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RESUMO 
 

Este trabalho teve o objetivo de estudar e compreender os diferentes mecanismos 
de degradação dos polímeros PS, PCL e de suas blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS. 
Existem muitos fatores e tipos de degradação a serem estudados, mas para esta 
pesquisa estudou-se a fotodegradação e a biodegradação. Esses tipos de 
degradação foram escolhidos por serem considerados os mais comuns que ocorrem 
nos polímeros. De forma geral, o material em uso está sempre exposto à radiação e, 
quando descartado, é depositado em lixões ou aterros sanitários. Assim, blendas de 
poliestireno/poli(ɛ-caprolactona)(75/25%) e poliestireno/poli(ɛ-caprolactona) 
/copolímero(PS/PCL/SEBSMA)(70/25/5%) foram preparadas em uma extrusora 
dupla rosca corrotacional e em seguida, os corpos de prova foram moldados por 
injeção. O PS e a PCL puros também foram processados sob as mesmas condições 
para efeito de comparação. Após a moldagem, as amostras foram submetidas aos 
ensaios de fotodegradação onde apenas a influência da luz radiante foi investigada 
(em câmara de envelhecimento acelerado com luz UV-B por tempos de 1 até 9 
semanas) e, a biodegradação em solo preparado de acordo com a ASTM G-160-03, 
por um período máximo de 90 dias. Na reometria de torque observou-se a evidência 
de reações entre a PCL e o SEBSMA. Por meio do ensaio mecânico de tração, os 
resultados obtidos após a fotodegradação indicaram mudança no comportamento da 
PCL com a irradiação que antes era um polímero dúctil e, após, tornou-se 
quebradiço e bem mais rígido. A partir do ensaio de Espectroscopia na Região do 
Infravermelho (FTIR), observaram-se mudanças no pico referente à carbonila. Elas 
podem ser atribuídas à maior presença dos grupos, bem como, a possíveis 
mudanças em sua localização dentro da cadeia polimérica. Por meio das imagens 
de Microscopia Ótica (MO), a PCL e o PS apresentaram indícios de degradação 
superficial e por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), verificou-se mudança 
na morfologia da PCL e das blendas. Os resultados obtidos após o ensaio de 
biodegradação indicaram que a PCL foi mais suscetível ao ataque de 
microrganismos, apresentando mudanças nas propriedades mecânicas e na 
morfologia. O aspecto visual das amostras de PCL apresentou uma superfície 
áspera, quebradiça e com coloração alterada. O PS e suas blendas não 
apresentaram mudanças significativas indicando que o ensaio não atuou de forma 
efetiva na biodegradação desses sistemas.  
 

Palavras-chave: Blendas. Poliestireno. Poli (ɛ-caprolactona). Degradação. 

  



 

 

 

  

ABSTRACT 
 

This work aimed to study and understand the different degradation mechanisms of 
PS, PCL and PS / PCL and PS / PCL / SEBS blends. There are many factors and 
types of degradation to be studied, but for this research the photodegradation and 
the biodegradation were studied. These types of degradation have been chosen 
because they are considered to be the most common occurrences in polymers. In 
general, the material in use is always exposed to radiation and, when discarded, is 
deposited in dumps or landfills. Thus, polystyrene/poly(ɛ-caprolactone)(75/25%) and 
polystyrene/poly(ɛ-caprolactone) /copolymer(PS/PCL/SEBSMA)(70/25/5%) blends 
were prepared in a double extruder corrotational thread and then the specimens 
were injection molded. Neat PS and PCL were also processed under the same 
conditions for comparison. After the molding, the samples were subjected to the 
photodegradation tests where only the influence of the radiant light was investigated 
(in an accelerated aging chamber with UV-B light for times of 1 up 9 weeks) and the 
biodegradation in soil prepared according to ASTM G-160-03, for a maximum period 
of 90 days. Regarding torque rheometry we observed the evidence of reactions 
between PCL and SEBSMA. According the mechanical tensile test, the results 
obtained after photodegradation indicated a change in the behavior of PCL with the 
irradiation that was previously a ductile polymer and then became brittle and much 
more rigid. The Infrared Region Spectroscopy (FTIR) test changes were observed in 
the carbonyl peak. They can be attributed to the greater presence of groups, as well 
as possible changes in their location within the polymer chain. PCL and PS showed 
signs of surface degradation and according Scanning Electron Microscopy (SEM), 
the change in PCL and blends morphology was verified by means of the Optical 
Microscopy (OM) images. The results obtained after the biodegradation test indicated 
that PCL was more susceptible to attack by microorganisms, presenting changes in 
mechanical properties and morphology. The visual appearance of PCL samples 
presented a rough, brittle and altered staining surface. The PS and its blends did not 
show significant changes indicating that the test did not act effectively in the 
biodegradation of these systems. 
 
Keywords: Blends. Polystyrene. Poly (ɛ-caprolactone). Degradation. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

Os polímeros, mais conhecidos como plásticos, são muito utilizados para 

diversos fins, especialmente no setor industrial de embalagens e na substituição de 

materiais como vidros e madeiras nos mais diversos setores. Apesar de sua grande 

utilização, a maioria desses materiais apresenta uma longa duração no ambiente 

após o descarte, e isto, ao longo dos anos, vem causando sérios problemas ao meio 

ambiente devido ao do mau gerenciamento desses resíduos em todo o mundo 

(PONJAVIC et al., 2017; CORREA et al., 2017; LAN E YI-MING, 2017; PRADHAN et 

al., 2017).  

Em busca de soluções potencialmente viáveis para este problema, as 

pesquisas com polímeros tem voltado sua atenção para os polímeros 

biodegradáveis, obtidos a partir de petróleo e de fontes renováveis, uma vez que 

estes podem ser degradados biologicamente e, portanto, ser considerados materiais 

menos nocivos ao meio ambiente (LAYCOCKA et al., 2017; WACHIRAHUTTAPONG 

et al., 2016; BADIA, 2017).  

Os polímeros biodegradáveis já estão sendo utilizados em diversos setores 

em todo o mundo (European Bioplastics, 2012) porém, estes polímeros apresentam, 

em sua maioria, propriedades inferiores aos polímeros convencionais e um alto 

custo, o que inviabiliza seu uso por parte de algumas indústrias. Por isso, o estudo 

de blendas utilizando os polímeros convencionais com os biodegradáveis se torna 

interessante do ponto de vista ambiental e comercial, com intuito de obter blendas 

com novas propriedades e com custo reduzido (CHANDRA E RUSTGI, 1998; 

DUPRET, 2000; CHRISTENSEN et al., 2008; GRIGULL et al., 2015).  

A mistura de um polímero convencional com um biodegradável pode resultar 

em uma blenda polimérica com boas propriedades mecânicas, resistência ao calor, 

à luz e à umidade, e que, ao ser descartada, possa ser facilmente degradada por 

microrganismos cujo habitat natural seja o próprio solo. Neste caso, a taxa de 

degradação poderá ser inicialmente controlada pela degradação do componente 

mais facilmente biodegradável, com a degradação agindo inicialmente na 

integridade estrutural do polímero e aumentando com isso a área superficial do 

polímero menos suscetível a degradação (JAYASEKARA et al., 2005; VINHAS et al., 

2007). 
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A blenda utilizada neste trabalho foi desenvolvida anteriormente por uma 

pesquisadora do mesmo grupo de pesquisa, Morais (2014). No trabalho, Morais 

(2014) estudou as melhores composições, condições de processamento e diferentes 

compatibilizantes para a blenda e concluiu que a melhor blenda obtida foi com 

composição de (75/25%) PS/PCL e (70/25/5%) PS/PCL/SEBS e estas foram 

analisadas nessa pesquisa com relação à sua degradabilidade. Composições com 

maiores teores de PCL não tiveram reprodutibilidade no processamento 

convencional. 

Diante do exposto, visa-se estudar neste trabalho a degradação de uma 

blenda composta por um polímero convencional, poliestireno (PS), que é um dos 

termoplásticos mais consumidos devido ao seu baixo custo, transparência e vasto 

número de aplicações, porém, o PS apresenta baixa degradabilidade e elevada 

hidrofobia, o que torna difícil a eliminação dos produtos após o uso. O PS será 

combinado com o polímero biodegradável poli (ε-caprolactona) (PCL), o qual é um 

poliéster sintético linear, que tem sido investigado e utilizado largamente como 

biomaterial. Além disso, é miscível com diversos polímeros, possui uma alta 

hidrofobicidade e é compatível com polímeros que apresentam um caráter de 

cristalização elevado (CORAZZA FILHO, 1987; BALTÁ-CALLEJA et al., 2004; 

BARDI E ROSA, 2007). 

Quando se obtém uma blenda é importante ressaltar que as propriedades 

desta geralmente se mantem tendencialmente semelhante à da matriz e que, é de 

grande importância, o estudo degradativo desse novo sistema obtido, uma vez que, 

a degradação é um parâmetro decisivo na aplicação a curto e longo prazo. Assim, 

visando evidenciar esses comportamentos degradativos, esse trabalho se propõe a 

estudar a fotodegradação e a biodegradação de blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS 

preparadas por extrusão e injeção. Este processamento ainda é pouco adotado para 

a PCL, uma vez que na maioria dos trabalhos reporta-se um processamento por 

compressão (MATTA et al., 2014; RAO et al., 2011; CAMPOS et al., 2010; VILAY et 

al., 2010; BALSAMO et al., 2006). 

Para uma melhor compreensão, os resultados foram divididos em duas 

etapas, a primeira etapa referente aos resultados obtidos após a fotodegradação em 

câmara de envelhecimento acelerado e a segunda etapa com os obtidos após o 

ensaio de biodegradação em solo simulado de acordo com a norma ASTM G160-03. 
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Serão apresentados os resultados das propriedades mecânicas, reológicas e a 

morfologia dos polímeros puros (PS e PCL) e das blendas, binária PS/PCL (75/25%) 

e ternária PS/PCL/SEBS (70/25/5%).  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1 Poliestireno – PS 

 

O poliestireno (PS) é um polímero obtido a partir da polimerização do 

estireno, que é um monômero obtido a partir do petróleo, embora este possa ser 

encontrado também em plantas e frutos, possuindo um cheiro doce. O estireno foi 

descoberto em 1839 pelo farmacêutico alemão Eduard Simon que o destilou a partir 

de uma resina vegetal e o denominou de ―estirol‖. Só em 1920 o químico alemão 

Hermann Staudinger percebeu que a resina obtida por Simon era constituída por 

longas cadeias de estirol. Foi então que Staudinger criou o conceito de moléculas 

gigantes, criando o nome ―macromoléculas‖ e postulando então que o PS era um 

aglomerado de cadeias de estireno, possuindo elevada massa molar (FERREIRA, 

2004). O poliestireno foi fabricado pela primeira vez na Alemanha, em 1930, por 

cientistas da BASF. 

A Figura 1 ilustra a estrutura molecular do PS, que pode ser obtido através 

de polimerização por massa, solução, suspensão ou emulsão. Este polímero se 

caracteriza por ser um termoplástico com configuração atática, sendo assim amorfo 

por suas cadeias não possuírem estrutura regular, incolor, inodoro e insípido. O PS 

possui excelentes propriedades elétricas, absorve um baixo teor de umidade, tendo 

também uma boa estabilidade dimensional (FERREIRA, 2004). 

 

 

 

 
 
 
 
 
Figura 1 – Estrutura molecular do Poliestireno (PS) (Ferreira, 2004). 

 

As principais vantagens do PS residem no fato de ser facilmente fabricado e 

processado (por extrusão, moldagem por injeção ou por termo moldagem) e 

apresentar baixo custo. Além disso, possui uma boa resistência química aos ácidos, 

bases e álcoois de baixa massa molecular e soluções salinas. Algumas das 

limitações deste polímero consistem na sua baixa resistência química a óleos, 
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cetonas e hidrocarbonetos aromáticos e ao fato de não resistir à água fervente 

(OJEDA et al., 2009).  

Apesar da sua rigidez, o PS quando sujeito a um longo tempo de 

armazenamento pode tornar-se quebradiço, possui um ponto de amolecimento de 

aproximadamente 100ºC, o que o torna um dos polímeros mais facilmente 

moldáveis. É considerado não biodegradável, contudo tem uma resistência limitada 

às radiações ultravioleta (UV) e tem tendência a degradar-se, por despolimerização, 

em temperaturas superiores a 150 °C (OJEDA et al., 2009). 

Devido a todas as vantagens anteriormente enunciadas, o PS é hoje um dos 

termoplásticos mais consumidos em todo o mundo. O seu baixo preço aliado às 

suas boas propriedades estruturais torna o PS um polímero ideal para artigos 

descartáveis e de curto período de uso.  

 

2.3 Poli (Ɛ-Caprolactona) - PCL 

 

A policaprolactona (PCL) foi um dos primeiros polímeros sintetizados pelo 

grupo Carothers em 1930. Tornou-se comercialmente disponível a partir de 

pesquisas que visavam desenvolver polímeros sintéticos que poderiam ser 

degradados por microrganismos (ANNWOODRUFF E HUTMACHER, 2010). 

A PCL é um poliéster linear (devido a sua funcionalidade = 2), 

biodegradável, sintetizada usando monômeros obtidos de fontes fósseis e embora 

não seja produzido a partir de fontes naturais renováveis, como o amido, é 

completamente biodegradável (Joshi e Madras, 2008). A Figura 2 ilustra a estrutura 

molecular da PCL. 

 

 

 
 
 
Figura 2 - Estrutura molecular da poli (ɛ -caprolactona) – PCL (Rudnick, 2008). 

 

A PCL que pode ser produzida industrialmente numa ampla faixa de massas 

molares é parcialmente cristalina e sua cristalinidade tende a decrescer com o 

aumento da massa molar. O principal método industrial de síntese do poliéster 

poli(ε-caprolactona) é a polimerização por abertura do anel lactônico (ROP) Figura 3. 
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Dependendo do tipo de iniciador utilizado, a polimerização pode ocorrer através de 

três mecanismos diferentes de reação: catiônica, aniônica, ou inserção por 

coordenação. Entretanto, poliésteres de alto massa molar têm sido obtidos utilizando 

os mecanismos de polimerização aniônicos e inserção por coordenação (RUDNICK, 

2008). 

 

 

 
 
 
 
 
Figura 3 - Representação Esquemática de síntese da PCL (Rudnick, 2008). 

