas de água por grama de amostra foi bem menor 

que no ensaio de perda de massa. Esses maiores valores de perda de massa após Bartha devem 

ocorrer, portanto, então devido à injeção de gás oxigênio no sistema e/ou ao fato da 

biodegradação ser ininterrupta neste caso. No ensaio de perda de massa, as amostras foram 

retiradas periodicamente para pesagem, onde toda a terra e bactérias aderidas em sua 

superfície eram removidas pela lavagem com água. Este processo deve ter contribuído 

significativamente para uma menor velocidade de biodegradação durante este ensaio. 

 

 

b) Amostras após fotodegradação 
 

A influência da fotodegradação prévia por 4 semanas na biodegradação é mostrada para o 

PHB e o PPcopo na Figura 47 e para as blendas PPcopo/PHB na Figura 48. Pode-se notar que 

em alguns casos (PHB e blendas PPcopo/PHB 90/10 e 60/40) os desvios chegaram a se 

sobrepor nas curvas das amostras com e sem fotodegradação. Os valores obtidos não foram 

tratados estatisticamente (todos os valores foram utilizados para calcular as médias 

apresentadas), em razão da pouca quantidade de dados para cada amostra. Estes ensaios foram 

realizados em triplicata, conforme orientado pela norma. Desta forma, decidiu-se trabalhar 

com a tendência apontada pelos valores médios calculados. 
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                                        (a)                                                                         (b) 

Figura 47 - Quantidade de CO2

 

 acumulado produzido pelos polímeros puros expostos ou não à 

radiação UV por 4 semanas: (a) PHB, (b) PPcopo 

A Figura 47a demonstra que a prévia exposição à radiação UV retardou a biodegradação 

do PHB, confirmando os resultados obtidos nos ensaios de perda de massa deste capítulo e do 

capítulo anterior. A perda de massa após o ensaio de respirometria de Bartha apontou esta 

mesma tendência, conforme mostra a Tabela 19. Já no caso do PPcopo (Figura 47b), a 

tendência encontrada foi a oposta, ou seja, a prévia fotodegradação acelerou a biodegradação 

deste material. O PPcopo exposto por 4 semanas à radiação UV conseguiu apresentar uma 

evolução de CO2 bem superior ao do respirômetro controle, diferentemente da amostra não 

exposta. Já no caso do PHB, ambas amostras puderam superar a quantidade de CO2

 

 

produzido somente pelo solo contido no respirômetro controle. O aumento na 

biodegradabilidade do PPcopo deve estar relacionado com a formação de cadeias com 

menores massas molares e contendo grupos hidrofílicos durante a exposição à radiação UV 

deste material. A formação destas cadeias foi monitorada através de ensaios de FTIR e GPC, 

que serão abordados mais adiante. Conforme já foi mencionado, os dados de perda de massa 

não foram considerados para o PP e para as blendas PP/PHB em função da desintegração que 

estas amostras sofrem com a fotodegradação. Todavia, a perda de massa após o ensaio de 

respirometria para essas amostras também foram listadas no Anexo D. 
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Tabela 19 - Perda de massa após o ensaio de respirometria de Bartha por 56 dias para o PHB 
exposto ou não à radiação UV por 4 semanas 

Tempo de prévia 

exposição à radiação UV 

Perda de massa do PHB 

após ensaio de Bartha (%) 

0 semanas 11,50 ± 6,55 
4 semanas 8,25 ± 1,75 

 
 

No caso das blendas PPcopo/PHB contendo ou não o compatibilizante P(E-co-MA-co-

GMA) (Figura 48) houve uma aceleração na biodegradação com a prévia fotodegradação de 

todas as amostras. Novamente pode-se observar que os materiais pré-expostos à radiação UV 

apresentaram a capacidade de superar a quantidade de CO2

A maior suscetibilidade frente a biodegradação após a prévia foto-oxidação já foi 

reportada na literatura para o PP [

 produzido pelo respirômetro 

controle. É importante citar aqui que os resultados de Bartha mostrados nesta tese tratam-se 

de uma terceira repetição do ensaio. O mesmo efeito da radiação UV foi observado todas as 

vezes: redução da capacidade biodegradativa do PHB e aumento da capacidade 

biodegradativa dos materiais contendo o PP. 

74,75], o PEBD [74-76], o PPcopo [74], e para a mistura 

PEBD/amido [70] e o compósito PP-g-MAn/fibra de coco [78], conforme foi detalhado na 

revisão bibliográfica apresentada na Tabela 14. 

Sabe-se que, no caso de blendas poliméricas, o estudo da sua fotodegradação é um tema 

muito complexo e não totalmente compreendido até o momento. Na maioria das vezes, não se 

pode considerar apenas os efeitos individuais dos componentes das blendas, mas também a 

possível interação entre os mesmos. Pode ocorrer a migração tanto de moléculas e de radicais 

livres de baixa massa molar, como de aditivos e de seus produtos de degradação de um 

componente para o outro, bem como a transferência de energia de um estado eletrônico ou 

vibracional entre os componentes das misturas [213]. Desta maneira, os efeitos podem ser 

diversos: tanto pode ocorrer de um dos componentes da blenda ter a sua fotodegradação 

induzida, como suprimida, em relação ao material puro. Apenas como um exemplo, pode-se 

citar um trabalho a respeito da fotodegradação de blendas PP/PS [286]. Este estudo constatou 

que a cinética de formação de grupos carbonila na blenda foi maior que nos componentes 

puros e aumentou com o teor de PP nas blendas. Este resultado pareceu contraditório, visto 

que o PP puro apresentou uma cinética de formação de carbonila mais lenta que o PS puro. 

Todavia, os autores apontaram que ocorreu a transferência de energia de estados excitados 

localizados no PS para estados excitados localizados no PP, de onde propagam-se reações de  
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                                        (c)                                                                           (d) 

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220

240

260

 

 

m
g 

CO
2 a

cu
m

ul
ad

o

Tempo de biodegradação (dias)

 controle
 PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 - 0 sem. UV
 PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 - 4 sem. UV

 
(e) 

Figura 48 - Quantidade de CO2

 

 acumulado produzido pelas blendas PPcopo/PHB expostas ou não à 
radiação UV por 4 semanas: (a) PPcopo/PHB 90/10, (b) PPcopo/PHB 80/20, (c) PPcopo/PHB 70/30,     

(d) PPcopo/PHB 60/40, (e) PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 
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foto-oxidação, o que resultou num mecanismo de sensibilização do PP contido nas misturas. 

Este efeito foi ainda mais acentuado nas blendas contendo um agente compatibilizante, devido 

à maior área interfacial entre as duas fases. 

Tendo em vista o exposto, a fotodegradação da blenda PP/PHB pode tanto ter tido um 

efeito meramente aditivo dos comportamentos individuais de cada um dos seus componentes, 

como ter tido um efeito sinérgico ou estabilizante em função da possível interação entre o PP 

e o PHB, mesmo diante da imiscibilidade entre estes dois polímeros. A compreensão do 

mecanismo de fotodegradação da blenda PP/PHB necessitaria de um estudo muito mais 

aprofundado e voltado para este tema, o que não é o objetivo deste trabalho. A fotodegradação 

foi avaliada neste estudo como uma ferramenta para acelerar a biodegradação das misturas 

PP/PHB. O motivo pelo qual isso ocorre, bem como uma análise dos materiais antes e após o 

ensaio de Bartha precedido ou não da exposição à radiação UV serão apresentados a seguir. 

                              

 

4.4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR 

 

A análise por espectroscopia no infravermelho é amplamente utilizada como uma forma 

de caracterizar os produtos de oxidação gerados pela fotodegradação. O mecanismo de 

fotodegradação do polipropileno é extremamente conhecido e pode ser visto em detalhes no 

livro de Rabek [215]. Um esquema das principais reações que ocorrem durante a degradação 

foto-oxidativa do PP é mostrado na Figura 49. Os principais produtos formados residem na 

região dos grupos carbonila (1600-1800 cm-1) e hidroperóxidos (3200-3600 cm-1

Figura 50

). Os 

espectros FTIR do PPcopo exposto ou não à radiação UV por quatro semanas são 

apresentados na . 

 



 

 

165 

 
Figura 49 - Principais reações que ocorrem durante a fotodegradação do PP [adaptado de 216] 
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Figura 50 - Espectro FTIR do PPcopo exposto ou não à radiação UV por 4 semanas 

 

Pode-se notar na Figura 50 a formação acentuada dos grupos oxidados nas regiões da 

carbonila (C=O) e dos hidroperóxidos (OH). Após a fotodegradação formaram-se bandas de 

grande amplitude nas faixas de números de onda de 1580-1870 cm-1 (região C=O) e 3250-

3660 cm-1 (região OH), com intensidades máximas em 1718 e 3414 cm-1, respectivamente. 

Segundo a literatura, as absorções em 1712, 1722, 1740 e 1785 cm-1

78

 correspondem aos grupos 

ácido carboxílico, cetona, éster e lactonas formados durante a foto-oxidação do polipropileno, 

respectivamente [ ]. 
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O PPcopo não exposto à radiação UV mostrou a presença de bandas de fraca intensidade 

nestas regiões, devido à presença de grupos oxidados possivelmente formadas durante a sua 

degradação térmica no processamento. De fato, são estes grupos cromóforos que permitem 

que o PP absorva inicialmente a radiação UV e inicie o seu processo fotodegradativo, 

conforme já foi mencionado na revisão bibliográfica do Capítulo 3. 