 

Na maioria dos casos a polimerização da caprolactona (PCL) é realizada por 

condensação com uso de catalisadores e isso permite um maior controle da 

estereoquímica da cadeia polimérica e da distribuição de massa molar do produto, 

características que influem diretamente na degradação do mesmo. Usa-se um 

catalisador de metal de transição que participa da reação, sendo liberado depois da 

etapa de terminação. Na polimerização com catalisador, têm-se pelo menos dois 

tipos de impurezas ou contaminações que podem mais tarde acelerar a degradação: 

as insaturações terminais e os resíduos do tipo de catalisador utilizado (DE PAOLI, 

2008). 

A PCL apresenta cadeia polimérica bastante flexível e elevado alongamento 

na ruptura. No entanto, possui baixo módulo de elasticidade e baixo ponto de fusão 

(aproximadamente 60ºC), que podem ser superados por meio de processos de 

reticulação ou de misturas com outros polímeros na formação de blendas, 

resultando assim em propriedades melhores para uma variedade de aplicações 

(SINHA RAY E BOUSMINA, 2005). Algumas pesquisas têm tentado melhorar as 

propriedades da PCL por incorporação de uma grande variedade de polímeros, por 

exemplo, com poli (cloreto de vinila) (PVC), policarbonato (PC), estireno-co-

acrilonitrila (SAN), amido termoplástico (TPS), poliestireno (PS), entre outros. Esta 

capacidade para a formação de diversas misturas, compatíveis e incompatíveis, 

torna a PCL um dos componentes preferidos em estudos teóricos e fundamentais de 

blendas (AVERÓUS, 2004; BALSAMO et al., 2006). 



26 

 

 

  

2.4 Blendas 

 

Segundo Paul (1978), o termo blenda é utilizado para definir a mistura física 

de pelo menos dois polímeros e/ou copolímeros, visando a obtenção de materiais 

com propriedades específicas para um determinado uso tecnológico. A combinação 

de diferentes polímeros na composição possibilita o desenvolvimento de vários 

sistemas poliméricos com propriedades diferenciadas às dos polímeros individuais 

presentes na formação da blenda. Diversas propriedades podem ser modificadas, 

tais como: tenacidade, rigidez, processabilidade, estabilidade dimensional e térmica, 

além do custo. 

Quando se trata de mistura de polímeros, a massa pode se apresentar como 

um sistema homogêneo, unifásico, ou como um sistema heterogêneo, multifásico. A 

miscibilidade de dois componentes quaisquer é função da sua compatibilidade 

química, das suas quantidades relativas e da morfologia da fase dispersa (forma das 

partículas, seu tamanho e sua distribuição) e das condições de temperatura e 

pressão a que são submetidos ao longo de determinados tempos (MANO, 2000; 

CALLISTER JR., 2002). 

Blendas miscíveis apresentam apenas uma fase, isto é, os polímeros 

misturam-se intimamente não havendo qualquer segregação entre os componentes 

e apresentam uma única temperatura de transição vítrea (Tg) intermediária aos 

valores dos dois componentes puros. Para as blendas imiscíveis, os dois valores de 

(Tg) aparecem inalteradas nas curvas de calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

(BARRA et al., 2003). 

De acordo com Mano (2000), o termo compatibilidade se refere à natureza 

química e o termo miscibilidade à dispersão estável. Logo, a compatibilização é o 

resultado de um processo ou técnica para melhorar o desempenho de uma blenda 

polimérica e é caracterizada pela presença de uma morfologia com tamanho de 

partículas uniformes, boa adesão entre as fases, forte resistência à coalescência, 

com estabilidade morfológica e propriedades tecnologicamente desejáveis.  

A compatibilização de blendas pode ser realizada por dois caminhos, um 

deles é introduzir pequenas quantidades de um copolímero em bloco no qual cada 

bloco é miscível com cada homopolímero presente na mistura, este processo é 

chamado de compatibilização física. O outro processo que tem recebido uma maior 
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atenção é a compatibilização reativa (ou química), que usa polímeros reativos 

funcionalizados e forma copolímeros in situ na interface do polímero devido à reação 

entre os dois diferentes polímeros funcionalizados durante o processamento 

(WELLEN, 2007). 

Existem diversas metodologias para a obtenção de blendas, dentre elas 

podemos citar: mistura em solução, mistura em emulsão, reação ―in situ‖ e mistura 

no estado fundido (ROSA et al., 2003). O método economicamente viável e usual de 

obtenção das blendas é o da mistura mecânica de polímeros no estado fundido. 

Estes polímeros devem ser misturados preferencialmente em uma extrusora de 

rosca dupla que provoca o cisalhamento e tempo de residência necessário ao 

material, garantindo uma mistura homogênea. Uma das vantagens que o método 

apresenta é a possibilidade de eliminação, durante o processo, dos líquidos ou 

gases, reduzindo-se assim as possibilidades de degradação. A desvantagem está 

no fato de poder haver formação de ligações cruzadas ou degradação térmica do 

polímero no processamento, porém com o uso de aditivos estabilizantes isso pode 

ser controlado. O material resultante poderá apresentar propriedades satisfatórias 

com custo de produção inferior ao do polímero convencional (PACHEKOSKI, citado 

por ROSA et al., 2003). 

A mistura de polímeros também possibilita o uso de polímeros 

biodegradáveis em benefício de determinada propriedade, ou seja, na medida em 

que as blendas podem ser formuladas a partir da mistura de polímeros 

biodegradáveis com maior velocidade ou taxa de degradação com outros de 

degradação mais lenta. Isto pode resultar em um produto com propriedades 

desejáveis e, ao mesmo tempo, degradáveis num tempo satisfatório, ou seja, menor 

que para o polímero com baixa velocidade de degradação. Alguns polímeros 

naturais, tais como celulose, lignina ou amido também têm sido empregados na 

preparação de blendas, visando a obtenção de materiais com propriedades similares 

aos plásticos convencionais e que apresenta boa velocidade de degradação 

(CHANDRA E RUSTGI, 1998). 

Segundo Biresaw et al. (2004), as bioblendas podem ser classificadas em 

diversas categorias, dependendo das propriedades dos polímeros em que são 

misturados. As mais estudadas compreendem as misturas em que os componentes 

são apenas polímeros biodegradáveis, nestas, pelo menos um dos componentes é 
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um polímero biodegradável obtido por fontes agrícolas, enquanto que o outro é um 

poliéster biodegradável de fontes sintéticas. Outro tipo são as bioblendas sintéticas, 

nas quais um dos componentes é um poliéster sintético biodegradável, enquanto o 

outro é um polímero sintético não biodegradável. A vantagem destas blendas é que 

o polímero fornece melhoras nas propriedades funcionais (por exemplo, nas 

propriedades mecânicas), enquanto que o poliéster proporciona a 

biodegradabilidade necessária para a aplicação requerida, permitindo seu uso em 

aplicações mais comuns, como por exemplo, em embalagens, produção de peças 

injetadas, copos, garrafas, utensílios, etc. 

As blendas são vistas como uma solução para os problemas de custo dos 

processos, uma vez que tem sido possível misturar polímeros de alto custo de 

produção com outros de preços menores com a finalidade de conseguir um material 

resultante com algumas propriedades desejáveis e com um custo de produção mais 

aceitável. A mistura de polímeros convencionais com polímeros biodegradáveis leva 

a uma redução de custos de materiais e modificação de propriedades (AMASS et al., 

1998). Muitos autores vêm estudando essas blendas e neste trabalho será dado  

enfoque a alguns desses trabalhos. 

Balsamo et al. (2006) investigaram a dinâmica molecular e a cinética de 

cristalização de blendas de Poliestireno-g-anidrido maléico (PSMA) com PCL, pela 

técnica de despolimerização termicamente estimulada (TSDC). Foram preparadas 

diferentes composições das misturas PSMA/PCL (0/100, 10/90, 30/70, 40/60, 70/30, 

90/10, 100/0)% em peso, por extrusão e compressão de filmes. Variações na 

temperatura de cristalização, fusão e na cristalinidade da PCL foram observadas por 

DSC. Por TSDC, verificaram-se duas dinâmicas segmentares, com diferentes 

composições como consequência das ligações entre as cadeias. Para a cristalização 

isotérmica, uma depressão acentuada foi observada no ponto de equilíbrio da Tm da 

PCL, através do aumento no tempo de meia-cristalização com o conteúdo de PSMA 

na blenda. Misturas com maior conteúdo de PCL exibiram anéis esferulíticos, com 

uma periodicidade que aumentou com a temperatura de cristalização e com o teor 

de PSMA. A mistura 40/60 apresentou uma maior miscibilidade com a existência de 

interações moleculares. 

Mohamed et al. (2007) analisaram o grau de interação em blendas de 

poli(ácido láctico) (PLA) e poliestireno (PS) utilizando análise termogravimétrica 
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(TG), calorimetria exploratória diferencial modulada (MDSC) e espectroscopia por 

transformada de Fourier fotoacústica no infravermelho (FTIR-PAS). O PLA mostrou 

estabilidade térmica um pouco menor que o PS. Por TG os perfis apresentados 

foram altamente dependentes da relação entre a composição PLA/PS. As blendas 

mostraram diferentes temperaturas de transição vítrea dependendo da composição 

da mistura. Os estudos por MDSC sugeriram que houve alguma miscibilidade entre 

os polímeros, pois a blenda exibiu valores de Tm e Tc que variaram de composição 

para composição. Isto geralmente é considerado como uma indicação da existência 

de algum tipo de interação entre os polímeros, e, portanto, de certo grau de 

miscibilidade. Por outro lado, alguns resultados também exibiram indicativos de 

imiscibilidade, pois algumas das composições exibiram duas Tg‘s e outras 

mostraram valores de ΔHm e ΔHc com uma relação linear com o PS. Por FTIR-PAS 

existiu uma evidência da ocorrência de interações n-π entre os polímeros. O 

mecanismo de degradação do PLA puro mostrou um processo em duas etapas, 

enquanto as misturas exibiram um mecanismo intermediário dos dois polímeros 

puros. 

Chee et al. (2013) desenvolveram blendas de PLA/PCL por mistura no 

estado fundido. O metacrilato glicidila (GMA) foi adicionado como agente de 

compatibilização reativa, para melhorar a adesão interfacial entre as fases imiscíveis 

do PLA e PCL. A influência do GMA nas propriedades mecânicas e morfológicas das 

misturas foi estudada. Com a adição de GMA como agente de compatibilização as 

propriedades de alongamento e a resistência ao impacto foram superiores. A análise 

da superfície de fratura das amostras obtidas por MEV revelou uma aparência mais 

refinada o que indica uma melhor dispersão quando adicionado o GMA. 

Shin e Han (2013) estudaram o efeito da radiação de feixe de elétrons na 

compatibilização da blenda PLA/PCL com o GMA. A blenda foi extrusada na 

proporção PLA/PCL (80/20)% em peso, com 3 pcr de GMA e, posteriormente 

irradiadas por doses de feixes de elétrons de 5, 10, 20, 50 e 100 kGy e, injetadas. A 

morfologia da superfície de fratura sob tração da blenda irradiada a 10 kGy 

apresentou maior deformação, sendo difícil discernir as fases PCL e PLA, quando 

comparada a mistura sem irradiação. As blendas irradiadas com intensidades até 10 

kGy apresentaram características de materiais dúcteis, com um maior aumento no 

alongamento até a ruptura do que nas misturas irradiadas, o que foi atribuído a 
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reações químicas provocadas pela radiação nos polímeros. Os resultados 

morfológicos indicaram que o GMA se localizou na interface, contribuindo com isso 

para o desenvolvimento de uma morfologia mais fina da fase dispersa de PCL na 

blenda. 

O desenvolvimento de blendas com melhores propriedades é muito 

importante, porém quando ocorre a mistura de materiais para obtenção de blendas 

se faz necessário entender como cada polímero e/ou copolímero presente na blenda 

irá se comportar ao longo do tempo quando exposto a diferentes meios, ou seja, faz-

se necessário um estudo de como a degradação poderá afetar esse ‗novo‘ material. 

Com este estudo, pode-se prever o comportamento do material a curto e longo 

prazo e assim, determinar suas possíveis aplicações. 

Assim, como dito anteriormente, no seguinte trabalho tem-se o objetivo de 

estudar a degradação da blenda obtida por Morais (2016). A blenda PS/PCL e a 

blenda PS/PCL compatibilizada com o copolímero SEBS (estireno-etileno/butileno-

estireno/anidrido maleico) que tem sua estrutura química ilustrada na Figura 4. 

 

Figura 4 - Estrutura molecular do SEBS (Morais, 2016). 
 

No trabalho de Morais (2016), a autora estudou composições e diferentes 

compatibilizantes e se chegou à conclusão que a blenda apresentou melhores 

condições e processabilidade em teores de PS/PCL (75/25) e foi compatibilizada 

com o SEBS (5%), e a blenda ternária apresentou interações do anidrido maléico 

com as hidroxilas terminais presentes na estrutura química da PCL, conforme a 

reação esquematizada na Figura 5 (Morais, 2016). 
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Figura 5 - Reação do SEBS com a PCL (Morais, 2016). 

 

Para compreender como a blenda irá se comportar ao longo do tempo, faz-se 

necessário entender o que é degradação, o que ela pode ocasionar, bem como, que 

fatores podem desencadeá-la. 

 

2.5 Degradação de Polímeros 

 

A degradação de polímeros é um processo irreversível ocasionado por 

vários fatores que podem ser decorrentes do processamento, do uso e de efeitos 

ambientais sobre os mesmos e que provocam a perda de suas propriedades 

(CASARIN, 2004). Todos os materiais poliméricos são degradáveis, embora o 

mecanismo de degradação possa variar. 

Durante a etapa de polimerização, processamento, armazenamento e vida 

útil do material, podem ocorrer oxidação de moléculas com o surgimento de ligações 

carbono - oxigênio, ou, ainda, insaturações (LIVANOVA E ZAIKOV, 1997; VALLE, 

2004). Tais ligações são pontos vulneráveis na estrutura, que podem iniciar a 

degradação abiótica (SCOTT, 2002). A presença de resíduos catalíticos, 

frequentemente contendo metais de transição, também pode acelerar o processo de 

degradação por oxidação. 

Existem inúmeros mecanismos de degradação de polímeros, alguns deles 

serão apresentados brevemente a seguir (RABELLO, 2000).  

 Degradação térmica: é a ruptura das ligações químicas devido ao efeito da 

temperatura em ausência de oxigênio; 

 Degradação termo-oxidativa: esta degradação é iniciada por processos 

térmicos e ocorre em presença de oxigênio ou outros oxidantes. Ocorre durante o 

uso do polímero ou processamento do mesmo. 
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 Degradação por microrganismos: quando um polímero é ingerido por um ser 

vivo as reações mecânicas decorrentes da mastigação provocam a quebra de 

cadeias poliméricas, acelerando o processo de degradação. 