A quantificação da formação de grupos oxidados durante a fotodegradação é comumente 

realizada através do índice carbonila. O índice carbonila é calculado pela razão entre a 

absorbância da região C=O e a absorbância de uma banda de referência, a qual não deve ser 

afetada pela fotodegradação e necessita se localizar isolada às demais absorções. No caso do 

polipropileno, a referência mais apropriada é a banda localizada em 2720 cm-1, atribuída ao 

estiramento CH3 231 e à deformação CH [ ]. A referência é utilizada para corrigir possíveis 

diferenças nas intensidades entre as amostras, que podem ser geradas pela maior ou menor 

espessura dos filmes utilizados. Neste trabalho foram realizados os cálculos do índice 

carbonila e também do índice hidroperóxido, através das intensidades máximas das bandas 

localizadas nestas regiões. Os resultados são mostrados na Tabela 20 para o PPcopo sem 

nenhuma degradação e o PPcopo fotodegradado por 4 semanas seguido ou não de 

biodegradação no respirômetro de Bartha por 56 dias. 

 

Tabela 20 - Índice carbonila e hidroperóxido do PPcopo sem nenhuma degradação (-), 
PPcopo fotodegradado por 4 semanas (UV) e PPcopo fotodegradado por 4 semanas e exposto 
à biodegradação no respirômetro de Bartha por 56 dias (UV/Biod) 

Tipo de 

degradação 

Índice 

carbonila 

Índice 

hidroperóxido 

- 0,33 0,28 

UV 7,80 5,50 
UV/Biod 3,55 2,20 

 

Os dados apresentados na Tabela 20 revelam que parte dos grupos carbonila e 

hidroperóxidos gerados pela fotodegradação foram consumidos durante a biodegradação do 

PPcopo. Este resultado encontra-se de acordo com alguns trabalhos da literatura, que 

apontaram a redução da banda carbonila após a biodegradação do PEBD [74,76,77], do PP 

[74], e do compósito PP-g-MAn/fibra de coco [78]. De acordo com Pandey e Singh, este 

comportamento se deve à liberação de ácidos carboxílicos de cadeia curta na forma de 

produtos de degradação durante a etapa biótica [74]. No caso do polietileno, por exemplo, as 
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cadeias curtas funcionalizadas podem sofrer oxidação-β pela ação de uma co-enzima, sendo o 

mecanismo de reação comparável ao da biodegradação da parafina [77]. 

 

 

4.4.2.3 Cromatografia de Permeação em Gel - GPC 

 

As análises de GPC foram feitas para mensurar a queda de massa molar após a 

fotodegradação que poderia ter gerado a maior biodegradabilidade do PPcopo e das blendas 

PPcopo/PHB. Foram caracterizadas também as amostras após o ensaio de biodegradação, bem 

como o PPcopo e o PHB contidos numa blenda após a fotodegradação. A blenda escolhida foi 

a de composição 80/20. Serão discutidos em primeiro lugar os resultados do PPcopo, seguidos 

dos do PHB. Os dados de massa molar coletados para o PPcopo encontram-se na Tabela 21. 

 

Tabela 21 - Massa molar do PPcopo puro e do PPcopo contido na blenda 80/20 antes e após a 
radiação UV por 4 semanas, seguida ou não de biodegradação no respirômetro de Bartha por 
56 dias 

Material 
Tipo de 

degradação 
wM  nM  wM / nM  

PPcopo puro 

- 234.000 64.700 3,61 

UV 6.600 1.800 3,64 

Biod. 208.200 58.700 3,54 

UV/Biod. 8.200 3.600 2,27 
PPcopo 

(blenda 80/20) 
- 269.600 67.800 3,98 

UV 12.100 4.500 2,69 
 

Primeiramente, a Tabela 21 mostra a queda substancial que ocorreu nos valores de massa 

molar do PPcopo puro após este ser submetido à fotodegradação por 4 semanas. Uma queda 

significativa do tamanho das cadeias também foi observada para o PPcopo contido na blenda 

80/20. O número de cisões de cadeia encontrado foi de 34,5 para o PPcopo puro e 14,0 para o 

PPcopo retirado da blenda. Os valores de número de cisões entre estas duas amostras não 

serão comparados, em função das mesmas representarem profundidades diferentes do material 

e, conforme já foi citado no Capítulo 3, a fotodegradação gera um perfil de degradação ao 

longo da seção transversal das amostras poliméricas. O PPcopo puro foi retirado de uma seção 

superficial das amostras de cerca de 0,10 mm para as análises, enquanto o PPcopo da blenda 
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foi retirado por dissolução de um corpo-de-prova contendo toda a espessura inicial, não 

havendo-se controle da profundidade de ataque do solvente. Como durante a lavagem da 

blenda ocorre muita perda de material, o processo não foi feito apenas numa seção superficial 

das amostras, pois não haveria material suficiente para as análises após a separação.  

As curvas de GPC do PPcopo puro e do PPcopo da blenda antes e após a exposição à 

radiação UV são mostradas na Figura 51. 

Pode-se notar na Figura 51 que as curvas do PPcopo após a radiação UV por 4 semanas, 

tanto no caso do material puro, como no caso do material contido na blenda, sofreram um 

total deslocamento para valores menores de massa molar, apresentando uma distribuição 

bimodal. O gráfico do PPcopo puro explica o motivo pelo qual a sua polidispersidade 

( wM / nM ) não mudou após a fotodegradação, já que a amplitude da curva permaneceu a 

mesma. Apesar de serem geradas moléculas de menores tamanhos, a faixa inicial de cadeias 

de maior massa molar não encontra-se mais presente. Já o PPcopo contido na blenda 

apresentou uma curva com menor amplitude após a fotodegradação, razão pela qual a sua 

polidispersidade foi reduzida. 

A queda substancial da massa molar de polipropilenos após a fotodegradação já foi 

reportada nos trabalhos resumidos na Tabela 14 para o PP [74], PEBD [72,74,76] e PEBD 

contido numa blenda PEBD/celulose 70/30 [72]. Esta queda, em conjunto com a oxidação 

vista no presente estudo e nestes trabalhos, é a principal razão responsável pela aceleração da 

biodegradação destes materiais. Conforme já foi mencionado, as cadeias contendo tamanhos 

menores e grupos funcionais hidrofílicos apresentam maior possibilidade de serem 

consumidas pelos microrganismos. Desta maneira, contorna-se parte dos principais 

empecilhos para a decomposição biológica das poliolefinas.  

Já foi citado na literatura que a massa molar requerida para que as cadeias de polietileno 

possam ser assimiladas pelos microrganismos é de 500 g/mol [77,214], muito embora um 

outro trabalho tenha notado a rápida remoção de produtos oxidados de fragmentos do PE 

contendo massa molar de até 40.000 g/mol [271]. A Tabela 22 traz o percentual por área 

contida em diversas faixas de massa molar para o PPcopo puro e PPcopo contido na blenda 

antes e após a exposição à radiação UV por 4 semanas. Pode-se perceber que ambos 

polipropilenos antes da radiação UV apresentaram a maior parte das suas cadeias na faixa 

entre 100.000 e 999.999 g/mol, sendo que as menores massas molares encontradas foram de 

1697 e 1744 g/mol para o PPcopo puro e o PPcopo contido na blenda, respectivamente.   
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             (a) 

 
             (b) 

Figura 51 - Curvas de distribuição de massa molar do PPcopo exposto ou não à radiação UV por 4 

semanas: (a) PPcopo puro e (b) PPcopo contido numa blenda PPcopo/PHB 80/20  
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Já após a radiação UV, as amostras apresentaram uma população de tamanho de cadeia 

totalmente diferente, contendo agora a sua maior parte situada na faixa de massa molar abaixo 

de 9.999 g/mol. As menores massas molares encontradas para o PPcopo puro e o PPcopo 

contido na blenda foram de 800 e 677 g/mol, respectivamente. Entretanto, as colunas 

utilizadas no ensaio de GPC apresentam um limite de exclusão de 500 g/mol, o que significa 

que cadeias nesta faixa não seriam detectadas.  

 

Tabela 22 - Faixa de massas molares obtida por GPC do PPcopo puro e do PPcopo contido na 
blenda 80/20 antes e após a radiação UV por 4 semanas 

Faixa de massa 

molar 

% Área 

PPcopo puro 

0 sem. UV 

PPcopo puro 

4 sem. UV 

PPcopo 

(blenda 80/20) 

0 sem. UV 

PPcopo 

(blenda 80/20) 

4 sem. UV 

> 1.000.000 2,3 - 3,7 - 

999.999 – 100.000 61,0 - 61,4 0,6 

99.999 – 10.000 34,1 29,3 32,2 33,6 

< 9.999 2,3 70,7 2,4 65,7 
 

A Tabela 21 também revela que ocorreu uma pequena redução nas massas molares do 

PPcopo puro após a biodegradação sem prévia exposição à radiação UV. Este comportamento 

já foi reportado para o PP [74] e o PEBD [72,74], e deve estar relacionado ou com a quebra de 

cadeias de baixa massa molar do PPcopo puro pelos microrganismos (a Tabela 22 mostra uma 

pequena fração de moléculas nesta faixa), ou ser devido à diferença de amostragem. Já após a 

biodegradação precedida de exposição à radiação UV ocorreu um aumento nas médias de 

massa molar do PPcopo puro. Este comportamento também poderia ocorrer por alguma 

diferença de amostragem (visto a fotodegradação do PP ser um processo heterogêneo [223]), 

ou ser devido ao consumo de parte das cadeias de baixa massa molar geradas pela 

fotodegradação, como indicou os ensaios de FTIR mostrados anteriormente. Entretanto, as 

curvas de massa molar do PPcopo puro submetido à radiação UV antes e após a 

biodegradação (Figura 52) não evidenciaram o consumo das cadeias contidas na faixa de 

baixa massa molar. Nesse caso, a maior evolução de CO2

Figura 47

 vista no ensaio de respirometria da 

amostra de PPcopo fotodegradada ( ) só pode ser explicada considerando-se que de 

fato existiam cadeias abaixo de 500 g/mol que não puderam ser detectadas no ensaio de GPC 

e que foram essas as cadeias responsáveis pelas moléculas de CO2 produzidas. Este resultado 
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é muito importante no sentido de esclarecer que as moléculas que não tiveram a sua massa 

molar drasticamente reduzida pela ação da radiação UV não foram consumidas prontamente 

pelos microrganismos, e nem foram passíveis de sofrer alguma quebra durante o ensaio de 

biodegradação que possibilitaria a sua rápida bioassimilação. 

 

 

Figura 52 - Curvas de distribuição de massa molar do PPcopo puro exposto à radiação UV por 4 
semanas antes (UV) e após o ensaio de respirometria de Bartha por 56 dias (UV/biod) 

 
Um ponto importante a ser citado é que enquanto polipropilenos homopolímeros 

apresentam a tendência de sofrerem apenas cisão molecular durante a fotodegradação, o 

polietileno costuma sofrer reações de cisão e de reticulação [216]. Sendo o PPcopo testado 

neste trabalho um copolímero de propileno e etileno, seria possível que este material 

apresentasse reações de reticulação, e estas poderiam concorrer com as reações de cisão, 

gerando um efeito antagônico na biodegradação. Entretanto, ensaios de extração revelaram 

que o PPcopo foi completamente solubilizado em xileno após a sua fotodegradação, o que 

significa a ausência de ligações cruzadas no material. Este comportamento do PPcopo 

possivelmente ocorre devido ao baixo teor de etileno contido neste copolímero. 

Os valores de massa molar do PHB encontram-se listados na Tabela 23. Estes dados 

mostram que a radiação UV foi capaz de reduzir a massa molar tanto do PHB puro, como do 

PHB contido na blenda 80/20. Conforme foi mencionado na discussão a respeito do PPcopo, 

estes dados não serão comparados entre si por tratarem-se de regiões diferentes dos corpos-
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de-prova. O número de cisões de cadeia encontrado foi de 1,9 para o PHB puro e 4,3 para o 

PHB contido na blenda. Estes valores de cisão encontram-se num patamar bem inferior aos 

apresentados pelo PPcopo, em razão da menor suscetibilidade do PHB à fotodegradação, 

conforme já foi comparado e discutido no capítulo anterior. Os gráficos de distribuição de 

massa molar do PHB puro e do PHB contido na blenda (Figura 53) mostram que após a 

fotodegradação houve um deslocamento das curvas para menores valores de massa molar, 

porém este deslocamento foi menos acentuado que no caso do PPcopo e manteve-se a 

distribuição monomodal. Ocorreu um aumento na amplitude das curvas após a exposição à 

radiação UV, devido às cadeias geradas de menor tamanho molecular e às cadeias maiores 

que não foram degradadas e permaneceram no material, causando um aumento na 

polidispersidade para ambas amostras de PHB analisadas. 

 

Tabela 23 - Massa molar do PHB puro e do PHB contido na blenda 80/20 antes e após a 
radiação UV por 4 semanas, seguida ou não de biodegradação no respirômetro de Bartha por 
56 dias 

Material 
Tipo de 

degradação 
wM  nM  wM / nM  

PHB puro 

- 136.700 62.000 2,20 

UV 55.800 21.300 2,62 

Biod. 131.400 59.400 2,21 

UV/Biod. 45.800 15.200 3,02 
PHB 

(blenda 80/20) 
- 143.600 49.400 2,91 

UV 38.000 9.300 4,09 
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Figura 53 - Curvas de distribuição de massa molar do PHB puro e do PHB contido numa blenda 

PPcopo/PHB 80/20 expostos ou não à radiação UV por 4 semanas 

 

Ainda considerando os dados contidos na Tabela 23, tem-se que o PHB puro sem prévia 

fotodegradação sofreu uma pequena redução na sua massa molar após a biodegradação. Sendo 

o PHB um polímero inerentemente biodegradável esperaria-se uma redução maior na sua 

massa molar após o ensaio de respirometria. Entretanto, o que mediu-se na análise de GPC foi 

uma parte da amostra que ainda não se biodegradadou, ou que foi pouco atacada pelos 

microrganismos até o momento, mantendo parte das suas características originais. Apesar da 

queda de massa molar após a biodegradação do PHB não exposto ter sido semelhante à do 

PPcopo, o PHB, diferentemente do PPcopo, apresentou uma grande queda na sua espessura 

após o ensaio de biodegradação, enquanto a amostra de poliolefina não apresentou nenhuma 

alteração visual. Porém, a amostra restante de PHB não apresentou fragilidade, pois 

possivelmente grande parte dela ainda estava intacta. Após a biodegradação precedida da 

exposição à radiação UV, houve uma maior queda de massa molar para o PHB puro. A 

redução no tamanho das cadeias do PLLA cristalino após a biodegradação com ou sem 

anterior ação da radiação ultravioleta já foi reportada anteriormente [261]. 

As principais conclusões que podem ser feitas a partir dos resultados expostos neste item é 

que a radiação UV pôde causar cisões moleculares no PPcopo e no PHB, tanto nos polímeros 

puros, como nos polímeros contidos na blenda PPcopo/PHB 80/20. A aceleração causada na 

biodegradação das blendas poderia ter sido gerada, portanto, tanto pelas cadeias de PPcopo 

como pelas cadeias de PHB. O fato da fotodegradação retardar a biodegradação do PHB puro 

não necessariamente indica que isto ocorrerá dentro da blenda, em razão da já mencionada 
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possibilidade de interação entre os componentes durante a exposição à radiação UV. A queda 

de massa molar com a radiação UV do PPcopo foi muito significativa, e apenas com esta pré-

etapa abiótica as suas cadeias apresentam a possibilidade de serem rapidamente assimiladas 

pelos microrganismos. Já no caso do PHB, as suas cadeias de alta massa molar podem ser 

biodegradadas, no entanto, uma redução no seu tamanho, mesmo que pouco acentuado, 

também pode potencializar a sua decomposição. 

 

 

4.4.2.4 Calorimetria Exploratória Diferencial - DSC 

 

Os dados coletados durante o primeiro aquecimento do PPcopo, PHB e blendas 

PPcopo/PHB expostos ou não à radiação UV e/ou ao ensaio de respirometria encontram-se 

listados na Tabela 24. Especificamente, foram determinadas a temperatura de fusão e a 

cristalinidade de cada um dos polímeros. Os dados de cristalinidade da fase PHB nas blendas 

PPcopo/PHB 80/20 e PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 foto e biodegradadas não 

estão presentes na tabela em função do software Origin®

Em relação à temperatura de fusão, houve uma considerável queda nesta propriedade para 

todos os materiais após a exposição à radiação UV. Este comportamento é bem característico 

do processo fotodegradativo e foi explicado com base na eq.(27) no capítulo anterior. Já a 

temperatura de fusão praticamente não sofreu alterações na maioria dos materiais após a 

biodegradação precedida ou não pela foto-oxidação (foi considerada como uma alteração 

signicativa da T

 não ter realizado a separação do pico 

do PPcopo e do PHB nessas curvas. Isto ocorreu devido ao fraco sinal apresentado pelo pico 

do PHB nestes casos. O procedimento empregado para o cálculo da cristalinidade através da 

separação dos picos do PPcopo e do PHB foi descrito na seção experimental deste capítulo.  

m

72

 uma diferença maior que 2°C). Este resultado encontra-se de acordo com 

relatos anteriores [ ,261]. O PPcopo contido nas blendas após o processo de UV/biod. 

apresentou maiores valores de temperatura de fusão em alguns casos, quando comparado com 

as amostras apenas com UV. A mesma comparação realizada para o PHB contido nas blendas 

mostrou uma tendência constante de aumento na Tm

68

. Esta mesma tendência já foi observada 

em blendas PP/amido, entretanto este resultado não foi explicado [ ]. O aumento da 

temperatura de fusão após a biodegradação precedida pela radiação UV pode sugerir o 

consumo das cadeias degradadas de menor Tm geradas na etapa de fotodegradação, fazendo 

com que a temperatura de fusão final situe-se num valor intermediário entre a amostra sem 

nenhuma degradadação e a amostra fotodegradada. 
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Tabela 24 - Temperatura de fusão (Tm