 Fotodegradação: quando as quebras de cadeias poliméricas e degradação 

dos polímeros são decorrentes, principalmente, da presença de radiação ultravioleta. 

 Degradação química: é a reação entre polímero e um agente químico, 

implicando na cisão das cadeias poliméricas. 

 Degradação abiótica: é a degradação na qual não se faz necessária a 

presença de seres vivos. Há dois tipos: degradação por hidrólise - comum em 

polímeros com grupos -COO- e degradação por oxidação - comum em polímeros 

com ligações duplas. Ambas restritas as regiões amorfas do polímero. 

 

De forma geral, a maior parte dos polímeros se degradará por meio da 

desintegração de suas cadeias quando expostas à luz ultravioleta (UV), oxigênio ou 

calor elevado. Geralmente, as reações de degradação são indesejáveis, procura-se 

alta durabilidade, ou vida útil ao material. Porém, a degradação torna-se benéfica 

para materiais de rápido descarte, tais como, sacos de lixo, fraldas, embalagens e 

outros, onde a utilização de polímeros biodegradáveis seria uma solução ambiental 

(DUARTE, 2004; MARTINS, 2011).  

A degradabilidade é profundamente afetada pelas condições do meio, pela 

presença de aditivos na composição e pelo tipo de polímero (MOTHÉ et. al., 2009; 

MARTINS, 2011), podendo ser analisada a partir de diversos aspectos como:  

 Em relação à severidade da degradação, esta poderá ser superficial ou 

estrutural; 

 Em relação aos mecanismos gerais das reações de degradação, esta poderá 

ocorrer com e sem a cisão da cadeia principal dos polímeros; 

 De acordo com a atuação dos agentes de degradação, esta poderá ter como 

causa o processamento do polímero, condições de uso do polímero/produto ou após 

o uso do material polimérico; 

 Por fim, em relação aos agentes ou fatores causadores da degradação 

polimérica. Esta poderá ocorrer pela ação de agentes físicos (radiação solar, 

temperaturas, atrito mecânico); agentes químicos (água, ácidos, bases, oxigênio, 
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solventes, ozônio e outros poluentes atmosféricos) e biológicos (microrganismos, 

tais como fungos e bactérias), conforme demonstrado na Figura 6. 

Figura 6 - Tipos de degradação dos polímeros quando da ação do ambiente (Barbosa, 
2011). 

 

Com relação aos materiais poliméricos termoplásticos, observa-se que PE 

(polietileno), PP (polipropileno) e, eventualmente, PET (politereftalato de etileno) 

(usado como fibras) apresentam elevadas frações cristalinas, que podem aumentar 

a resistência desses polímeros à degradação. PS e PVC (não plastificado), apesar 

de possuírem pouca cristalinidade, apresentam suas moléculas no estado vítreo 

(Tg‘s elevadas), isto é, rígidas, com baixa mobilidade, dificultando o ataque 

enzimático. Os polímeros biodegradáveis também podem apresentar altos graus de 

cristalinidade e/ou moléculas das regiões amorfas no estado vítreo. PBAT 

(poli(butilenoadipato co-tereftalato)) e a PCL apresentam rigidez (módulo) muito 

baixa (o) para certas aplicações, enquanto que PLA (Poliácido lático) e 

PHB(polihidroxibutirato) são muito frágeis para outros tipos de aplicações. A 

tendência atual é a preparação de misturas (blendas) de polímeros rígidos com 

polímeros tenazes, obtendo-se propriedades intermediárias entre os dois 

componentes, satisfatórias para as aplicações desejadas (SHIMÃO, 2001). 

 

2.5.1 Mecanismo de degradação do Poliestireno – PS 

 

Durante o processamento, os polímeros, em geral, costumam ser 

submetidos a elevadas temperaturas e a tensões mecânicas, que podem provocar 

ruptura de cadeias, com geração de radicais livres, na presença de oxigênio. No 
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poliestireno, o sítio mais vulnerável à oxidação é o carbono terciário da cadeia 

principal, o qual pode perder o hidrogênio, gerando um radical livre. Além disso, o 

grupo fenil absorve UV, podendo gerar radicais livres (OJEDA, 2008). 

O PS praticamente não apresenta cristalinidade, o que deveria aumentar a 

sua vulnerabilidade a biodegradação, porém, este apresenta em sua estrutura os 

anéis aromáticos a pequena distância da cadeia principal e estes aumentam a 

resistência deste à biodegradação (Kaplan, 1979). Além desses aspectos, o PS 

apresenta moléculas muito rígidas, apesar de não estarem protegidas na forma de 

cristais, dificultando a ação enzimática (OJEDA, 2008). 

A degradação deste polímero geralmente ocorre com a absorção da luz de 

comprimento de onda menor que 300 nm resultando na formação de estado 

excitado nos grupos fenil. Este estado eletronicamente excitado pode ser detectado 

por métodos de luminescência (fluorescência e fosforescência) e por absorção de 

luz. PS sofre degradação foto oxidativa em massa via mecanismo de radicais livres 

(Figura 7). Os processos oxidativos ocorrem em dois passos: Primeiro, ocorre a 

formação de hidroperóxido, e depois, a decomposição destes. Tais reações 

oxidativas são iniciadas quando o hidrogênio é removido. O radical livre reage com o 

oxigênio para formar radicais peróxidos, que podem abstrair um próton a partir de 

algumas outras posições lábeis, formando assim hidroperóxidos e um novo radical 

livre. O grupo hidroperóxido recém-formado é sujeito à decomposição resultando em 

clivagem de cadeias e formação de cetonas e olefinas (BORRELY, 2002). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7 - Adaptação do mecanismo de Fotodegradação do Poliestireno (Borrely, 2002). 
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Esse tipo de degradação por luz é a mais comum para o poliestireno. Alguns 

estudos já existem para observar os mecanismos que ocorrem durante essa 

degradação. Nestes estudos, foi determinada a faixa de sensibilidade à radiação 

ultravioleta do SBS (copolímero em bloco de estireno e butadieno) e comparou-se 

com a do PS. A conclusão do trabalho foi que o polibutadieno degrada muito mais 

rapidamente que o poliestireno. O polibutadieno é mais susceptível à radiação UV 

com l>300 nm que o poliestireno, inclusive a degradação iniciada pelo polibutadieno 

ataca o poliestireno que normalmente não se degradaria (BORRELY, 2002).  

Uma estratégia que vem sendo desenvolvida para acelerar a degradação do 

PS, consiste na degradação oxidativa, de forma a quebrar suas moléculas em 

pequenos fragmentos contendo grupos polares oxigenados, que são degradados 

mais rapidamente do que a cadeia principal (SHANG et al., 2003). A degradação 

deste polímero sob a ação de energia eletromagnética, térmica e mecânica ocorre 

de acordo com um mecanismo de reação em cadeia, com a formação intermediária 

de radicais livres e com múltiplas possibilidades de reações, sendo um processo 

menos seletivo que outros tipos de degradação química (GUGUMUS, 2003). Os 

aditivos anti-oxidantes adicionados dificultam as reações de degradação oxidativa e 

precisam ser previamente consumidos, para que as mesmas possam ocorrer. No 

caso do PS, como já mencionado, o ponto fraco da cadeia está no átomo de 

carbono terciário ligado ao grupo fenílico, vulnerável ao ataque de radicais livres, 

onde pode ser iniciada uma série de reações químicas que levam à ruptura de 

cadeia (SEVERINI et al., 1987). 

A presença de grupos cetona na cadeia acelera a degradação (Botelho et 

al., 2004), assim como também o fazem substâncias capazes de formar radicais 

livres, tais como os peróxidos (MEEKUM E KENHARAJ, 2002). Da mesma forma, 

quantidades mínimas de metais com número de oxidação variável, tais como Co, 

Mn, Fe, Cu e Ni, aumentam consideravelmente a taxa de degradação oxidativa 

(GORGHIU et al., 2004). Apesar das cadeias de hidrocarboneto do PS serem 

biodegradadas apenas por oxigenases (enzimas capazes de oxidar um substrato, 

transferindo-lhe um ou dois átomos da molécula de oxigênio), os fragmentos 

oxidados formados, a princípio, podem ser biodegradados por um número muito 

maior de enzimas capazes de metabolizar grupos aldeído, cetona, éter, éster, 

peróxido, álcool, ácido carboxílico, etc (ATLAS E BARTHA,1998). 
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2.5.2 Mecanismo de Degradação da Poli (ε-caprolactona) - PCL 

 

A poli(ε-caprolactona) apresenta caráter hidrofóbico, devido à presença de 

cinco grupos metileno apolares e um grupo éster relativamente polar em cada 

unidade repetitiva, dificultando a interação da água com suas moléculas. Uma vez 

que a hidrólise enzimática (principal processo de degradação sofrido pelos ésteres) 

depende da hidrofilicidade da cadeia polimérica, e o ataque por microrganismos 

ocorre na superfície do polímero, caso a PCL apresentasse uma alta hidrofilicidade, 

o início da degradação por hidrólise poderia ser facilitada (DE PAOLI, 2008; SOUZA, 

2009). 

A termodegradação dos polímeros biodegradáveis é importante para a 

compreensão da estabilidade térmica no processamento do polímero (SIVALINGAM 

E MADRAS, 2003). Persenaire et al. (2001) citado por Duarte (2004), propuseram 

que a degradação da PCL ocorre por um mecanismo de dois passos sequenciais: 

clivagem arbitrária da cadeia via cis-eliminação, e em seguida, por quebra da cadeia 

polimérica próximo ao monômero terminal. Os autores Aoyagi et al. (2002) citados 

por Sivalingam e Madras (2003), propôs que a despolimerização ocorre em uma 

única etapa, isto é, quebra da cadeia polimérica próximo à hidroxila final. Esses 

dados sugerem que o mecanismo de termodegradação não é completamente 

compreendido. 

A termodegradação da PCL (Figura 8) foi investigada por Sivalingam e 

Madras (2003), sugerindo que a PCL sofre simultaneamente cisão arbitrária e cisão 

específica no final da cadeia (A) e, degradação por quebra do monômero da 

hidroxila final da cadeia polimérica (B). 
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Figura 8 - Mecanismo de degradação da PCL (Sivalingam e Madras, 2003). 

 

Mecanismos Norrish tipo I e II são processos típicos de fotodegradação em 

poliésteres que podem ocorrer na presença de grupos carbonila em cadeias laterais 

ou substituintes. Ao observar os mecanismos de reação Norrish tipo I, nota-se a 

formação de radicais livres, que na presença de oxigênio tendem a uma reação 

oxidativa em cadeia; e em atmosfera inerte, poderão provocar a formação de 

reticulações ou iniciar um processo de cisão de cadeias. No caso da reação Norrish 

tipo II, ocorre à formação de uma ligação dupla, C=C, na extremidade da cadeia, 

favorecendo reações oxidativas ou cisão β. Em ambos os casos, a presença de 

grupos carbonila torna a macromolécula fotoquimicamente instável, mesmo em 

baixas concentrações podem iniciar processos autocatalíticos reativos (VACCIOLI, 

2015). 

A Figura 9 apresenta esquematicamente um mecanismo Norrish II para o 

processo de foto-oxidação da PCL, no qual ocorrem mudanças estruturais como 

cisão de cadeia, formação de ligações duplas e a formação de peróxidos e 

hidroperóxidos nos terminais da cadeia (TSUJI et al., 2006).  
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Figura 9 - Mecanismo Norrish II para foto-oxidação da PCL: (a) cadeia PCL sob irradiação 
UV, (b) estado de excitação fotofísica, (c) oxidação e reações de cisão de cadeia (Tsuji et 
al., 2006). 
 

A Poli (ε-caprolactona) é degradável em vários ambientes bióticos, incluindo 

rios e águas de lago, águas de mar, em esgoto, em solo compostado em sedimentos 

de riacho. Os tempos de degradação podem variar de acordo com o peso molecular, 

grau de cristalinidade e a morfologia. De acordo com a literatura, a morfologia do 

polímero desempenha um papel importantíssimo nos fenômenos de degradação 

(DUARTE, 2004). 

Como pôde ser observada, a degradação em materiais poliméricos é um 

estudo amplo e que tem diversos fatores que serão decisivos nos resultados. Dessa 

forma, o presente trabalho teve como objetivo o estudo de dois tipos de degradação, 

uma por radiação (fotodegradação) e uma por ataque de microrganismos 

(biodegradação). Com isto, pretendeu-se ter uma ―representação‖ do material em 

uso (onde fica exposto em praticamente todos os ambientes a algum tipo de 

radiação) e ao ser descartado (onde será, provavelmente, descartado em aterros 

sanitários), sendo assim, um ―retrato‖ de como esses materiais irão se comportar 

com o passar do tempo em uso e ao ser descartado. 

 

2.6. Fotodegradação 

 

A fotodegradação é um processo que envolve a degradação do material 

através dos raios ultravioletas em uma atmosfera que contém oxigênio. O sol emite 

um espectro de radiação luminosa que vai do infravermelho, gerando calor, 
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passando pelo espectro de luz visível, até o ultravioleta, causando reações 

químicas, geralmente iniciadas por radicais livres, gerando a degradação de 

materiais. Todos os polímeros orgânicos não estabilizados são degradados sob 

exposição à luz solar na presença de oxigênio. Entretanto, as taxas de degradação 

fotooxidativa dependem fortemente da natureza química do polímero, uma vez que 

os materiais poliméricos têm absorção seletiva e reações ocorrem exclusivamente 

em certos níveis de energia (BORRELY, 2002; FECHINE et al., 2006; MONTAGNA 

E SANTANA, 2012; RABELLO, 2000).  

A radiação ultravioleta (UV) (comprimento de onda entre 10 e 400 nm, 

correspondente a cerca de 5% da radiação solar) é dividida em três regiões; UVA 

(320 e 400 nm), UVB (280 e 320nm) e UVC (200 e 280nm). A camada de ozônio e 

outros constituintes da atmosfera absorvem a maioria da radiação UVB e UVC. 

Sendo assim, a maior parte da radiação solar que atinge a superfície da Terra é 

formada por UVA e 1 a 10% é composto de UVB e UVC. Quando há a absorção 

desta radiação por grupos específicos do polímero, aumenta a excitação eletrônica, 

que pode resultar em cisão molecular, formando radicais livres (RABELLO, 2000; 

VERBEEK, 2011).  