Material 

) e Cristalinidade do PPcopo e do PHB puros, e de suas 
fases contidas nas blendas PPcopo/PHB antes e após exposição à radiação UV por 4 semanas 
seguida ou não de biodegradação no respirômetro de Bartha por 56 dias 

Tipo de 

degradação 

Tm Cristalinidade (%)  (°C) 

PPcopo PHB PPcopo PHB 

PHB puro 

- - 173,4 - 63,3 
Biod. - 172,9 - 56,3 
UV - 167,2 - 58,9 

UV/Biod. - 165,0 - 57,2 

PPcopo puro 

- 148,6 - 26,1 - 
Biod. 150,3 - 21,6 - 
UV 135,3 - 34,4 - 

UV/Biod. 136,7 - 37,1 - 

PPcopo/PHB 

90/10 

- 149,1 173,4 24,8 26,2 
Biod. 148,3 171,8 34,9 41,3 
UV 133,3 147,5 35,9 23,4 

UV/Biod. 136,7 153,6 36,4 34,5 

PPcopo/PHB 

80/20 

- 150,2 174,3 19,9 17,2 
Biod. 148,9 173,7 31,9 29,2 
UV 131,3 152,3 34,8 24,6 

UV/Biod. 133,8 157,9 47,1 - 

PPcopo/PHB 

70/30 

- 149,3 174,1 27,3 38,4 
Biod. 149,4 174,1 34,1 46,6 
UV 139,4 161,9 37,9 27,7 

UV/Biod. 141,3 167,0 39,2 24,8 

PPcopo/PHB 

60/40 

- 150,1 174,7 25,1 40,1 
Biod. 149,7 173,7 30,7 24,3 
UV 136,3 164,4 48,7 24,3 

UV/Biod. 147,3 168,3 37,9 31,2 

PPcopo/PHB/ 

P(E-co-MA-co-GMA) 

80/20/10 

- 149,2 173,9 28,0 36,1 
Biod. 149,7 173,6 36,3 37,2 
UV 130,6 147,2 42,9 19,3 

UV/Biod. 130,6 150,9 40,4 - 
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No que se refere à cristalinidade, tem-se primeiramente que, antes de qualquer 

degradação, o PPcopo e o PHB tiveram as suas cristalinidades reduzidas dentro das blendas. 

A redução da cristalinidade das fases contidas em uma blenda em relação aos polímeros puros 

já foi relatada em uma série de estudos [6,31,32,38,41,48,72,287

Considerando-se os dados de cristalinidade após as degradações, tem-se que o aumento 

nesta propriedade não pôde ser notado no PHB puro após a exposição à radiação UV. 

Todavia, a ocorrência de quimio-cristalização para este material já foi mostrada no estudo da 

sua fotodegradação exposto no capítulo anterior e relacionada com o atraso na perda de massa 

do PHB fotodegradado. Como as amostras testadas no presente capítulo também 

apresentaram uma queda na sua capacidade biodegradativa após a fotodegradação (tanto pelos 

ensaios de perda de massa, como pelos ensaios de respirometria), é possível que o aumento da 

cristalinidade responsável por esta queda não tenha sido detectado pelos ensaios de DSC ou 

tenha sido ainda mais superficial no caso nessas amostras. Já a biodegradação com ou sem 

prévia exposição à radiação UV revelou uma tendência de decréscimo nos valores de 

cristalinidade do PHB puro. Muitos artigos reportam o aumento de cristalinidade após a 

biodegradação, devido a este processo ocorrer preferencialmente nas regiões amorfas dos 

materiais [

]. Esta redução está 

relacionada com o impedimento estérico gerado pelas moléculas da outra fase, o que acaba 

por atrapalhar o empacotamento das cadeias.  

70,72,261]. Porém, no caso do PHB, é conhecido que, embora haja uma preferência 

inicial pela região amorfa, a região cristalina também é atingida pelas reações bióticas 

[288,289

O PPcopo puro apresentou um aumento na sua cristalinidade com a fotodegradação, 

devido ao fenômeno de quimio-cristalização, cuja ocorrência é bem estabelecida para o 

polipropileno [

]. Sendo assim, pode ocorrer tanto da cristalinidade aumentar como diminuir, 

dependendo do estágio em que a biodegradação se encontra e, conseqüentemente, da razão 

entre as regiões cristalinas e amorfas remanescentes na amostra de PHB. 

231,236]. Após a biodegradação, o PPcopo puro não exposto na câmara de UV 

apresentou um pequeno decréscimo em sua cristalinidade. Todavia, nenhuma mudança seria 

esperada neste caso, e este resultado não pôde ser explicado. Já o PPcopo puro exposto à 

radiação UV apresentou um aumento na sua cristalinidade após a biodegradação, indicando o 

consumo de cadeias das regiões amorfas afetadas pela fotodegradação. Conforme já foi 

mencionado no Capítulo 3, as reações de fotodegradação ocorrem preferencialmente nas 

zonas amorfas, em função da menor impermeabilidade desta região à radiação UV e ao 

oxigênio. 
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Continuando a análise da cristalinidade, tem-se que esta propriedade sofreu um aumento 

para o PPcopo contido nas blendas após a radiação ultravioleta, o que pode ser novamente 

atribuído à ocorrência de quimio-cristalização. Já para o PHB, houve uma tendência de queda 

nesta propriedade após a fotodegradação, que foi bastante acentuada para as misturas 

contendo maiores teores de PHB. Caso a quimio-cristalização do PHB realmente tiver sido 

impedida dentro das blendas (o que pode ter ocorrido devido ao impedimento estérico gerado 

pelas moléculas de polipropileno), a queda de massa molar provida pela radiação UV nas 

moléculas de PHB, aliada a esta redução da cristalinidade, também podem ter contribuído 

para a maior capacidade biodegradativa das blendas PPcopo/PHB.  

Por fim, após a biodegradação sem prévia foto-oxidação, a cristalinidade aumentou para o 

PHB contido nas blendas em alguns casos (não houve uma tendência) e para o PPcopo 

contido nas blendas em todos os casos. Este resultado apresentado pelo PPcopo pode ser 

explicado em função do reordenamento das cadeias deste polímero após as moléculas de PHB 

(que perturbaram a sua cristalização) terem sido consumidas no processo biodegradativo. A 

mobilidade das cadeias do PPcopo durante o ensaio de respirometria é possível devido à 

temperatura de incubação (30°C) situar-se acima da Tg deste material (2,6°C). Um aumento 

na cristalinidade da fase PCL foi reportado após a degradação enzimática seletiva da fase 

PLLA em blendas PCL/PLLA [290

 

]. Já a análise dos valores de cristalinidade após a 

biodegração do PHB e do PPcopo contidos nas blendas expostas à radiação UV não mostrou 

uma tendência nos valores. 

 
4.4.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

 

As análises de MEV foram realizadas de duas maneiras: foram observadas a seção 

transversal das amostras e a sua superfície após os diversos tipos de degradação empregados. 

Primeiramente serão mostradas as imagens obtidas a partir da seção transversal e, em seguida, 

serão apresentadas as imagens obtidas a partir da superfície das amostras. 

 

 

Seção transversal 

 

A Figura 54 apresenta a morfologia da seção transversal de algumas das blendas 

PPcopo/PHB após o ensaio de respirometria por 56 dias (sem prévia exposição à radiação 
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UV). É importante lembrar que esta seção trata-se da face lateral das amostras que ficou em 

contato direto com o solo, pois a fratura criogênica foi realizada antes dos materiais serem 

expostos à biodegradação. As morfologias das blendas antes do processo biodegradativo nas 

composições apresentadas na Figura 54 já foram expostas ao longo deste trabalho (Figura 7 e 

Figura 42). As micrografias mostradas nesta figura demonstram os buracos deixados pela 

biodegradação seletiva das partículas de PHB dispersas na matriz de PPcopo. O consumo 

seletivo do componente biodegradável já foi apontado na análise morfológica de compósitos 

PP-g-MAn/fibra de coco [78]. 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

Figura 54 - MEV da seção transversal das amostras após o ensaio de respirometria de Bartha por 56 
dias sem prévia exposição à radiação UV: (a) PPcopo/PHB 90/10, (b) PPcopo/PHB 70/30,                

(c) PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10. Aumento de 5000X. 

 

As morfologias da seção transversal de algumas das blendas PPcopo/PHB após a 

exposição à radiação UV seguida ou não do ensaio de respirometria por 56 dias são 

apresentadas na Figura 55. Da mesma maneira que as imagens anteriores, a seção transversal 

das amostras biodegradadas refere-se a face colocada diretamente em contato com o solo 
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durante os ensaios. É importante comentar também que estas micrografias foram tiradas na 

seção das amostras em que observou-se que havia efeito da radiação UV (presença de trincas), 

em cerca de 90 μm a partir da superfície. Esta é a razão pela qual a fase dispersa encontra-se 

menos esférica nestas imagens, pois sabe-se que a morfologia das seções transversais 

superficiais de amostras injetadas contém a presença de partículas em forma de elipse, o que 

ocorre devido à maior deformação na direção do fluxo nestas regiões [284]. 