É preciso salientar que ―somente a luz que é absorvida pelo sistema pode 

resultar em um efeito fotoquímico‖. Assim, a energia que for fornecida, mas que não 

for absorvida não causará efeito fotoquímico. O grupo responsável pela absorção de 

radiação é chamado cromóforo e este pode ser intrínseco ou extrínseco. Os 

intrínsecos estão dentro da cadeia do polímero, e os extrínsecos são os causadores 

dos processos de iniciação fotoquímica que ocorrerão nos polímeros, podendo ser 

defeitos ou contaminações que absorvem luz na região do espectro solar (Rios, 

2012). 

Os grupos químicos (cromóforos) mais comuns, que estão presentes nos 

polímeros ou nas contaminações, que absorvem luz na região do espectro solar são: 

duplas ligações (C=C), anéis aromáticos (C6H4) e a ligação em grupos carbonila 

(C=O). A degradação fotoquímica é um processo localizado na superfície, exceto 

para filmes finos. A profundidade de penetração de luz dependerá do seu 

comprimento de onda, mas sempre será limitada a uma camada de alguns μm de 

espessura (RIOS, 2012). 
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A Figura 10 ilustra o mecanismo geral da fotodegradação que ocorre para a 

maioria dos polímeros na presença de oxigênio (VACCIOLI, 2015). 

 

 
Figura 10 - Representação do mecanismo geral de foto-oxidação em polímeros (Vaccioli, 
2015). 
 

Inicialmente, ocorre a absorção de luz UV pelo polímero (P), produzindo um 

estado excitado altamente energético (P*-reação 1), podendo resultar na cisão 

homolítica de ligações, gerando os radicais livres (P-reação 2). Durante a 

propagação, os radicais livres formados reagem com o O2 (auto oxidação – reação 

3), iniciando o processo de degradação do polímero, com a formação de 

hidroperóxidos (POOH) e peróxidos (POOP). Entretanto, devido à instabilidade 

destes produtos formados, os mesmos podem se dissociar produzindo radicais 

alcóxi (PO.) e hidroxi (OH.), e desse modo, favorecendo reações autocatalíticas. 

Este tipo de radical é altamente reativo para a abstração de hidrogênio com 

formação de radicais poliméricos (P–reação 4, 5 e 6), mantendo a continuidade da 

degradação do polímero. A terminação do processo de foto-oxidação pode ocorrer 

pela combinação dos radicais livres gerados na iniciação e durante a propagação, 

formando um produto estável. Essas reações são responsáveis pela auto 

estabilização dos radicais livres, minimizando o processo de degradação do 

polímero (VACCIOLI, 2015). 
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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 a processos 

de cisão de cadeia e, em alguns casos, ocorrem também reticulações. A 

investigação da degradação fotooxidativa de polímeros é um dos principais 

elementos que subsidiam o desenvolvimento do produto e sua expectativa de vida 

útil. Ao se expor o material às intempéries e avaliar os efeitos nas suas propriedades 

busca-se obter uma fotografia do que aconteceria durante a aplicação desse 

produto. Nesse tipo de investigação utilizam-se a exposição no ambiente natural e a 

exposição simulada, realizada em laboratório. Nas exposições em laboratório, as 

variáveis mais importantes são tipo de fonte geradora de radiação ultravioleta, 

intensidade de radiação, temperatura, umidade e ciclos térmicos (FECHINE, 2006). 

O efeito da fotodegradação já vem sendo estudado por diversos 

pesquisadores e alguns deles estão citados abaixo. Seja o efeito da fotodegradação 

em polímeros, blendas ou nanocompósitos poliméricos a fim de compreender os 

mecanismos de degradação dos mesmos e o tempo de vida útil que pode ser 

estimado para cada um deles e seus produtos. 

Narkis et al. (1985) estudaram o comportamento da PCL após irradiada com 

diferentes doses de raios-γ. Os autores relataram que por GPC puderam observar 

que o polímero apresenta curva de distribuição de peso molecular inicial 

relativamente estreita e que esta se alarga gradualmente com o aumento da dose na 

região de pré-gelificação. Por DSC notaram uma diferença significativa entre o 

primeiro e o segundo aquecimento e observaram que as reações de cisão e 

reticulação estão associadas com o processo de irradiação e que ocorrem 

preferencialmente nas regiões amorfas. Observaram ainda grandes mudanças no 

comportamento mecânico da PCL com pequenas doses de irradiação (2-5 Mrad). O 

alongamento até a ruptura sofreu uma drástica queda caracterizando o material 

antes dúctil, agora frágil. 

Tsuji et al. (2006) estudaram a fotodegradação no PLLA e na PCL em 

tempos de até 200 horas de exposição. Eles observaram que o mecanismo de 

degradação se dá por erosão da parte volumosa, o que indica que a radiação UV 

penetra nas amostras sem redução significativa na sua intensidade, 

independentemente da estrutura química e da cristalinidade desses poliésteres 
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biodegradáveis. A fotodegradação na PCL foi maior do que no PLLA. A maior parte 

das propriedades de tensão para o PLLA e para os filmes de PCL mantiveram-se 

inalteradas durante a irradiação UV, apenas o alongamento até a ruptura do filme da 

PCL diminuiu significativamente, ou seja, dentre as propriedades em tração o 

alongamento foi o que apresentou maior sensibilidade. 

Waldman e De Paolli (2008) estudaram a influência mútua entre os 

componentes da mistura de polímeros PP/PS durante a fotodegradação UV. Os 

resultados mostraram que o poliestireno apresentou formação de carbonila mais 

rápida do que o polipropileno, enquanto as misturas exibiram cinéticas mais rápidas 

do que os componentes isolados. A cinética de formação da carbonila nas misturas 

sendo uma função do teor de polipropileno. Este resultado foi inesperado, quando se 

considera o comportamento de cada componente em separado. A cinética e o 

mecanismo da degradação por UV só pôde ser explicada considerando a interação 

entre os componentes da mistura. PS absorve a luz UV e a energia é transferida 

para o PP, que produz radicais livres em carbonos terciários mais reativos. Quando 

o compatibilizante (SBS) foi utilizado, o efeito da interação entre os domínios 

aumentou, tendo-se assim, o efeito da transferência de energia entre as fases. 

Christensen et al. (2008) estudaram a fotodegradação em blendas 1:1 

PCL/PVC através da emissão de CO2 durante a exposição aos raios UV. Esse 

estudo foi realizado através da técnica FTIR in situ a qual foi desenvolvida para 

estudo de tintas e no trabalho foi utilizada para análise dessa blenda. Eles 

verificaram que a blenda apresentou emissão mais baixa que os homopolímeros o 

que indicou que a interação dos componentes promoveu uma melhor resistência a 

fotodegradação, quando analisada pelo método citado. 

 Sheela et al. (2014) analisaram filmes 60/40 (% em peso) preparados pelo 

método de solução de Poli(álcool vinílico - PVA)/alginato de sódio (NaAlg) 

submetidos a irradiação UV durante diferentes intervalos de tempo. Os resultados de 

FTIR mostraram interação química entre PVA e NaAlg. O pico de absorção de UV-

VIS a 278 nm se deslocou ligeiramente para maior comprimento de onda e a 

absorção aumentou com o tempo de irradiação, indicando assim o aumento da rede 

de reticulação. Os resultados de DRX mostraram um aumento na natureza amorfa 

da blenda com o aumento do tempo de irradiação. Os resultados de DSC/TG 

mostraram uma única Tg o que confirma a miscibilidade das blendas e que a mesma 
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é termicamente estável até 250 °C. O módulo de Young, resistência à tração e 

rigidez dos filmes aumentaram com o tempo de irradiação. 

Grigull et al. (2015) estudaram a degradação em solo preparado, conforme a 

norma ASTM G160, em câmara de envelhecimento acelerado e a ação do 

intemperismo natural na blenda de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)/poli(L-

ácido lático) (PHB-V/PLLA-50/50%) e do polietileno de baixa densidade. Os 

sistemas foram obtidos por evaporação lenta de solvente. Os resultados de TG 

mostraram que a fração de PHBV da blenda é a primeira a se degradar no solo e 

que a fração PLLA tende a se reorganizar promovendo um aumento do grau de 

cristalinidade com um tempo de biodegradação. A degradação em solo foi efetiva na 

decomposição do polímero, enquanto os ambientes intemperismo natural e 

envelhecimento acelerado apenas fragilizaram as ligações sem promover perda de 

massa. O polietileno de baixa densidade (LDPE) não apresentou nenhum sinal de 

degradação nos ambientes, no período estudado. Com os resultados, os autores 

concluíram que a blenda estudada pode substituir o polímero LDPE como matéria 

prima para sacolas de mudas para agricultura. 

Al-Salem et al. (2015) estudaram blendas de polietileno linear de baixa 

densidade (PELDB) com resíduos sólidos de plástico (RSP) a afim de proporcionar 

uma utilização para os resíduos plásticos descartados diariamente em aterros. As 

formulações estudadas foram 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 e 10/90 (PE%/RSP%). O 

efeito da fotodegradação nas amostras foi investigado usando testes de 

envelhecimento acelerado em uma câmara UV segundo a ASTM 4329. O módulo de 

Young mostrou um aumento em todas as composições que foram proporcionais a 

duração da exposição, isto foi atribuído a possíveis mudanças na cristalinidade das 

amostras. A perda de integridade mecânica (isto é, tensão e deformação na ruptura) 

das amostras estudadas foi relacionada com os mecanismos de fotodegradação, ou 

seja, a reticulação e foto oxidação.  

Kowalonek et al. (2016) obtiveram blendas de PLA com monômero de acrilato 

multifuncional (dipentaeritritol pentacrilato) em proporções de 1:1 e 9:1, em peso. 

Para estudo da fotodegradação foi utilizada a fonte de radiação UVC, com intuito de 

examinar a foto estabilidade sob a influência de radiação de alta energia, que pode 

ser usado como fator de esterilização. Os métodos de análise utilizados foram: 

medições de ângulo de contato, espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e 
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microscopia de força atômica (AFM). A partir da análise foi possível determinar a 

influência da composição da amostra na superfície, nas propriedades e na 

resistência fotoquímica. Verificou-se que o PLA foi o mais susceptível a irradiação 

entre as amostras estudadas. Nos filmes PLA/poliacrilato a luz induziu um ligeiro 

aumento na rugosidade da superfície e apenas alterações pouco significativas na 

superfície polarizada e na composição química.  

Negrin et al. (2018) estudaram o poli (butileno succinato) (PBS) e quatro 

novos poli (butileno / copolímeros aleatórios de sucosato de tiodietileno) (PBS-

PTDGS), em folhas, bem como em filmes. Os autores investigaram os efeitos da 

radiação gama, no ar e na água, nas amostras e seu efeito na biodegradabilidade. 

Os dados de massa molar, obtidos a partir de cromatografia por exclusão de 

tamanho indicam que a sensibilidade à radiação aumenta com a quantidade de co-

unidades contendo o enxofre (TDGS). De acordo com as análises térmicas, a 

radiação gama afeta as propriedades térmicas, ocorre aumento na cristalinidade 

para o PBS, observa-se também mudanças nas cristalizações de acordo com o 

aumento na absorção de radiação. As medidas de ângulo de contato da água 

revelaram alterações de molhabilidade pós-irradiação que poderiam afetar 

positivamente a biodegradabilidade do polímero. Os dados experimentais 

confirmaram que a irradiação gama poderia representar uma viabilidade no 

tratamento para acelerar a biodegradação na compostagem de PBS e de 

copolímeros à base de PBS.  

 

2.7 Biodegradação 

 

A biodegradação é considerada um tipo de degradação envolvendo a 

atividade biológica, provocada pela ação de microrganismos, tais como bactérias, 

fungos e algas, sendo o principal mecanismo de perda de massa para a maioria dos 

produtos químicos liberados no meio ambiente. Este processo refere-se à 

degradação de polímeros e assimilação destes por microrganismos vivos para 

produzir produtos de degradação (GAUTAM et al., 2007).  

Esses microrganismos necessitam de alimento para obter energia e 

sintetizar novas células, alguns dos elementos indispensáveis a eles são: 

hidrogênio, oxigênio, carbono, sódio, magnésio, manganês, cálcio, nitrogênio, 
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fósforo, enxofre, potássio, cobalto, ferro, entre outros (HUANG et al., 1990; YASIN et 

al., 1994; MOTA et al., 2002). Dois tipos de microrganismos, bactérias e fungos, têm 

particular interesse na biodegradação de polímeros naturais e sintéticos. Devido a 

suas dimensões reduzidas, as pesquisas evidenciam o efeito das populações 

destes. 

De acordo com a fonte de carbono utilizada em seu metabolismo, produção 

de energia e síntese de matéria orgânica, os microrganismos podem ser 

classificados em (VIDELA, 1988): 

 Autótrofos: utilizam o dióxido de carbono como fonte de carbono 

 Heterótrofos: utilizam a matéria orgânica como fonte de carbono 

 

De acordo com a necessidade de oxigênio, os microrganismos podem ser 

divididos em (VIDELA, 1988):  

 Aeróbios: utilizam oxigênio dissolvido para seu metabolismo 

 Anaeróbios: desenvolvem-se em ambientes com pouco/ausência de oxigênio 

 

Algumas bactérias são importantes no processo de biodegradação, entre 

estas estão inclusas Bacillus, Pseudomonas, Klebsiella, Actinomycetes, Nocardia, 

Streptomyces, Thermoactinomycetes, Micromonospora, Mycobacterium, 

Rhodococcus, Flavobacterium, Comamonas, Escherichia, Azotobacter e 

Alcaligenes, algumas delas podem acumular acima de 90% em massa seca de 

polímero (JAYASEKARA et al., 2005; LEJA E LEWANDOWICZ, 2010). 

As bactérias são organismos unicelulares, relativamente simples e muito 

pequenos, cujo material genético não está envolto por uma membrana nuclear 

especial; por essa razão são denominadas procariotos. Os fungos são eucariotos, 

organismos cujas células possuem um núcleo definido, circundado por um envelope 

especial chamado membrana nuclear (TOTTORA et al., 2002). 

Os fungos representam grande importância na biodegradação dos materiais, 

apresentam um conjunto de características próprias que permitem sua diferenciação 

das plantas: não sintetizam clorofila, não têm celulose em sua parede celular, exceto 

alguns fungos aquáticos e não armazenam amido como substância de reserva. 

Produzem enzimas como lipases, invertases, lactases, proteinases, amilases, etc., 

que hidrolisam substratos para suprimirem-se de materiais nutrientes. Suas ações 
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resultam de processos aeróbios. O pH mais favorável para seu desenvolvimento 

está entre 5 e 7, seu crescimento é mais lento que o das bactérias, e suas culturas 

precisam, em média, de 7 a 15 dias ou mais de incubação (CHANDRA E RUSTGI, 

1998; ROSA E CARRARO, 1999).  

Os microrganismos secretam enzimas quando em contato com polímeros 

biodegradáveis, e estas são capazes de promover a cisão do material em 

segmentos menores que os originais, com diminuição da massa molar numérica 

média. Podem-se produzir dois grupos de enzimas, as extracelulares e 

intracelulares. As enzimas extracelulares tendem a despolimerizar as cadeias de 

maior comprimento no polímero, de modo a absorvê-lo através da membrana celular 

e assimilar os produtos de degradação ainda mais no interior da célula através de 

enzimas intracelulares (GRIMA et al., 2002; KYRIKOU E BRIASSOULIS, 2007).  

O processo de biodegradação pode ser dividido em (1) degradação 

aeróbica, presença de oxigênio e (2) degradação anaeróbia, sem ou com pouca 

presença de oxigênio, conforme visto na Figura 11 (GU (2003) citada por LEJA E 

LEWANDOWICZ, 2010). 

 

1. Biodegradação aeróbica: Polímero + O2 CO2 + H2O + biomassa + resíduos; 

2. Biodegradação anaeróbica: Polímero CO2 + CH4 + H2O + biomassa + 

resíduos. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 11 - Representação esquemática da degradação polimérica sob condições aeróbicas 
e anaeróbicas (Leja e Lewandowicz, 2010). 
 

A maioria das enzimas são proteínas, tendo cadeias peptídicas com 

complexas estruturas tridimensionais. Frequentemente, enzimas estão relacionadas 

com seu modo de ação, por exemplo, hidrolases, são enzimas que catalisam a 
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hidrólise de ligações ésteres, éter e amidas; celulase, geralmente encontrada em 

bactérias e fungos, é a enzima responsável por hidrolisar a celulose. As enzimas 

podem se ajustar a ambientes específicos, nos quais suas atividades e estruturas 

tridimensionais são otimizadas. Para enzimas humanas ou enzimas isoladas de 

células humanas, o ambiente é uma solução aquosa, com pH 6 a 8, na faixa de 

temperatura de 35 a 40°C. Solventes orgânicos são prejudiciais para muitas 

enzimas, mas sua atividade pode permanecer mesmo em ambientes de água 

quente e salinos (CHANDRA E RUSTGI, 1998).  

Diferentes enzimas têm diferentes atividades, algumas enzimas alteram o 

substrato por meio de mecanismos de radicais livres, a oxidação biológica e hidrólise 

biológica. A hidrólise não enzimática de polímeros é facilitada pela hidrofilicidade, 

enquanto a enzimática e microbial dependem do balanço hidrófobo/hidrofílico na 

estrutura polimérica. Quando acontece a conversão dos materiais biodegradáveis ou 

biomassa em gases (tais como dióxido de carbono, metano e compostos 

nitrogenados), água, sais minerais e biomassa residual este processo é chamado de 

mineralização. A mineralização é concluída quando todos os materiais 

biodegradáveis ou biomassa são consumidos e todo o carbono é convertido em 

dióxido de carbono (KYRIKOU E BRIASSOULIS, 2007). 

A biodegradação, dentre todos os processos de degradação dos polímeros é 

a que gera certa discordância entre autores com relação ao seu conceito. 

Frequentemente, materiais são referidos como biodegradáveis, porém, na prática, 

essa denominação é usada indiscriminadamente por diversos autores. A American 

Society for Testing Materials (ASTM - 1999) reuniu na terminologia D883-99 

definições pertinentes ao assunto biodegradação. Segundo a norma citada, plásticos 

biodegradáveis (biodegradable plastics) reportam-se a duas designações: plásticos 

degradáveis (degradable plastic), que têm como definição ―plástico capaz de sofrer 

mudanças significativas na estrutura química em condições específicas de ambiente, 

resultando na perda de algumas propriedades que podem ser medidas por métodos 

apropriados para plásticos, e em um período de tempo especificado no método‖. A 

outra designação descreve biodegradable plastics como plástico cuja degradação 

resulta da ação de microrganismos de ocorrência natural como bactérias, fungos e 

algas. 
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Segundo KYRIKOU E BRIASSOULIS (2007), polímeros biodegradáveis 

obtidos a partir de fontes naturais ou renováveis são degradados em sistemas 

biológicos, processos de oxidação e por hidrólise. 

Segundo a International Organization for Standardization (ISO), plásticos 

biodegradáveis são os que sofrem uma mudança significativa nas suas estruturas 

químicas, sob condições ambientais determinadas, resultando na perda de algumas 

propriedades a serem medidas por normas apropriadas para plásticos e aplicadas 

em um período de tempo determinado para sua classificação. As mudanças nas 

estruturas químicas resultam da ação natural de microrganismos. 

A American Society for Testing Materials (ASTM) D6400-99 se refere a um 

plástico biodegradável como um produto plástico que tem considerável 

desintegração se, após teste em escala laboratorial, em processo de compostagem 

controlada, apresentar não mais que 10% de massa remanescente em relação à 

massa inicial, anterior ao processo, com dimensões de partícula remanescente de 

2mm. Essa mesma norma faz referência à norma ASTM D6002-96, que cita, como 

método aceito para simulação de compostagem, a ASTM D5338-98, conhecido 

como Teste de Sturm, em que a amostra submetida à biodegradação está na forma 

de partículas e não filme, podendo, no final do estágio de biodegradação, ter 

dimensões de 2 mm. Segundo a European Standardization Committee (CEN), é 

considerado biodegradável o material que se biodegradar 90% em 6 meses de 

exposição.  

Segundo Gu (2003) a maior parte dos polímeros, cuja estrutura da cadeia 

principal é constituída de segmentos de carbonos, é inerte ao ataque de 

microrganismos. Isso se deve ao fato de que tais polímeros, para serem 

biologicamente metabolizados por um microrganismo, necessitam ser transformados 

em fragmentos de baixa massa molar, por intermédio de inúmeras reações 

químicas. Enzimas oxidativas secretadas por bactérias podem induzir a reação de 

degradação dos polímeros, pois são seguidas de uma colonização superficial, 

promovendo a erosão superficial por decorrência da formação de um biofilme. Gu 

(2003) definiu biofilme como complexo ecossistema microbiológico, embebido em 

uma matriz polimérica, aderido a uma superfície de materiais e constituído 

essencialmente de partículas de proteínas, de lipídios, de fosfolipídios, de sais 
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minerais, de vitaminas, de microrganismos, entre outros. Os requisitos para a 

formação de biofilme são: superfície, umidade, nutriente e microrganismos.  

De acordo com Gu (2003) e Nortermans et al., (1991), a formação de 

biofilme se processa por vários caminhos:  

1) fixação da bactéria (cobertura da superfície, mascarando suas propriedades 

superficiais e contaminando o meio adjacente); 

2) consolidação da bactéria na superfície (aumentando a dessorção de aditivos 

e monômeros para fora da matriz por degradação microbial), 

3) ataque da enzima ou radicais de origem biológica de polímeros e aditivos com 

fragilidade e perda de estabilidade mecânica 

4) por acúmulo de água penetrando na matriz polimérica causando 

intumescimento 

5) alteração da coloração dos polímeros podendo também ser causada pela 

excreção microbiana.  

 

2.7.1 Fatores que afetam a biodegradabilidade dos polímeros 

 

Alguns fatores importantes que podem afetar a biodegradabilidade dos 

materiais poliméricos são amplos e diretamente relacionados às condições ótimas 

para a expressão da degradação. De modo geral, a biodegradação é afetada pelas 

condições ambientais, pelas características do polímero e pelo potencial metabólico 

dos microrganismos. 

O ambiente pode afetar a degradação abiótica e biótica (na ausência e na 

presença de seres vivos, respectivamente) de materiais poliméricos em função das 

condições para que ocorram as reações químicas e bioquímicas. Entre estas 

condições ambientais destacam-se: a) a presença de nutrientes; b) temperatura 

adequada; c) umidade; d) aeração; e) pH neutro; f) pressão osmótica não muito 

elevada; h) potencial redox positivo; i) disponibilidade do polímero (OJEDA, 2008).  

A estrutura do polímero afeta a capacidade de degradação. Entre as 

características estruturais, destacam-se: a) massa molar; b) ramificações laterais; c) 

polaridade e regularidade espacial; d) cristalinidade. Em relação à massa molar, 

verifica-se que, à medida que esta aumenta, diminui a biodegradação do polímero. A 

massa molar muito elevada reduz a solubilidade do polímero, impede a sua 
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absorção pelos microrganismos e dificulta as reações de oxidação via oxigenases. A 

presença de ramificações no polímero diminui a sua degradação e os grupamentos 

laterais também podem aumentar a resistência (ATLAS E BARTHA, 1998). 

Os termoplásticos comuns apresentam solubilidade em água extremamente 

baixa. O caráter hidrofóbico dificulta o contato dos organismos com o substrato, 

dificultando a sua adesão ao mesmo. A cristalinidade presente nos polímeros 

orgânicos comuns, com exceção do PS e do PVC, constitui outro fator de redução 

da biodisponibilidade, o que também dificulta a biodegradação (CHIELLINI et al., 

2003).  

As condições ambientais e as características do polímero influenciam 

diretamente a expressão do potencial microbiano em degradar materiais poliméricos. 

O conhecimento da diversidade e da função dos microrganismos no ambiente é 

importante para a compreensão das rotas metabólicas utilizadas. O mesmo pode ser 

utilizado para traçar uma estratégia de biorremediação destes polímeros em 

ambientes contaminados. 

Segundo Jayasekara et al. (2005), no caso de blendas poliméricas a taxa de 

degradação é inicialmente controlada pela degradação do componente mais 

facilmente biodegradável. Assim, o processo de degradação inicial interfere na 

integridade estrutural do polímero e aumenta a área de superfície do polímero 

menos suscetível a degradação para o ataque de enzimas. 

Franchetti e Marconato (2006) citam alguns métodos que podem ser 

utilizados para avaliação da biodegradação/biodeterioração de polímeros: 

 

 Plaqueamento em ágar: consiste na inoculação de espécies de 

microrganismos, na presença do polímero, sob condições favoráveis de 

crescimento. Remoção das espécies e testes para verificação de mudanças nas 

propriedades físicas ou químicas do material polimérico, isto é, após remover os 

microrganismos efetuam-se medidas de ensaios mecânicos, absorção na região do 

infravermelho e do UV-Visível e análise de Massa Molar para verificar as possíveis 

alterações ocorridas no polímero; 

 Marcação com 14C: Distingue o CO2 produzido no metabolismo do polímero 

do CO2 gerado por outras fontes de carbono, como as do solo (se o polímero estiver 
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em coluna de solo) ou as do meio de cultura (se o polímero estiver incubado em 

meio de cultura e microrganismos); 

 Enriquecimento do solo: para isolar espécies que crescem sobre o polímero, 

isto é, incubar o filme polimérico em solo, durante um certo tempo, depois separar os 

microrganismos que se desenvolveram na presença do filme. Incubá-los em meio 

apropriado e com o filme, durante um tempo, retirar o filme e analisar suas 

propriedades mecânicas e físico-químicas; 

 Teste in vitro: envolve dois métodos biológicos quantitativos, a respirometria, 

em que a atividade do microrganismo é medida por meio da absorção de O2 ou 

liberação de CO2, captado sobre KOH ou sobre Ba(OH)2. E a perda de massa da 

amostra, em que se mede a massa do polímero antes e após o tratamento 

microbiano. 

Trabalhos citam o estudo da biodegradação em polímeros, blendas e 

nanocompósitos poliméricos, alguns desses trabalhos foram referenciados abaixo. 

Na maioria desses estudos, os autores buscam materiais com boas propriedades e 

que apresentem também uma degradação acelerada quando comparada aos 

polímeros convencionais. 

Kim et al. (1995) estudou processos degradativos da PCL pelo fungo 

Aspergillusniger, em meio sólido. Foram verificados por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), a presença de pequenos buracos formados no filme ao longo do 

micélio e por toda a superfície do filme quando o processo degradativo foi 

ocasionado apenas por enzimas. 

Amass et al. (1998) estudaram a biodegradação de filmes PCL enterrados 

em solo com lodo ativo e observaram uma significativa biodegradação do PCL, com 

diminuição de massa, indicando mecanismo de quebra das cadeias 

macromoleculares. Estes estudos ainda mostraram que a hidrólise abiótica ocorre 

mais devagar, devido à hidrofobicidade do polímero.  

Wu & Gan (1998) mostraram que alguns estudos revelaram que a enzima 

lipase de Pseudomonas sp foi capaz de acelerar a biodegradação do PCL e indicam 

que a biodegradação enzimática acontece na superfície do polímero, devido à 

dificuldade da enzima hidrofílica interagir com a cadeia do polímero hidrófobo.  Em 

outros estudos de degradação da PCL (ABOUD-ZEID et al., 2001), utilizando uma 
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cultura de bactérias anaeróbias, foi constatado que o poliéster sintético sofreu 

degradação, perdendo massa.  

Pereira et al. (2008) estudaram a biodegradação em solo de blendas (por 4 

meses) com polímeros biodegradáveis (PCL e PHB-V) e com polímero convencional 

(PP) obtidas por prensagem. Observaram através de MEV indício de degradação 

nos filmes: para o PP, ocorreu a presença de domínios aglomerados; o PHB-V 

tornou-se bastante quebradiço, ficando mais poroso e frágil; para a blenda de PHB-

V/PP (80/20% em massa) houve evidência de descamação do material; para a PCL 

houve a presença de bolhas (em relevo) e na blenda PCL/PP observou-se grande 

rugosidade, com a presença de domínios em relevo, em relação ao original. 

Concluiu-se então que ocorreram mudanças morfológicas de macrofase de PP, PCL 

e PHB-V, considerando-se sinais de domínios em relevo (PP e PCL) e de liberação 

de camadas do filme (PHB-V), outras evidências de degradação foram comprovadas 

através das medidas de FTIR. A presença do PP dificulta a biodegradação do 

polímero biodegradável (PHB-V). 

Campos et al. (2010) obtiveram filmes por compressão de blendas de Poli 

(Ɛ-caprolactona)/Polipropileno(PP) e estudaram a biodegradação em solo e solo 

com chorume. Os autores testaram os polímeros e blendas por testes 

respirométricos, perda de massa, DSC e MEV. A PCL apresentou grande perda de 

massa, a blenda apresentou maior perda em solo com chorume do que em solo.  