Semelhantemente as imagens apresentadas no caso da biodegradação sem prévia 

exposição à radiação UV, a Figura 55 mostrou a presença dos buracos formados após o 

consumo das partículas de PHB. Não foi possível notar nas micrografias a biodegradação da 

fase matriz de PPcopo após a foto-oxidação. Entretanto, só seria possível afirmar isso caso 

fosse feita uma análise quantitativa (diâmetro da fase dispersa) da mesma região de uma 

mesma amostra antes e após o ensaio de biodegradação, o que torna-se difícil devido ao 

recobrimento metálico necessário para a visualização das imagens de MEV de amostras 

poliméricas. 

 

 

Superfície 

 

As superfícies das amostras de PHB, PPcopo e blendas PPcopo/PHB antes da exposição à 

radiação UV e antes/após 56 dias do ensaio de respirometria encontram-se nas Figuras 56, 57 

e 58. A Figura 56 mostra a erosão superficial que ocorreu no PHB após o ensaio de 

respirometria, o que já era esperado em função da biodegradabilidade deste material. O 

PPcopo e as blendas PPcopo/PHB 90/10 e PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 não 

apresentaram nenhuma alteração na sua morfologia superficial após o ensaio de respirometria. 

Já as blendas PPcopo/PHB 80/20, 70/30 e 60/40 contém o mesmo padrão visto após o ensaio 

de perda de massa, ou seja, o acúmulo de partículas na sua superfície, que aumentam com o 

teor de PHB nas misturas. Este resultado sugere novamente que estas partículas possam ser as 

de polipropileno não consumidas durante o processo de biodegradação das blendas. 
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Figura 55 - MEV da seção transversal das blendas PPcopo/PHB 90/10 e 70/30 e PPcopo/PHB/P(E-co-
MA-co-GMA) 80/20/10 após 4 semanas de UV seguidas ou não do ensaio de respirometria por 56 

dias. Aumento de 5000X 
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 Antes do UV / antes da biodegradação Antes do UV / após 56 dias do ensaio de 
respirometria 
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Figura 56 - MEV da superfície das amostras de PHB, PPcopo e blenda PPcopo/PHB 90/10 antes da 
exposição ao UV seguidas ou não do ensaio de respirometria por 56 dias. Aumento de 200X 

 
 
 
 
 
 
 



 

 

182 

 Antes do UV / antes da biodegradação Antes do UV / após 56 dias do ensaio de 
respirometria 
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Figura 57 - MEV da superfície das blendas PPcopo/PHB 80/20, 70/30 e 60/40 antes da exposição ao UV 
seguidas ou não do ensaio de respirometria por 56 dias. Aumento de 200X 
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 Antes do UV / antes da biodegradação Antes do UV / após 56 dias do ensaio de 
respirometria 
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Figura 58 - MEV da superfície da blenda PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 antes da 
exposição ao UV seguida ou não do ensaio de respirometria por 56 dias. Aumento de 200X 

 
As Figuras 59, 60 e 61 mostram a superfície das amostras de PHB, PPcopo e blendas 

PPcopo/PHB após 4 semanas de UV e antes/após 56 dias do ensaio de respirometria. Nestas 

figuras, os pontos mais claros que são observados na superfície das amostras originam-se das 

regiões de bordas onde a cobertura metálica de ouro é menos eficaz. 

As micrografias dos materiais sujeitos apenas à radiação UV mostram que a medida que 

se tem mais PHB nas misturas, menos fissuras superficiais são formadas como efeito da 

fotodegradação. As análises de UV/VIS apresentadas na Figura 62 revelam que a capacidade 

de penetração da luz ultravioleta é reduzida com o teor de PHB nas misturas PPcopo/PHB, já 

que quanto mais PHB está presente, mais escuro se torna o material final (este comportamento 

pode ser visualizado na Figura 63 que será apresentada mais adiante). Uma discussão a 

respeito do efeito da cor do PHB na transmissão da radiação UV foi realizada no Capítulo 3 

desta tese. Além disso, as blendas contendo maiores teores de PHB possuem em maior 

quantidade um polímero que é mais fotoestável do que o PPcopo, conforme também foi visto 

no Capítulo 3 deste documento. Sendo assim, tem-se que o efeito da fotodegradação será 

menos severo nas misturas contendo maiores quantidades de PHB.  

Já foi apontado que as lacunas e vazios formados pela radiação UV na superfície das 

amostras podem facilitar o acesso do oxigênio e das enzimas às camadas poliméricas mais 

profundas, potencializando as reações de biodegradação posteriores [69,72]. As diversas  

fissuras vistas nas Figuras 59, 60 e 61 podem ter contribuído, portanto, para a maior 

capacidade biodegradativa das amostras de PPcopo e PPcopo/PHB pré-submetidas à 

fotodegradação. 
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 4 semanas de UV / sem biodegradação 4 semanas de UV / 56 dias do ensaio de 
respirometria 
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Figura 59 - MEV da superfície das amostras de PHB, PPcopo e blenda PPcopo/PHB 90/10 após 4 
semanas de UV seguidas ou não do ensaio de respirometria por 56 dias. Aumento de 200X 
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Figura 60 - MEV da superfície das blendas PPcopo/PHB 80/20, 70/30 e 60/40 após 4 semanas de UV 
seguidas ou não do ensaio de respirometria por 56 dias. Aumento de 200X 
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 4 semanas de UV / sem biodegradação 4 semanas de UV / 56 dias do ensaio de 
respirometria 
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Figura 61 - MEV da superfície da blenda PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 80/20/10 após 4 
semanas de UV seguida ou não do ensaio de respirometria por 56 dias. Aumento de 200X 
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Figura 62 - Espectro UV/VIS das blendas PPcopo/PHB 

 

As morfologias dos materiais após o ensaio de respirometria precedido da exposição à 

radiação UV não apresentaram muitas mudanças em relação às amostras apenas 

fotodegradadas. Entretanto, as amostras que sofreram combinação da radiação UV com a 

biodegradação não apresentaram a formação das partículas na superfície que foram vistas nas 

amostras que sofreram somente a biodegradação (Figura 57). Isto possivelmente ocorre 

porque o polipropileno remanescente nas amostras encontra-se muito fragilizado pela ação da 

radiação UV, não apresentando integridade suficiente para a formação de partículas contínuas. 
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A Figura 63 mostra as fotografias do PHB, PPcopo e blendas PPcopo/PHB antes e após a 

exposição à radiação UV por 4 semanas e/ou o ensaio de respirometria de Bartha por 56 dias. 

Após o ensaio de respirometria (sem prévia exposição à UV), pode ser observada a alteração 

superficial do PHB e das blendas PPcopo/PHB 70/30 e 60/40, evidenciando a biodegradação 

que ocorreu nestes materiais. As amostras que foram somente expostas à fotodegradação 

apresentaram uma mudança de coloração devido ao embranquecimento do PHB e ao 

amarelecimento do PPcopo que ocorrem com a radiação UV. A razão do embranquecimento 

do PHB já foi explicada no estudo da sua fotodegradação apresentado no Capítulo 3 deste 

documento. Já no caso do polipropileno, é conhecido que o seu amarelecimento ocorre devido 

à formação de grupos cromóforos com a fotodegradação que são capazes de absorver a luz 

visível.  

As amostras que sofreram combinação da radiação UV e da biodegradação apresentaram 

diferenças significativas no seu aspecto. O PHB evidencia que parte da sua camada superficial 

esbranquiçada foi consumida durante a biodegradação. O PPcopo apresentou alguns pontos 

escuros na sua superfície, que são frações da terra que ficaram retidas nesta região, mesmo 

após a lavagem da amostra. A maior penetração de terra nesta amostra ocorre devido às 

fissuras formadas através da radiação UV. As blendas PPcopo/PHB apresentaram a formação 

de diversas manchas coloridas após o ensaio de respirometria. Okamoto e colaboradores 

observaram manchas pretas e vermelhas na superfície de nanocompósitos de PBS após a sua 

biodegradação [291

 

]. Os autores atribuíram tal resultado ao ataque do material por fungos. 

Algumas manchas também foram observadas após o ensaio de respirometria das blendas com 

maiores teores de PHB que não foram previamente expostas à radiação UV, entretanto num 

grau bem menos acentuado do que nas amostras sujeitas à foto e à biodegradação. Este 

resultado indica que a prévia fotodegradação de fato foi eficaz em auxiliar a biodegradação 

das blendas, ou pelo menos foi capaz de contribuir para a adesão de microrganismos em sua 

superfície. 
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Figura 63 -Fotografias do PHB, PPcopo e blendas PPcopo/PHB antes e após 4 semanas de UV/56 dias do ensaio de respirometria
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4.5 CONCLUSÕES DO CAPÍTULO 
 

Neste capítulo foi abordada a influência da fotodegradação sobre a biodegradação da 

blenda PP/PHB. Foi apresentada uma revisão bibliográfica a respeito do efeito da radiação 

UV na biodegradabilidade de polímeros convencionais, polímeros biodegradáveis e suas 

misturas. A biodegradação da blenda PP/PHB foi avaliada através de ensaios de perda de 

massa e de respirometria de Bartha (medida do CO2

 

 produzido). Foram realizados ensaios 

complementares de morfologia, análise térmica, mudanças químicas e de massa molar antes e 

após a biodegradação precedida ou não pela exposição à radiação UV. As principais 

observações podem ser feitas a partir dos resultados expostos neste capítulo: 

• Quanto aos ensaios de perda de massa: 

• A biodegradação da fase PHB foi suprimida dentro das blendas não expostas à 

radiação UV, o que foi atribuído ao fato do PHB ser a fase dispersa das misturas; 

• A fotodegradação do PHB inicialmente retardou a sua biodegradação; 

• Este tipo de ensaio não ofereceu um resultado preciso para as amostras contendo 

os polipropilenos que foram previamente fotodegradadas, em razão da 

fragmentação das mesmas que gerou um erro nos dados coletados. 

 

• Quanto aos ensaios de respirometria de Bartha: 

• A prévia fotodegradação retardou a biodegradação do PHB; 

• A prévia fotodegradação acelerou a biodegradação do PPcopo e das blendas 

PPcopo/PHB 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40, e PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 

80/20/10. 

 

• Quanto às análises de FTIR e GPC: 

• As cadeias do PPcopo apresentaram uma queda substancial na sua massa molar e a 

formação de grupos químicos oxidados após a exposição à radiação UV. A análise 

FTIR do PPcopo após a foto/biodegradação mostrou que parte das moléculas 

contendo estes grupos químicos foi consumida durante o ensaio de respirometria. 

Entretanto, a análise de massa molar desta mesma amostra revelou que as 

moléculas de CO2 geradas no ensaio de respirometria do PPcopo fotodegradado só 
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poderiam ser aquelas abaixo de 500 g/mol que não puderam ser detectadas no 

ensaio de GPC (devido ao limite de exclusão da coluna); 

• Dentro de uma blenda PPcopo/PHB 80/20, tanto o PPcopo como o PHB tiveram a 

sua massa molar reduzida com a fotodegradação; 

 

• Quanto aos ensaios de DSC: 

• A temperatura de fusão dos polímeros puros e das fases contidas nas blendas sofreu 

uma redução acentuada com a exposição à radiação UV; 

• A temperatura de fusão praticamente não sofreu alterações após a biodegradação, 

com exceção das fases contidas nas blendas que foram previamente fotodegradadas 

(principalmente no caso do PHB). Este resultado indicou o consumo de parte das 

cadeias de menor temperatura de fusão geradas pela radiação UV; 

• Antes da degradação, as cristalinidades das fases PPcopo e PHB foram reduzidas 

dentro das blendas em relação aos polímeros puros; 

• O PPcopo puro e a sua fase contida nas blendas sofreram quimio-cristalização com 

a exposição à radiação UV; 

• A cristalinidade do PPcopo contido nas blendas apresentou um aumento após a 

biodegradação (sem UV). Este resultado indicou um reordenamento das cadeias 

deste polímero após as moléculas de PHB (que perturbaram a sua cristalização) 

terem sido consumidas no processo biodegradativo. 

 

• Quanto aos ensaios de MEV: 

• As análises de MEV da seção transversal das amostras biodegradadas mostraram o 

consumo aparentemente seletivo das partículas de PHB dispersas na matriz de 

PPcopo; 

• As micrografias superficiais das amostras submetidas apenas à biodegradação 

revelaram o acúmulo de partículas na superfície das blendas PPcopo/PHB 

contendo maior teor de PHB, possivelmente formadas pelas cadeias de PPcopo 

não consumidas pelos microrganismos; 

• Já as análises de MEV superficiais das amostras submetidas somente à 

fotodegradação mostraram que o seu efeito é menos severo nas blendas contendo 

maior teor de PHB. Este resultado foi explicado em função da menor sensibilidade 
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do PHB à fotodegradação, e ao bloqueio na transmissão da radiação UV causado 

por este polímero. 
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CAPÍTULO 5. CONCLUSÕES, CONSIDERAÇÕES FINAIS E 

SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

 

5.1 INTRODUÇÃO 

 
Neste capítulo serão apresentados um resumo e as principais conclusões de cada um dos 

estudos conduzidos nesta tese. Será feita também uma conclusão final a respeito de todo o 

estudo e dos materiais abrangidos nesta pesquisa. As contribuições para o conhecimento 

geradas a partir deste trabalho serão expostas e, por fim, serão dadas sugestões para trabalhos 

futuros. 

 

 

5.2 RESUMO E CONCLUSÕES PRINCIPAIS DOS ESTUDOS 
 

Neste tópico será exposto um resumo dos estudos conduzidos nos Capítulos 2, 3 e 4, bem 

como as principais conclusões que podem ser feitas a partir de cada um deles. Maiores 

detalhes sobre os resultados obtidos em cada capítulo encontram-se ao final de cada um deles. 

 

 

5.2.1 Estudo da compatibilização da blenda PP/PHB 

 

O estudo da compatibilização foi feito para a blenda Polipropileno/Poli(3-hidroxibutirato) 

(PP/PHB) na composição 80/20 contendo ou não 10% dos seguintes compatibilizantes: 

polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MAn), poli(etileno-co-acrilato de 

metila) (P(E-co-MA)), poli(etileno-co-metacrilato de glicidila) (P(E-co-GMA)) e poli(etileno-

co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) (P(E-co-MA-co-GMA)). A avaliação da 

compatibilização foi realizada através de análises morfológicas, químicas e ensaios mecânicos 

(tração e impacto). 

Todos os materiais testados são capazes de gerar um efeito compatibilizante na blenda, 

entretanto em níveis muito diferentes. A seguinte ordem de compatibilização foi observada: 

P(E-co-MA-co-GMA) >> P(E-co-MA) > P(E-co-GMA) ≥ PP-g-MAn.  

No caso do P(E-co-MA-co-GMA), foram testados três protocolos de mistura para a 
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obtenção das blendas e o maior incremento na resistência ao impacto ocorre quando este 

compatibilizante é previamente misturado com o PP, seguido da mistura com o PHB numa 

segunda etapa. O efeito compatibilizante observado para o PP-g-MAn e o P(E-co-MA) deve-

se às interações físicas (ligação de hidrogênio) que podem ocorrer entre os grupos funcionais 

destes compatibilizantes e do PHB. Já o P(E-co-MA-co-GMA) pode promover também a 

compatibilização reativa através da ligação química entre o grupo epóxi contido na função 

GMA com os grupos COOH terminais do PHB. O uso deste material gera uma morfologia 

muito fina com forte adesão entre as fases e impede a deterioração das propriedades 

mecânicas da blenda após a adição de 20% de um polímero frágil como o PHB. O P(E-co-

GMA) não promove uma compatibilização tão efetiva como seria esperado em função deste 

copolímero conter o grupo GMA reativo, o que pode ser devido as suas propriedades 

(composição e temperatura de transição vítrea) e/ou ao método de mistura empregado. 

 

 

5.2.2 Estudo da fotodegradação do PHB 

 

A fotodegradação do PHB foi investigada expondo-se este material numa câmara de 

envelhecimento artificial por 3, 6, 9 e 12 semanas. O efeito da radiação UV foi monitorado 

através de mudanças na sua massa molar, estruturas química e cristalina, bem como nas suas 

propriedades térmicas, morfológicas, óticas, mecânicas e de biodegradação.  

A radiação UV gera diversas mudanças no PHB, tais como: reações de cisão (que são 

predominantes) e reações de reticulação, formação de grupos carbonila, redução na 

temperatura de fusão e nas propriedades mecânicas, aumento superficial da cristalinidade, 

fissuramento e embranquecimento da superfície do PHB, além de um atraso inicial da sua 

biodegradação. Este atraso está relacionado com uma fina camada superficial que tem a sua 

cristalinidade aumentada com a fotodegradação. Uma vez que esta camada é consumida, a 

aceleração na biodegradação ocorre possivelmente devido às moléculas degradadas abaixo 

desta camada superficial, as quais não se reorganizaram em cristais.  

O PHB apresenta um perfil de degradação muito pronunciado quando exposto à radiação 

UV. Este comportamento se deve à coloração escura e opaca que a amostra de PHB estudada 

adquire após o seu processamento no estado fundido e/ou à alta absorção da luz pelos grupos 

cromóforos presentes no PHB, o que bloqueia a penetração da radiação UV ao longo do 

corpo-de-prova. 
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5.2.3 Estudo da influência da fotodegradação sobre a biodegradação da blenda 

PP/PHB 

 

As blendas PP/PHB nas composições 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 e PP/PHB/P(E-co-MA-

co-GMA) 80/20/10 foram submetidas à radiação UV por 2 e 4 semanas e tiveram a sua 

biodegradabilidade avaliada por ensaios de perda de massa e de respirometria de Bartha 

(medida da produção de CO2

Antes de qualquer degradação, a biodegradação da fase PHB é suprimida dentro das 

blendas. Tal resultado ocorre em função do PHB constituir a fase dispersa das misturas, não 

apresentando conectividade dos seus domínios, o que dificulta o acesso dos microrganismos 

as suas cadeias. Este estudo confirmou que a fotodegradação prévia inicialmente retarda a 

biodegradação do PHB. Já no caso do PP e de todas as blendas PP/PHB, as amostras expostas 

à radiação UV apresentam uma maior produção de CO

). Os materiais antes e após as diferentes degradações foram 

caracterizados através de análises químicas, térmicas, morfológicas e de massa molar.  

2

 

. O maior potencial biodegradativo do 

PP é atribuído às cadeias oxidadas e de massa molar muito reduzida que são formadas durante 

a sua fotodegradação, as quais apresentam maior possibilidade de serem assimiladas pelos 

microrganismos. 