Por DSC, a PCL no solo, apresentou aumento da temperatura de fusão e da 

cristalinidade, em solo com chorume a cristalinidade diminuiu. O PP, para ambas as 

condições, diminuiu a cristalinidade e a blenda teve diminuição na cristalinidade do 

1º pico (referente a PCL) e no 2º pico (referente ao PP) aumentou. No MEV a PCL 

apresentou grande quantidade de orifícios, já o PP apresentou relevos, que com o 

passar do tempo tornaram-se maiores e aglomerados e a blenda apresentou 

mudanças bem menores que para a PCL pura, confirmando o efeito inibidor do PP 

na degradação. Concluíram então que a adição de chorume ao solo inibiu a 

biodegradação da PCL. A heterogeneidade da blenda de PP/PCL limita o processo 

da biodegradação que, neste caso, ocorre nas interfases de PP e PCL. 

Casarin et al. (2013) estudaram o comportamento de blendas de 

poli(hidroxibutirato)-(PHB) com EastarBio e Ecoflex (75/25%) tendo por objetivo a 

diminuição na rigidez do PHB. Realizou-se também um estudo da incorporação de 
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pó de serra nas blendas PHB/Ecoflex e PHB/EastarBio. O processamento foi por 

extrusão e injeção de corpos de prova. O ensaio de biodegradação em solo foi 

realizado seguindo as normas ASTM D6003 e ASTM G160. Observou-se que os três 

polímeros biodegradaram em contato com o solo bem como as blendas. Verificou-se 

que as blendas modificadas com pó de serra e o polímero PHB puro foram os 

materiais que perderam mais massa durante os 90 dias de teste de biodegradação 

em solo e apresentaram maior redução de resistência ao impacto. Concluiu-se que a 

biodegradação de todos os materiais estudados inicia-se pela superfície, e que o 

tempo de 90 dias é insuficiente para alterar a morfologia interna dos mesmos. 

Tabasi e Ajji (2015) estudaram a biodegradação de acordo com a norma 

ASTM D5338 de blendas de PLA/PBAT (50/50%) e PHB/PBAT (50/50%). Os filmes 

dos polímeros puros e das blendas foram obtidos a partir do fundido em extrusora. 

Observou-se que a taxa de emissão de CO2 foi menor para as blendas. Por FTIR-

ATR, evidenciou-se a presença de duas fases nas blendas e que a proporção de 

absorção de ligações éster foi diminuída em função do tempo de compostagem. 

Observou-se também que as redes apresentaram como componente predominante 

o PBAT, indicando assim uma degradação seletiva da PLA e PHB nas blendas. Por 

MEV, observou-se a formação de uma rede porosa tridimensional após 15 dias de 

compostagem para as blendas. Através da análise das propriedades mecânicas, 

observaram a ocorrência de uma perda gradual no módulo de Young e os autores 

atribuíram esta perda à degradação microbiana ativa e à hidrólise, que ocasionaram 

defeitos a elas.  

Zhang et al. (2016) estudaram a biodegradabilidade e a taxa de 

desnitrificação da PCL com diferentes pesos moleculares e estrutura física. O estudo 

foi realizado em reatores com lodo aditivado e utilizou-se 4 PCL‘s como amostras: a 

PCL1 (60.000g/mol), PCL2 (80.000 g/mol) e PCL‘s 3 e 4 (40.000 g/mol). Os autores 

observaram que a taxa de biodegradabilidade e desnitrificação da PCL aumentou 

com a redução do peso molecular, no entanto, para a PCL4 ocorreu uma maior 

eficiência na remoção de nitrato quando em altas taxas de cisalhamento, o que 

sugere que a estrutura de superfície rugosa e porosa foi benéfica para a fixação de 

bactérias desnitrificadoras, podendo assim desempenhar um papel mais importante 

que o peso molecular. Por MEV, observaram uma forte fixação do biofilme na PCL4. 

Com isso, concluíram que a redução do peso molecular aumentou a degradabilidade 
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e melhorou o desempenho na desnitrificação, no entanto, as propriedades físicas da 

PCL também influenciaram na eficiência para a remoção do nitrato. Logo, o 

desenvolvimento de peças de PCL com alta porosidade e superfícies ásperas se faz 

necessário quando se deseja melhorar a adesão da biomassa a elas. 

Chinaglia et al. (2018) estudaram a influência da área superficial na 

biodegradação do sebacato de polibutileno em solo por 138 dias de acordo com a 

norma ASTM D 5988-12. As amostras estudadas foram na forma de pellets com 

diferentes áreas. Os autores correlacionaram à taxa de biodegradação em função da 

área superficial e aplicaram a equação Michaelis-Menten. Os autores conseguiram 

estimar a taxa de biodegradação em função da área superficial e ainda acordaram 

que, caso o polímero pudesse ser testado de forma nano polimérica, poderia muito 

provavelmente satisfazer a Organização de Cooperação Econômica e 

Desenvolvimento (OCDE) critérios de "pronta biodegradabilidade" para produtos 

químicos. Os autores mencionam que de acordo com o Regulamento Europeu 

1907/2006, chamado "REACH" (Registro, Avaliação, Autorização e Restrição de 

Produtos Químicos) sempre que uma substância satisfaça a requisitos de teste de 

"pronta biodegradabilidade", pode-se supor que sofrem biodegradação rápida e 

definitiva em qualquer atividade biologicamente ativa. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 Materiais 

 

Os polímeros utilizados foram o Poliestireno cristal PS U249 de I.F= 19 

g/10min (200°C/5Kg), densidade=1,04 g/cm3 fabricado pela Unigel S.A e a Poli (ɛ-

caprolactona) – PCL, CAPA 6500®, I.F= 7 g/10min (160°C/2,16Kg), fabricada pela 

Perstorp Winning Fórmulas. Como agente compatibilizante utilizou-se o copolímero 

estireno-etileno-butileno-estireno grafitizado com anidrido maléico (SEBS), Kraton® 

FG1901 G, com 1,7% de conteúdo de anidrido maleíco (MA), I.F= 5 g/10 min 

(200°C/ 5 Kg), fornecido pela Kraton Polymers Group of Companies. 

As fichas técnicas dos polímeros e das blendas estão em Anexo (A, B e C). 

As blendas foram preparadas nas seguintes proporções (massa/massa)%, conforme 

Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Composições 
Composições PS 

    (m/m)% 
PCL      

(m/m)% 
Compatibilizante 

(%) 
PS puro 100   

PCL pura  100  
PS/PCL 75 25  

PS/PCL/SEBS 70 25          5 
 

3.2 Metodologia 

 

3.2.1 Preparação das Amostras 

 

As composições foram processadas em uma extrusora dupla rosca 

corrotacional, Coperion Werner & Pfleidrer ZSK 18mm, L/D=40. Antes da mistura por 

extrusão, os materiais foram misturados a seco manualmente para promover uma 

maior homogeneização. O perfil de temperatura utilizado na extrusora foi de 180°C – 

185°C – 185°C - 190°C – 190°C – 200°C – 200°C, com velocidade da rosca a 250 

rpm e taxa de alimentação de 4kg/h. 

Após a extrusão o material foi granulado em moinho de facas e seco em 

estufa a vácuo por 24 horas a 40°C. Em seguida, foram confeccionados corpos de 

prova para os ensaios de resistência à tração, segundo a norma ASTM D638, em 
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uma injetora da Arburg Allrounder 270C Golden Edition pertencente ao Laboratório 

de Processamento de Polímeros da UFCG. O perfil de temperatura utilizado para as 

blendas foi de 180-200°C e molde 20°C.  

A Figura 12 ilustra a representação esquemática do processamento do 

poliestireno puro, poli (ɛ-caprolactona) pura e blendas. 

 

 

Figura 12 - Representação esquemática do processamento do poliestireno puro, blendas e 
poli (ɛ-caprolactona) pura (Morais, 2016). 
 

Após a moldagem por injeção, os corpos de prova foram condicionados em 

um dessecador até a realização dos ensaios mecânicos, térmicos e morfológicos.  

 

3.2.2 Caracterização das Amostras 

  

3.2.2.1 Reometria de Torque 

 

Realizou-se um estudo reológico preliminar por reometria de torque, em um 

misturador interno Rheocord 600 acoplado a um equipamento Haake System 90, 

com rotores do tipo roller operando a uma velocidade de 60 rpm e temperatura de 

200ºC, sob atmosfera de ar durante 20 minutos.  

 

3.2.2.2 Ensaio Reológico em Regime Oscilatório 

 

O ensaio foi realizado em um Reômetro oscilatório/rotacional modelo Physica 

MCR 301 da Anton Paar, equipado com geometria de placas paralelas de 25 mm de 
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diâmetro. Gap entre as placas de 1 mm, temperatura de 200ºC, varredura de 

frequência de 100 até 0,1 rad/s. A deformação (dentro da região de viscoelasticidade 

linear) utilizada foi de 1%. Para a PCL pura a temperatura foi de 100ºC. As amostras 

utilizadas no ensaio foram retiradas da área útil do corpo de prova de tração. 

 

3.2.2.3 Ensaio Mecânico de Tração 

 

O ensaio foi realizado em uma máquina universal de ensaios EMIC modelo 

DL 10000, operando a uma velocidade de deformação de 5 mm/min, de acordo com 

a norma ASTM D 638-99, em temperatura ambiente.  

 

3.2.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia no infravermelho foi realizada em um Espectrômetro 

Spectrum 400 da Perkin Elmer FTIR/FT-NIR Spectrometer, com varredura de 4000 a 

400 cm-1. Utilizou-se o método ATR- Refletância Total Atenuada como uma forma de 

minimizar os erros que a mudança de espessura das amostras poderia causar. 

 

3.2.2.5 Perda de Massa 

 

 Os valores obtidos para a perda de massa foram medidos antes e após o 

ensaio de biodegradação em uma balança analítica Bel Engineering – M 503 Classe 

II com precisão de 0,001. Os cálculos foram feitos com base aos relatos de Vieira et 

al.,2010, onde tem-se a fórmula: 

 
WL% = 100(W0 – Wr )/W0                     Equação 1 

 
Onde W0 é a massa inicial do polímero e Wr é a massa depois do processo de 
biodegradação. 
 

3.2.2.6 Microscopia Ótica (MO) 

 

As análises de MO foram realizadas em equipamento LEICA DM750 com 

aumentos de 4 e 10 X. Para as imagens obtidas utilizou-se a região útil do corpo de 

prova de tração. 
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3.2.2.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As análises de MEV foram obtidas no equipamento VEGAN 3 TESCAN, 

pertencente ao laboratório de engenharia mecânica – UFCG, com uma voltagem de 

30 kV, sob alto vácuo. Foram analisadas as superfícies de fratura dos corpos de 

prova de tração. As superfícies foram previamente recobertas com uma camada de 

ouro (sputtering – Quick Coater SC-701 da marca Sanyu Electron, utilizando uma 

corrente de 4mA). Foram obtidas imagens com aumentos de 1000, 3000 e 5000X. 

 

3.2.2.8 Envelhecimento por Irradiação UV 

 

O ensaio foi realizado em equipamento apropriado para materiais não 

metálicos de marca Comexim (tipo C-UV), operando com lâmpadas fluorescentes 

radiação UV-B F40 40W com radiação de pico em 313nm. As amostras foram 

expostas a radiação contínua (Figura 13) por tempos de até 9 semanas, fracionadas 

em retiradas periódicas de 1, 2, 4, 6 e 9 semanas de exposição.  

 

 

 
 

 

 

 

 
Figura 13 – Imagem ilustrativa dos corpos de prova submetidos ao ensaio de Radiação. 

 

3.2.2.9 Ensaio de Biodegradação em solo simulado 

 

O solo foi formulado em partes iguais de esterco de cavalo seco, areia 

grossa e solo fértil com baixo teor de argila. Os materiais foram misturados 

manualmente e após isso o material foi armazenado. O pH e a umidade foram 

monitorados e mantidos em valores entre 6,5 e 7,5 e 20 e 40%, respectivamente, 

durante um período de três meses. De acordo com a norma seguida, ASTM G 160-

03, a viabilidade do solo para análises de biodegradação deve ser realizada depois 
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de corridos três meses de maturação do solo. O teste é realizado enterrando cinco 

lonas de algodão cru por um período de cinco dias, e estas, ao serem desenterradas 

e secas a temperatura ambiente devem ter perdido pelo menos 50% de sua 

resistência. A Figura 14 ilustra uma das cinco lonas enterradas no solo (antes e 

depois de enterrada) e os corpos de prova em ensaio. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14 - Imagens do tecido de algodão, antes e após ser enterrada (A e B, 
respectivamente) e os corpos de prova enterrados para ensaio (C). 
  

A B C 
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4.RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

A apresentação dos resultados foi dividida em duas etapas. Na 1ª Etapa são 

apresentados os resultados dos polímeros e blendas antes e após os testes de 

fotodegradação. Na 2ª Etapa são apresentados os resultados obtidos após a 

biodegradação em solo simulado. O ensaio apresentado no item 4.1 foi realizado 

antes dos ensaios de degradação, uma vez que teve o intuito de mostrar se existe 

ou não alguma interação entre os componentes das blendas. 

 

4.1. Reometria de torque 
 

A reometria de torque foi empregada para avaliar uma possível interação, 

miscibilidade e/ou reatividade dos polímeros, PS e PCL, com o compatibilizante 

SEBS. O comportamento observado funciona como uma previsão do que será 

obtido no processamento em extrusora dos mesmos. 

Na Figura 15, as curvas de torque versus tempo do PS com diferentes 

teores do copolímero SEBS estão ilustradas. Para as misturas PS/SEBS, observa-se 

que mesmo com o aumento do teor do copolímero no PS, não há evidência de 

alteração nas curvas. Isto ocorre devido à ausência de grupos funcionais no PS 

capazes de reagir com o SEBS, ou seja, neste caso, se tem apenas semelhança 

química entre os grupos estireno presentes tanto no PS quanto no SEBS. 

 

Figura 15 - Curva de torque versus tempo para o PS/SEBS em diferentes teores. 
 

Na Figura 16, as curvas de torque versus tempo da PCL com diferentes 

teores do copolímero SEBS estão ilustradas. Observa-se que a adição e o aumento 
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do teor do copolímero promovem um aumento proporcional no torque dos sistemas 

em comparação à PCL pura, especialmente com 50% de SEBS. Esse aumento no 

torque pode ter sido devido à reação do anidrido maleico com os grupos hidroxilas 

terminais da cadeia da PCL, por reações de esterificação, tal apresentado na Figura 

17, resultando assim, na formação de outro éster, resultados semelhantes foram 

visualizados por Morais (2016). 

 

 

Figura 16 - Curva de torque versus tempo para a PCL/SEBS em diferentes teores. 

 

 

 

 
 
 
Figura 17 - Reação do SEBS com a PCL (Morais, 2016). 
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1ª ETAPA – Resultados obtidos após a fotodegradação 
 

4.2. Ensaio Reológico em Regime Oscilatório 
 

O ensaio reológico foi utilizado para avaliar uma possível interação dos 

polímeros, PS e PCL, com o compatibilizante SEBS (Figura 18). As propriedades 

reológicas dos polímeros são fundamentais, pois permitem avaliar informações 

relacionadas à estrutura molecular e seu comportamento de viscoelasticidade 

(CRUZ el al., 2008). 

A Figura 18 (a, b e c) se refere ao módulo de armazenamento, módulo de 

perda e viscosidade complexa do PS, PCL e blenda PS/PCL/SEBS antes do ensaio 

fotodegradação e/ou biodegradação. Para o módulo de armazenamento (G‘) (Figura 

18-a) observa-se que ocorre um aumento no valor absoluto para as blendas quando 

comparadas ao PS puro, e sua inclinação (declividade) torna-se menor em baixas 

frequências (0,1 a 1 rad/s) o que pode ser atribuído a possíveis interações entre os 

componentes. Os resultados para o módulo de perda (G‖) (Figura 18-b) são 

coerentes com os observados para os módulos de armazenamento. 

Observa-se para a viscosidade complexa (Figura 18-c) que o PS apresenta 

um platô newtoniano a baixas frequências e, com o aumento desta, ocorre uma 

diminuição na viscosidade complexa, o que resume um típico comportamento 

pseudoplástico, conforme também reportado por Arruda (2015). Para as blendas, 

observa-se um aumento na viscosidade em baixas frequências (0,1 a 1 rad/s) de 

18,3% para PS/PCL e 84,6% PS/PCL/SEBS, respectivamente. Para a blenda 

ternária, esse aumento tão expressivo é explicado pela possível reação dos grupos 

anidrido maleico do SEBSMA com os grupos terminais da PCL, como já havia sido 

evidenciado pelo ensaio de reometria de torque (Figura 18) dos componentes. Para 

a blenda binária esse aumento da viscosidade, de acordo com estudos de Mohamed 

et al. (2007) e Shabbir et al. (2013), pode ter sido ocasionado pela ocorrência de 

reações secundárias do tipo n-π entre os polímeros PS e PCL.  
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Figura 18 – Curvas reológicas para o PS e as blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS antes do 
ensaio de fotodegradação e biodegradação (a) viscosidade complexa (ƞ*) versus frequência, 
(b) Módulo de perda (G‖) versus frequência e (c) Módulo de armazenamento (G‘) versus 
frequência. 
 

As Figuras 19 (a, b, c e d) ilustram os resultados do módulo de perda (G‘‘) 

versus frequência dos polímeros e blendas em diferentes tempos de 

fotodegradação. Para a PCL (Figura 19-a), observa-se que quase todos os 

intervalos apresentaram aumento do valor absoluto em baixas frequências (0,1-

1rad/s) e em seguida, com o aumento da frequência houve diminuição do valor e 

estes ficaram com valores mais baixo que para a PCL (sem estar fotodegradada), já 

para o maior intervalo, de 9 semanas, desde o início a sua curva se mostrou inferior 

a todas as outras e se manteve assim até o fim do ensaio. Apesar disso, observa-se 

c 

b a 
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pouca alteração no gráfico o que indica que mesmo após os tempos de exposição à 

degradação, o comportamento não apresentou grandes alterações. 

Para o PS e blendas (Figura 19 -a, b e c) observam-se poucas alterações 

até para o tempo máximo de exposição. Isso possivelmente pode ter sido por as 

amostras apresentarem poucas alterações ou também por o ensaio ser realizado 

apenas em uma superfície do corpo de prova e a camada degradada ser tão 

superficial que foi incapaz de provocar grandes alterações para esses experimentos. 

 

Figura 19 - Módulo de Perda (G") versus Frequência para PCL, PS, PS/PCL e 
PS/PCL/SEBS, a, b, c e d respectivamente. 

 

As Figuras 20 (a, b, c e d) ilustram os gráficos do módulo de armazenamento 

(G‘) versus frequência dos polímeros e das blendas para todos os intervalos de 

a b 

c d 
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fotodegradação estudados. Para a PCL fotodegradada (Figura 20-a), observa-se 

comportamento bem distinto da PCL antes do ensaio. Segundo os autores Narkis et 

al. (1985) e Tsuji et al. (2006) que estudaram a fotodegradação da PCL, eles 

reportaram que reações de cisão e reticulação estão associadas com o processo de 

irradiação e que estas ocorrem preferencialmente nas regiões amorfas. Também 

observaram que dentre as propriedades de tração, o alongamento foi o que 

apresentou maior sensibilidade, ou seja, o alongamento até a ruptura sofreu uma 

drástica queda caracterizando o material que antes era dúctil e que passou a ter 

comportamento frágil. Provavelmente, foi o que ocorreu com a PCL fotodegradada, 

tornando-se mais rígida, comportamento este evidenciado pelo maior valor no 

módulo de armazenamento (G‘).  

Figura 20 - Módulo de Armazenamento (G') versus Frequência para PCL, PS e blendas, a, 
b, c e d respectivamente. 

a b 

c d 
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Para o PS (Figura 20-b), observa-se que para todos os intervalos estudados, 

as curvas se mantiveram abaixo da curva do PS antes do ensaio e o comportamento 

foi constante para todas as frequências investigadas. O PS sofre degradação 

fotooxidativa em massa, via mecanismo de radicais livres, como reportado por 

Borrely (2002). Os processos oxidativos do PS ocorrem em duas etapas: primeiro, 

ocorre à formação de hidroperóxido e, depois, a decomposição deste. O radical livre 

reage com o oxigênio e forma radicais peróxidos, que podem abstrair um próton a 

partir de algumas outras posições lábeis, formando assim hidroperóxidos e um novo 

radical livre, tornado assim, o PS menos rígido.  

Para as blendas (Figura 20 c - d), o comportamento foi semelhante ao que 

ocorreu com o módulo de perda que se manteve constante durante todo o ensaio, 

provavelmente devido à estabilidade favorecida pela matriz de PS. 

As Figura 21 (a, b, c e d) ilustram a viscosidade complexa (ƞ*) versus 

frequência angular dos polímeros puros e das blendas após os intervalos de 

fotodegradação. Para a PCL (Figura 21-a), observa-se uma estabilidade ao longo do 

ensaio onde sua curva é praticamente uma reta e só começa a declinar em altas 

frequências. Para a PCL após irradiação, o comportamento foi bastante alterado, 

apresentando uma queda acentuada em frequências acima de 1 rad/s e 

corroborando com os resultados de módulo de armazenamento (G‘). Observa-se 

ainda que a PCL exposta ao maior intervalo de tempo (9 semanas) apresentou 

menor viscosidade em relação às demais, possivelmente devido a uma maior 

degradação para esse intervalo de exposição à radiação. 

Na Figura 21-b, nota-se que o PS apresentou comportamento semelhante em 

todos os intervalos de exposição, confirmando seu processo degradativo observado 

para o módulo de armazenamento. Para as blendas (Figura 21, c-d), o 

comportamento foi praticamente inalterado ou com poucas modificações, tornando-

se difícil diferenciar as curvas. Aparentemente, a blenda compatibilizada apresenta 

maior estabilidade. Assim, conclui-se que a fotodegradação atuou de forma mais 

drástica nos polímeros puros do que nas blendas. Isso pode ser atribuído ao menor 

teor de PCL nestas e também a influência do PS que é um polímero convencional 

que apresentou, para o ensaio realizado, uma degradação mais lenta. 
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Figura 21 - Viscosidade complexa (ƞ*) versus frequência para PCL, PS e blendas, a, 
b, c e d respectivamente. 

 

4.3 Ensaio de Tração 

 

As Tabelas 2, 3, 4 e 5 ilustram os valores das propriedades mecânicas sob 

tração dos polímeros e das blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS, em função dos 

diferentes intervalos de fotodegradação avaliados. A Figura 22(a, b, c e d) apresenta 

os valores das propriedades mecânicas dos polímeros e das blendas, antes do 

ensaio de fotodegradação para efeito de comparação. Já a Figura 23 (a, b, c e d) 

ilustra os valores das propriedades mecânicas dos polímeros e das blendas, para 

todos os intervalos avaliados de fotodegradação. 

 

b a 

c d 
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Tabela 2 – Módulo de Elasticidade para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de fotodegradação. 
Módulo de Elasticidade (MPa) 

Composição Processado 1 semana 2 semanas 4 semanas 6 semanas 9 semanas 

PCL 153,07±14,39 226,32±6,70 224,37±8,59 207,76±7,48 215,83±6,71 207,79±6,19 
PS 1330,66±88,04 1229,15±65,67 882,64±29,88 1068,6±89,83 1281,91±62,20 1252,42±79,15 

PS/PCL 585,26±26,54 864,09±33,11 736,07±23,28 794,93±45,34 687,37±32,04 647,77±15,65 
PS/PCL/SEBS 541,58±25,70 947,53±27,66 747,57±16,44 730,23±53,60 687,88±40,42 636,96±28,53 

 

Tabela 3- Tensão máxima para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de fotodegradação. 
. Tensão Máxima (MPa) 

Composição Processado 1 semana 2 semanas 4 semanas 6 semanas 9 semanas 

PCL 17,84±4,38 19,49±0,39 19,44±0,55 17,37±0,99 18,74±0,40 18,18±0,35 
PS 37,75±3,43 31,87±2,67 32,36±1,66 32,24±2,23 27,31±1,40 27,11±2,24 

PS/PCL 24,98±2,58 28,16±1,93 19,81±1,23 24,09±1,40 19,49±1,23 14,83±0,90 
PS/PCL/SEBS 23,71±1,27 27,04±1,96 25,93±0,81 24,1±0,90 13,64±1,04 5,51±1,63 

 

Tabela 4 - Tensão na ruptura para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de fotodegradação. 
Tensão na Ruptura (MPa) 

Composição Processado 1 semana 2 semanas 4 semanas 6 semanas 9 semanas 
PCL 20,37±1,99 13,99±0,42 16,56±0,85 15,12±1,08 17,61±0,52 18,18±0,36 
PS 37,64±3,43 31,68±2,66 32,03±1,54 32,06±2,26 27,14±1,40 26,89±2,24 

PS/PCL 32,76±0,80 27,98±1,85 16,95±1,22 23,9±1,38 19,37±1,26 14,75±0,90 
PS/PCL/SEBS 25,26±0,59 25,26±1,38 25,36±1,67 24,06±0,90 13,59±1,07 12,73±1,69 

 

Tabela 5 – Alongamento até a ruptura para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de fotodegradação. 
Alongamento até a Ruptura (%) 

Composição Processado 1 semana 2 semanas 4 semanas 6 semanas 9 semanas 
PCL >418 84,45±2,86 24,31±2,62 21,38±2,26 22,31±1,24 20,45±0,35 
PS 7,09±0,77 6,46±1,03 7,62±0,85 6,52±1,29 5,19±0,42 6,28±0,65 

PS/PCL 8,38±1,6 6±0,67 8,03±1,16 8,01±1,94 7,55±0,69 6,85±0,87 
PS/PCL/SEBS 9,57±1,78 7,16±1,12 9,31±0,57 6,74±0,66 6,38±1,12 5,51±0,71 
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Pode-se observar que os valores de módulo de elasticidade e de 

alongamento até a ruptura do poliestireno puro (Tabelas 2 e 5) são característicos 

de polímeros frágeis e com baixa deformação. A PCL pura apresentou baixo valor 

de módulo e um elevado valor de alongamento, não rompendo durante o ensaio. 

Nesse caso, o ensaio foi interrompido devido ao equipamento alcançar o seu 

deslocamento máximo, o que correspondeu a um alongamento de ≈ 418%. Esse 

comportamento é característico de materiais com propriedades dúcteis na 

temperatura ambiente. Esses resultados da PCL pura corroboram com estudos de 

Simões et al. (2009). 

Com a adição da PCL ao PS, verifica-se que os valores do módulo de 

elasticidade e tensão máxima diminuíram consideravelmente, ficando mais próximos 

dos valores da PCL pura. Os mesmos resultados foram observados para a blenda 

ternária, PS/PCL/SEBS e estes corroboram com resultados obtidos por Morais, 

2016. Para os resultados de alongamento até a ruptura ocorreu um aumento para a 

blenda ternária de 55 %, quando comparado ao valor obtido para a matriz polimérica 

de PS. Esse aumento é atribuído às interações entre os polímeros, bem como com o 

compatibilizante, corroborando com os resultados de reometria. 
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Figura 22 - Propriedades mecânicas sob tração para o PS e PCL puros, e para as blendas, 
binária e ternária, a- Módulo Elástico, b- Tensão Máxima, c-Tensão na Ruptura e d-
Alongamento até a Ruptura. 

 

 A partir da Figura 23 podem-se notar as diferenças que ocorreram nas 

propriedades dos materiais em função do tempo de exposição à radiação. Para a 

PCL pura é possível observar que houve aumento do módulo e diminuição do 

alongamento até a ruptura e estes foram proporcionais aos tempos de degradação, 

indicando mudança química/física no polímero e caracterizando-o como um polímero 

mais rígido e quebradiço. A diminuição de forma tão pronunciada no alongamento foi 

previamente reportada por Narkis et al. (1985) e Tsuji et al (2006). Segundo Tsuji et 

al. (2006) e Vaccioli (2015), o mecanismo de degradação dos poliésteres, em 

especial a PCL, segue o mecanismo de reação Norrish II, onde se tem a formação 

a 
b 

c 
d 
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de radicais e, em seguida, a oxidação que conduz à cisão das cadeias e à 

modificação química do polímero. 

O PS apresentou um comportamento bem diferente do previsto na literatura, 

como reportado por Borrely (2012). Para esse estudo, o módulo do PS se manteve 

praticamente inalterado até o maior tempo de exposição, assim como, as 

propriedades de tensão máxima, tensão e alongamento até a ruptura. Isso pode ser 

atribuído possivelmente, ao ensaio em que o PS foi exposto, ou seja, foi utilizado 

apenas luz, sem períodos de escuro e, talvez, por isso a degradação pode ter sido 

apenas superficial, sem ter provocado alterações nas propriedades mecânicas do 

polímero. 