 

5.3 CONCLUSÕES FINAIS 

 
O tema de pesquisa principal desta tese foi a blenda polimérica PP/PHB. A motivação de 

estudo desta blenda foi o grande problema trazido pelo acúmulo de lixo plástico no meio 

ambiente. Optou-se por misturar um polímero não biodegradável, mas altamente utilizado 

devido as suas boas propriedades mecânicas e baixo custo (o PP), com um polímero 

inerentemente biodegradável, entretanto pouco utilizado devido as suas pobres propriedades 

mecânicas e alto custo (o PHB). Esta mistura havia sido muito pouco estudada até o momento 

e este trabalho se propôs a investigar a sua compatibilização (devido à imiscibilidade e 

incompatibilidade geradas pelas diferentes estruturas químicas do PP e do PHB), e a acelerar 

a sua decomposição no solo induzindo-se a biodegradação do PP através da prévia 

fotodegradação das misturas. Encontrou-se também a necessidade do estudo da 

fotodegradação individual do PHB, em virtude da carência de trabalhos na literatura sobre o 

assunto. 
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Os quatro compatibilizantes testados para a blenda PP/PHB apresentaram uma certa 

eficiência em diferentes níveis e o melhor desempenho foi obtido com o uso do copolímero de 

etileno com acrilato de metila e metacrilato de glicidila (P(E-co-MA-co-GMA)). Foi 

constatado que a adição de 20% de PHB ao PP gerou uma considerável queda nas 

propriedades mecânicas, entretanto a adição de 10% do P(E-co-MA-co-GMA) à mistura 

impediu que esta queda ocorresse, mantendo-se as mesmas propriedades antes e após a adição 

do PHB.  

A presença de PHB pôde trazer alguma biodegradabilidade para as blendas, porém a 

níveis bem menores do que se esperaria caso todo o PHB contido nas misturas fosse 

decomposto na mesma velocidade observada para o PHB puro. A estratégia utilizada da 

fotodegradação prévia foi capaz de acelerar a biodegradação do PP puro e de todas as blendas 

estudadas, inclusive da mistura contendo o P(E-co-MA-co-GMA). A blenda compatibilizada 

com este copolímero, torna-se, portanto, uma opção de um material com boas propriedades 

mecânicas (superiores às do PP puro) e com um certo nível de biodegradabilidade. Esta 

biodegradabilidade parcial é trazida, primeiramente, pela presença do PHB e tem a 

possibilidade de ser aprimorada pelo efeito da radiação UV contida na luz solar quando estes 

materiais forem dispostos em aterros ao final de sua vida útil. Deve-se atentar, no entanto, ao 

fato de que a presença de PHB e as mudanças trazidas pela radiação UV não permitem a 

classificação de nenhuma das misturas estudadas como biodegradáveis, apenas as tornam 

mais suscetíveis à ocorrência dos processos biológicos. Todavia, para que estes processos 

ocorram, os materiais devem ser dispostos corretamente no solo, permitindo o seu contato 

com a radiação solar e com todos os agentes responsáveis pela biodegradação 

(microrganismos, água, oxigênio, pH e temperatura adequados, etc). No caso da fase 

polipropileno, entretanto, apenas as suas cadeias contendo massa molar drasticamente 

reduzida pela ação da radiação UV apresentarão alguma possibilidade de serem 

bioassimiladas pelos microrganismos. 

O estudo da fotodegradação do PHB mostrou que este polímero sofre fragilização pela 

ação da radiação UV, entretanto, este efeito não é tão severo como no caso do PP, por 

exemplo. Esta pode ser uma vantagem do PHB no que se refere às aplicações em ambientes 

externos, entretanto, dependendo-se do desempenho necessário para a aplicação, pode ser 

necessária a fotoestabilização do PHB. As mudanças geradas pela radiação UV mostraram 

inicialmente retardar a biodegradação do PHB, todavia isto não se constitui de uma grande 

desvantagem. O PHB fotodegradado continuou a apresentar uma crescente perda de sua 
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massa com o tempo e o efeito antagônico da foto na biodegradação foi superado em tempos 

mais longos de compostagem. 

 

 

5.4 CONTRIBUIÇÕES PARA O CONHECIMENTO 

 
As principais contribuições para o conhecimento a partir do trabalho desenvolvido nesta 

tese foram: 

 

• Avaliação da compatibilização do PP e do PHB testando-se vários materiais contendo 

diferentes grupos funcionais; 

• Análise da melhora nas propriedades mecânicas das misturas através da adição dos 

compatibilizantes separando-se a contribuição devido à natureza elastomérica de 

alguns dos compatibilizantes adicionados, e a contribuição devido à compatibilização 

efetiva das misturas; 

• Estudo do efeito da fotodegradação sobre uma série de propriedades de interesse do 

PHB; 

• Análise da influência da mistura com um componente não biodegradável e presente 

em maior quantidade na biodegradação da fase PHB, e a sua relação com a morfologia 

apresentada pelas misturas; 

• Verificação da influência de uma anterior ação da radiação UV sobre a 

biodegradabilidade do PP, do PHB e das misturas PP/PHB; 

• Discussão acerca da eficiência e dos desvios apresentados por diferentes técnicas de 

avaliação da biodegradação de materiais previamente sumetidos ou não à 

fotodegradação. 

 
 

5.5 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
As sugestões para trabalhos futuros visando o aprofundamento dos resultados 

apresentados nesta tese serão divididas de acordo com os temas específicos estudados, 

conforme segue. 
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5.5.1 Estudo da compatibilização da blenda PP/PHB 

 

• Estudo do efeito do protocolo de mistura para a blenda contendo o compatibilizante 

P(E-co-GMA), com o intuito de esclarecer se o menor desempenho do que o esperado 

obtido para este material ocorreu devido a sua mistura inicial com o PP; 

• Avaliação da tensão interfacial das pré-misturas PP/compatibilizante, visando verificar 

a existência de diferentes afinidades entre o PP e os compatibilizantes; 

• Visualização da morfologia da blenda contendo o P(E-co-MA-co-GMA) através de 

microscopia eletrônica de transmissão tingindo-se previamente as fases, para 

identificar a localização do compatibilizante; 

• Quantificação da morfologia (comparação do diâmetro médio da fase dispersa das 

blendas antes e após a adição dos compatibilizantes); 

• Ensaios de reologia das blendas compatibilizadas ou não, com o intuito de se 

identificar pelos valores de viscosidade uma maior massa molar gerada pela reação 

química no caso dos copolímeros contendo o grupo GMA reativo. 

 

 

5.5.2 Estudo da fotodegradação do PHB 

 

• Estudo da purificação do PHB com o intuito de esclarecer se esta tem algum efeito 

sobre a sua cor e sobre o seu comportamento diante da radiação UV; 

• Avaliação do PHB proveniente de diferentes fontes e a comparação da sua 

fotodegradação com o PHB estudado neste trabalho;  

• Análise mais aprofundada das reações de fotodegradação do PHB, utilizando-se, por 

exemplo, sistemas existentes de exposição à radiação UV acoplados a um 

equipamento FTIR, que permite a identificação on-line dos produtos gerados pela 

fotodegradação; 

• Estudo da fotoestabilização do PHB. 

 

 

 

 

 



 

 

198 

5.5.3 Estudo da influência da fotodegradação sobre a biodegradação da blenda 

PP/PHB 
 

• Controle da morfologia da blenda PP/PHB, através do teor de PHB utilizado e da 

razão de viscosidade entre as fases, com o intuito de fazer com que o PHB seja a fase 

contínua ou co-contínua das misturas, e o estudo deste efeito na velocidade de 

biodegradação da fase PHB; 

• Identificar a natureza das partículas formadas após a biodegradação na superfície das 

blendas PP/PHB não expostas à radiação UV, através, por exemplo, do uso de um 

microscópio acoplado a um espectrômetro; 

• Estudo do mecanismo de fotodegradação da blenda PP/PHB, visando esclarecer se 

ocorre alguma interação entre os componentes desta mistura e como isto é afetado pela 

presença do compatibilizante; 

• Submeter o PP e as blendas PP/PHB à radiação UV por períodos mais longos e estudar 

a relação tempo de fotodegradação x biodegradabilidade dos materiais; 

• Acompanhar e quantificar a morfologia da mesma região de uma mesma amostra das 

blendas PP/PHB antes e após o ensaio de biodegradação precedido ou não de 

exposição à radiação UV, com o intuito de se determinar com precisão se a fase matriz 

também está sendo consumida pelos microrganismos. Isto pode ser realizado, por 

exemplo, através do uso de um microscópio eletrônico de varredura de baixo vácuo 

(MEV ambiental), onde não há a necessidade de metalização das amostras 

poliméricas;  

• Avaliação da biodegradação através do Teste de Sturm e de respirômetros automáticos 

existentes (acoplados a equipamentos de FTIR ou cromatógrafos gasosos, onde são 

realizadas a captura do CO2

 

 produzido), visando avaliar se estes métodos forneceriam 

um menor desvio padrão do que o respirômetro de Bartha. 
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ANEXO A 

 

Gráficos de Análise dinâmico-mecânica (DMA)



 223 

A.1. Introdução 

 

Este anexo traz as curvas de DMA dos materiais estudados no Capítulo 2 desta tese. Os 

ensaios de DMA foram realizados com o intuito de se determinar a temperatura de transição 

vítrea destes materiais (Tg). A Tg

 

 foi determinada no pico máximo da curva de Tan delta em 

função da temperatura. Os valores determinados encontram-se listados na Tabela 6 do 

referido capítulo.  

A.2. Métodos 

 

As curvas foram coletadas no equipamento DMA 8000 da Perkin Elmer. O tipo de ensaio 

realizado foi o de flexão em três pontos. As condições de ensaio utilizadas foram: freqüência 

de 1 Hz e taxa de aquecimento de 5°C/min. As amostras testadas apresentavam cerca de 7,5 

mm de largura e 3,5 mm de espessura. 

 

A.3. Gráficos 
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Figura A.1 - Curvas de DMA (transição vítrea) do PHB, PPcopo, PP-g-MAn, P(E-co-MA), P(E-co-

GMA) e  P(E-co-MA-co-GMA) 
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ANEXO B 

 

Gráficos de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR)
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B.1. Introdução 

 

Este anexo traz alguns espectros de FTIR complementares aos já mostrados no Capítulo 2 

deste trabalho. As condições das amostras analisadas e do ensaio são as mesmas reportadas no 

referido capítulo.  

 

B.2. Gráficos 
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Figura B.1 - Espectro FTIR da região OH do PHB, PPcopo, PP-g-MAn, e misturas PPcopo/PP-g-

MAn 8:1, PPcopo/PHB 80/20 e PPcopo/PHB/PP-g-MAn 80/20/10 
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Figura B.2 - Espectro FTIR da região OH do PHB, PPcopo, P(E-co-MA), e misturas PPcopo/P(E-

co-MA) 8:1, PPcopo/PHB 80/20 e PPcopo/PHB/P(E-co-MA) 80/20/10 
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Figura B.3 - Espectro FTIR do PPcopo, PHB, P(E-co-GMA) e misturas PPcopo/P(E-co-GMA) 8:1 

e PPcopo/PHB/P(E-co-GMA) 80/20/10 
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ANEXO C 

 

Gráficos de Reometria de Torque 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 228 

C.1. Introdução 

 

Os ensaios de torque mostrados neste anexo são complementares ao estudo da 

compatibilização da blenda PP/PHB apresentado no Capítulo 2 desta tese. O aumento do 

torque durante a mistura de materiais é comumente relacionado na literatura com um aumento 

de massa molar gerado por uma reação química. Este aumento de torque já foi reportado 

quando polímeros contendo o grupo GMA foram misturados com os poliésteres PET e PBT 

[1- 5

 

]. No caso deste trabalho, os ensaios foram realizados com todos os compatibilizantes 

testados com o intuito de se confirmar a reatividade do PHB com o P(E-co-GMA) e o P(E-co-

MA-co-GMA), e a não reatividade do PHB com o P(E-co-MA) e o PP-g-MAn. 

C.2. Métodos 

 

Estes ensaios foram realizados num reômetro de torque da Haake PolyLab 900 acoplado a 

um misturador interno (Rheomix 600p). Este misturador consiste de uma câmara de mistura 

(volume interno de 69 cm3

 

) contendo dois rotores. As condições de ensaio utilizadas foram: 

temperatura de 160ºC e rotação de 50 rpm. Com o intuito de simular a ordem de mistura 

realizada na preparação das blendas na extrusora, primeiramente adicionou-se ao equipamento 

o PPcopo e o compatibilizante, ou apenas o PPcopo no caso da blenda não compatibilizada. 

Esperou-se o torque estabilizar e, após 10 minutos de mistura, a câmara foi aberta para a 

adição do PHB. Realizou-se também um outro tipo de mistura adicionando primeiramente o 

PHB e depois o compatibilizante após 10 minutos de ensaio. Todas as composições das 

misturas realizadas correspondem às mesmas proporções estudadas no Capítulo 2. 

C.3. Resultados 

 

As curvas de torque das blendas PPcopo/PHB contendo ou não os compatibilizantes 

testados são apresentadas na Figura C.1. Os picos de torque em 10 minutos ocorrem em razão 

da adição do PHB na câmara de mistura. Em seguida, ocorre a redução do torque em função 

da fusão do PHB. Esperava-se, após a fusão do PHB, a ocorrência de um aumento no torque 

no caso das misturas contendo o P(E-co-GMA) e o P(E-co-MA-co-GMA), devido à reação do 

grupo GMA com o grupo COOH do PHB. Entretanto, este aumento de torque não pôde ser 

observado, conforme pode ser melhor visto na ampliação contida no gráfico. A Figura C.2 

demonstra que o PHB sofre uma redução contínua do torque com o tempo de mistura, devido 
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a grande suscetibilidade deste material à degradação térmica. Sendo assim, é possível que o 

aumento no torque gerado pela reação química tenha sido contrabalanceado pela redução no 

torque causada pelo PHB, gerando um equilíbrio nos valores. 

 

 
Figura C.1 - Curvas de torque das blendas PPcopo/PHB 80/20 e PPcopo/PHB/PP-g-MAn, 

PPcopo/PHB/P(E-co-MA), PPcopo/PHB/P(E-co-GMA)e PPcopo/PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 

80/20/10 
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Figura C.2 - Curva de torque do PHB 

 

A Figura C.3 mostra a curva de torque obtida quando foi realizada a mistura PHB/P(E-co-

MA-co-GMA) 2:1. Neste caso primeiramente adicionou-se o PHB no reômetro de torque 
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porque este era o material presente em maior quantidade na mistura. Neste gráfico também 

não pôde ser notado o aumento no torque após a segunda alimentação. No entanto, os 

espectros FTIR das misturas PHB/P(E-co-MA-co-GMA) (Figura 12 do Capítulo 2) e 

PHB/P(E-co-GMA) (Figura 14 do Capítulo 2) comprovaram que ocorre reação química entre 

os compatibilizantes contendo o grupo GMA e o PHB. Desta forma, a Figura C.3 confirma 

que esta reação não foi detectada nos ensaios de torque realizados. 
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Figura C.3 - Curva de torque da mistura PHB/P(E-co-MA-co-GMA) 2:1 
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ANEXO D 

 

Dados de perda de massa 
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D.1. Introdução 

 

Conforme foi comentado no Capítulo 4 desta tese, os ensaios de perda de massa não 

foram precisos em se determinar a biodegradabilidade das amostras previamente 

fotodegradadas contendo os polipropilenos PPhomo e PPcopo. Estas amostras encontravam-

se muito fragilizadas após a exposição à radiação UV, soltando pó e sendo facilmente 

rompidas durante o seu manuseio e limpeza, o que gerava perda de algumas de suas partes 

durante o ensaio. Mesmo assim, os dados foram coletados e são apresentados a seguir. A 

perda de massa nesses casos foi denominada como perda de massa aparente, em função de 

não se traduzir na perda de massa real das amostras. Os gráficos também mostram os dados 

colhidos para os materiais não degradados (0 semanas), que neste caso representam a perda de 

massa real dessas amostras. 

 

D.2. Dados coletados 
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Figura D.1 - Perda de massa aparente do PPhomo e do PPcopo previamente expostos ou não à 

radiação UV por 2 e 4 semanas 
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Figura D.2 - Perda de massa aparente das blendas PPhomo/PHB previamente expostas ou não à 

radiação UV por 2 e 4 semanas 
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Figura D.3 - Perda de massa aparente das blendas PPcopo/PHB previamente expostas ou não à 

radiação UV por 2 e 4 semanas 

 

Os maiores valores de perda de massa aparente do PPhomo puro e de suas blendas em 

relação ao PPcopo se devem ao fato deste material ter sido mais sensível à fotodegradação do 

que o PPcopo, o que, conseqüentemente, o tornou mais frágil e quebradiço. Os altos valores 

de desvio-padrão dos materiais expostos por 4 semanas ocorrem porque algumas amostras se 

fragmentam mais que as outras, principalmente no caso do PPhomo. Em virtude desta 

fragmentação que dificultou o teste, em alguns casos a coleta de dados das amostras 



 234 

submetidas à foto-oxidação foi interrompida antes do tempo final dos ensaios. A seguir 

mostram-se os dados de perda de massa colhidos para as amostras não expostas e expostas à 

radiação UV por 4 semanas (perda de massa aparente), após o término do ensaio de 

respirometria de Bartha. Os valores de perda de massa antes e após o ensaio de respirometria 

para o PHB já foram apresentados na Tabela 19 desta tese. 

 

Tabela D.1 - Valores de perda de massa aparente após ensaio de Bartha por 56 dias do 

PPcopo e blendas PPcopo/PHB expostos ou não à radiação UV por 4 semanas 

Material 
Perda de massa 

sem UV (%) 

Perda de massa aparente após 

4 semanas de UV (%) 

PPcopo 0,00 ± 0,00 4,15 ± 0,90 
PPcopo/PHB 90/10 0,07 ± 0,02 4,25 ± 0,85 
PPcopo/PHB 80/20 0,61 ± 0,30 14,30 ± 1,50 
PPcopo/PHB 70/30 1,03 ± 0,61 13,60 ± 1,95 
PPcopo/PHB 60/40 3,01 ± 0,87 12,35 ± 3,50 
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