Para as blendas, pode-se observar que o módulo elástico apresentou valores 

bem semelhantes. Porém, em todos os períodos de exposição obtiveram-se valores 

maiores do que para o processado e, especialmente, após uma semana o valor ficou 

46,6% e 74,9% maior para a blenda binária e ternária, respectivamente. Alguns 

estudos relatam que a radiação pode ser usada para melhora das propriedades, 

nesse caso, esse aumento foi inesperado. Isso pode ter sido, possivelmente, devido 

as finas camadas que a degradação se localiza podendo não afetar as propriedades 

das blendas, também como estas blendas tem 70% de seu teor de PS que também 

apresentou poucas modificações, espera-se que as blendas apresentem 

comportamento semelhante ao da matriz.  
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Figura 23 - Propriedades mecânicas dos polímeros e das blendas antes e após a 
fotodegradação, a- Módulo elástico, b- Tensão Máxima, c-Tensão na Ruptura e d-
Alongamento até a Ruptura.  
. 

4.4 Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier - 

FTIR 

 
A Figura 24(a e b) ilustra os resultados da espectroscopia de infravermelho 

por transformada de Fourier dos polímeros puros. Segundo a literatura, a PCL 

(Figura 24-a) apresenta algumas bandas de absorção no infravermelho relevantes 

para a caracterização do polímero e suas mudanças, sendo assim, a PCL é 

constituída de duas fases: amorfa e cristalina. Bandas na faixa 1735-1740 cm-1 

indicam grupos em regiões amorfas e bandas em 1720-1730 cm-1 indicam grupos 

c 

a b 

d 
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em regiões cristalinas da PCL (Campos, 2010). Os principais picos identificados no 

FTIR da PCL estão descritos na Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Identificação das bandas por Infravermelho da PCL (Elzein et al., 2004). 

Número de Onda (cm-1) Grupo químico 

2944 Estiramento assimétrico (CH2) 

2867 Estiramento simétrico (CH2) 

1725 Estiramento da carbonila (CO) 

1294 Estiramento dos grupos C-O e CC na fase cristalina 

1240 Estiramento assimétrico C-O-C 

1170 Estiramento simétrico C-O-C 

 

 Para o PS (Figura 24-b) observa-se picos menos intensos, que podem ser 

identificados na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Identificação das bandas por Infravermelho do PS. 

Número de Onda (cm-1) Grupo químico 

3030-3080 Estiramento do grupo aromático (CH) 

1625-1475 Estiramento de ligações do grupo (CC) 

1250-900 Deformação do grupo aromático (CH) 

 

 
 

Figura 24 – Espectros de FTIR dos polímeros puros, a- PCL e b-PS. 

 
Na Figura 25(a e b) estão ilustrados o FTIR das blendas, binária e ternária, a 

e b respectivamente. Observa-se a presença de picos característicos do PS e da 

PCL. Assim exalta-se para as duas blendas a presença de picos na faixa de 

a b 
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absorbância de aproximadamente 1720 cm-1 que é referente ao grupo carbonila 

(C=O).  

 

 

Figura 25 – Espectros de FTIR das blendas poliméricas, a-PS/PCL e b-PS/PCL/SEBS. 
 

As Figuras 26, 27, 28 e 29 ilustram os FTIR‘s dos polímeros e blendas após 

os diferentes tempos de fotodegradação. Através da Figura 26 (b) observa-se que a 

partir da primeira semana de exposição o pico característico da absorção da 

carbonila foi apresentando alargamento ou ainda, possivelmente, pode ter tido a 

formação de ombros que correspondem provavelmente a outras carbonilas 

presentes no polímero e que podem estar em diferentes camadas dentro do 

polímero. 

 

Figura 26 - a) Espectros de FTIR da PCL após os diferentes intervalos de fotodegradação e 
b) Espectros de FTIR referentes à absorção do grupo carbonila. 

a b 

a b 
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A Figura 27 (a e b) mostra o efeito do tempo de fotodegradação no FTIR do 

PS. Observa-se que na primeira e segunda semana têm-se modificações 

expressivas no espectro de FTIR, e após estas, as alterações são pouco 

pronunciadas. Essas modificações podem ser atribuídas a produtos de reações 

formados após a irradiação das amostras ou até impurezas presentes que absorvem 

nessa região e que após isso, ou se degradaram ou reagiram formando outros 

compostos mais estáveis. 

 

Figura 27 - a) Espectros de FTIR do PS após os diferentes intervalos de fotodegradação e 
b) Espectros de FTIR referentes à absorção do grupo carbonila. 
 

Para a blenda PS/PCL, Figura 28 (a e b), observam-se mudanças na região 

entre 4000 a 3000 cm-1 e também alterações na região referente à absorção do 

grupo carbonila que foram semelhantes com o que aconteceu com a PCL, porém em 

maior proporção, possivelmente isso deve ocorrer pelo aumento desses grupos na 

amostra após os tempos de radiação bem como das diferentes localizações desta 

nas amostras. 

 

a b 



76 

 

 

  

 
 
Figura 28 - a) Espectros de FTIR da blenda PS/PCL após os diferentes intervalos de 
fotodegradação e b) Espectros de FTIR referentes à absorção do grupo carbonila. 
 

 Para a blenda PS/PCL/SEBS (Figura 29, a e b) observa-se alterações nas 

bandas entre 4000 e 3000 cm-1 após a segunda semana de exposição e essa segue 

constante até o fim do ensaio. Da mesma forma, a absorção na região do grupo 

carbonila surge apenas a partir da segunda semana de exposição. Possivelmente 

isso ocorreu devido às interações sofridas entre a PCL e o SEBS que em sua 

própria formação já têm presente grupos carbonilas em diferentes posições na 

cadeia. Assim, esse alargamento e formação de ombros podem ser possivelmente 

da formação desses grupos em diferentes zonas no polímero.  

 

 

Figura 29 - a) Espectros de FTIR da blenda PS/PCL/SEBS após os diferentes intervalos de 
fotodegradação e b) Espectros de FTIR referentes à absorção do grupo carbonila. 

a b 

a b 



77 

 

 

  

4.5 Análise Visual 

 

A Figura 30 ilustra os corpos de prova através de fotografias que registram as 

amostras antes e após os diferentes tempos de fotodegradação. Foi possível 

observar o amarelecimento de todas as amostras logo após a primeira semana de 

exposição e quanto maior foi o tempo de exposição, mais amarelados os corpos de 

prova ficaram. Também se observa que essa alteração de cor ocorreu apenas na 

superfície que foi exposta à luz.  

O amarelecimento é um claro sinal de degradação e isto ocorre 

possivelmente devido as mudanças químicas e físicas por conta da absorção de 

radiação pelos grupos cromóforos (intrínsecos ou extrínsecos) dos polímeros e das 

blendas.  

Segundo De Paolli (2008), os processos fotoquímicos sempre se limitam a 

camadas de alguns μm de espessura. No caso dos corpos de prova em estudo, ao 

se romperem no ensaio de tração, foi perceptível que a mudança na coloração 

ocorreu apenas na superfície irradiada. A explicação para isto é que a radiação 

provoca excitação e formação de radicais livres quando absorvida e estes radicais 

são atraídos pelos oxigênios que são abundantes na superfície. Ocorre então, a 

formação de grupos instáveis como peróxidos e hidroperóxidos que são 

responsáveis pelas mudanças químicas e físicas das amostras. Em alguns casos, 

quando ocorrem intervalos com luz e outros sem luz, o oxigênio se difunde para 

maiores profundidades nas amostras.  

No caso em estudo, não houve períodos sem luz. Desta forma, 

provavelmente, as reações se localizaram apenas na superfície. Esse dado pôde ser 

inferido pela observação da amostra após sua ruptura, onde pode ser observada a 

mudança na coloração de uma camada muito fina da superfície da amostra. 
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PCL PS 

  
PS/PCL PS/PCL/SEBS 

  
Figura 30 - Fotografias dos corpos de prova antes e após todos os intervalos de 
fotodegradação. 
 

4.6 Microscopia Ótica – MO 

 

 As Figuras 31, 32, 33 e 34 ilustram as micrografias obtidas em microscópio 

ótico, com aumentos de 10x, dos polímeros e das blendas em estudo, bem como, as 

modificações da morfologia com os diferentes tempos de exposição à radiação. Para 

a PCL antes do processo de fotodegradação observa-se uma superfície densa e não 

porosa. Com a fotodegradação foi possível observar a presença de microfissuras 

que foram aumentando proporcionalmente ao tempo de exposição e estas tornaram 

as amostras frágeis e quebradiças refletindo nos seus resultados de módulo e 

alongamento obtidos e apresentados anteriormente. 
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PCL 
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS 

   
4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS 

   
Figura 31 - Micrografias obtidas por Microscopia Ótica para a PCL após diferentes intervalos 
de fotodegradação. 
 

 Para o PS, percebe-se a presença de algumas impurezas nos corpos de 

prova antes do ensaio de tração. Provavelmente, essas impurezas podem ser 

responsáveis pela absorção da radiação. Após o ensaio, observou-se a presença de 

poucas microfissuras ao longo do corpo de prova, porém percebeu-se também que 

não houve muitas modificações como na PCL, o que pode ser um reflexo da pouca 

alteração nas outras propriedades já discutidas.  

PS 
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS 

   
4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS 

   
Figura 32 - Micrografias obtidas por Microscopia Ótica para o PS após diferentes intervalos 
de fotodegradação. 
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 Para as blendas não foi possível evidenciar mudanças significativas através 

das microscopias, Figuras 33 e 34. Para a blenda ternária percebe-se a presença de 

microfissuras em algumas regiões, mas essas aparecem em pequenas proporções. 

Isso era esperado uma vez que a blenda tem um teor de 70% de PS e como este 

não sofreu grandes alterações ao longo do ensaio, isso pode ter sido refletido 

também nas blendas. 

PS/PCL 
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS 

   
4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS 

   
Figura 33 - Micrografias obtidas por Microscopia Ótica para a blenda PS/PCL após 
diferentes intervalos de fotodegradação. 
 

PS/PCL/SEBS 
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS 

   
4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS 

   
Figura 34 - Micrografias obtidas por Microscopia Ótica para a blenda PS/PCL/SEBS após 
diferentes intervalos de fotodegradação. 
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4.7 Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV 

 

As micrografias apresentadas nas Figuras 35, 36, 37 e 38 são referentes à 

superfície de fratura do corpo de prova de tração antes e após o ensaio de 

fotodegradação. Estão apresentadas as micrografias com aumento de 5000x.  

Através do MEV é possível observar que a PCL (Figura 35) apresenta 

morfologia característica de uma fratura dúctil, com evidências de deformação 

plástica. Com o tempo de exposição, após o intervalo de uma semana, a PCL 

apresentou uma morfologia com superfície mais lisa, caracterizando uma fratura 

frágil, confirmando os resultados obtidos por tração. Para os outros tempos de 

exposição, nota-se uma superfície menos lisa. Para o tempo máximo de exposição 

de 9 semanas, observa-se o aparecimento de uma morfologia com fibras. Esse 

comportamento já havia sido reportado por Castilla-Cortazár et al. (2012) para a PCL 

com um tempo de degradação hidrolítica de 59 semanas. Eles observaram a 

presença de uma estrutura quase que completamente fibrosa e justificaram o 

acontecimento como sendo uma degradação em massa sofrida pela amostra devido 

à penetração do meio de degradação (no caso deles, a água) na amostra. 

Possivelmente, isso aconteceu com a PCL que para o intervalo de tempo estudado 

apresentou algumas de suas propriedades diminuídas, indicando provavelmente 

uma degradação em massa. 
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PCL 
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS 

   
4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS 

   
Figura 35 - Micrografias de MEV da superfície de fratura dos corpos de prova de tração da 
PCL com diferentes intervalos de exposição. 

 

O PS apresenta uma superfície irregular e lisa, característica de polímeros 

frágeis com baixa deformação. Após a exposição observa-se que o PS não sofreu 

grandes alterações em sua morfologia. 
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PS 
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS 

   
4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS 

   
Figura 36 - Micrografias de MEV da superfície de fratura dos corpos de prova de tração do 
PS com diferentes intervalos de exposição. 
 

 

Para a blenda PS/PCL (Figura 47) é possível observar a fase PCL na matriz 

PS como se estivesse sendo alongada. Após uma semana de radiação, nota-se uma 

diminuição dessas fibrilas na superfície o que pode ser um sinal da degradação do 

material, em especial da PCL que ao ser analisada pura, com pouco tempo de 

exposição, já apresentou uma brusca queda no alongamento. Para os maiores 

intervalos de tempo de exposição, as fibrilas não aparecem mais e a morfologia fica 

bem semelhante e característica de uma blenda com fratura frágil, com pouca 

deformação, o que já era esperado devido à matriz frágil de PS. 
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PS/PCL 
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS 

   
4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS 

   
Figura 37 - Micrografias de MEV da superfície de fratura dos corpos de prova de tração da 
blenda PS/PCL com diferentes intervalos de exposição. 
 

Para a blenda PS/PCL/SEBS nota-se a presença de ligações no sentido em 

que o corpo de prova foi tracionado, ou seja, um indício de interações entre os 

componentes, promovida pela ação compatibilizante do SEBS na mistura que 

possivelmente atuou como um tenso ativo na interface, possibilitando a transferência 

de tensão entre a fase dispersa e a matriz. Essa boa adesão entre as fases ficou 

confirmada também com os resultados de reometria, reologia e propriedades 

mecânicas. 

Com o tempo de exposição de uma semana, percebe-se a fase dispersa de 

PCL alongada na matriz. Para maiores tempos de exposição, mudanças na 

morfologia podem ser observadas, possivelmente atribuídas à degradação da PCL 

tornando assim a blenda frágil, apesar dos valores para as perdas mecânicas não 

serem tão expressivas. 
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PS/PCL/SEBS 
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS 

   
4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS 

   
Figura 38 - Micrografias de MEV da superfície de fratura dos corpos de prova de tração da 
blenda PS/PCL/SEBS com diferentes intervalos de exposição 
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2ª ETAPA – Resultados obtidos após o ensaio de biodegradação 
 

4.8 Reometria Oscilatória 

 

 A Figura 39 (a, b, c e d) ilustra o efeito do tempo de biodegradação no módulo 

de armazenamento para a PCL, PS, PS/PCL e PS/PCL/SEBS, respectivamente. Na 

Figura 39(a) é possível observar que o módulo seguiu uma tendência para a PCL, 

ou seja, quanto maior o intervalo de tempo submetido à biodegradação, maior foi o 

valor absoluto da curva para baixas frequências (0,1 - 1 rad/s). Esse comportamento 

é um indício de um aumento na rigidez do material. Esse aumento na rigidez 

também foi confirmado pelo aumento do módulo elástico da PCL que pode ser 

visualizado na Tabela 8. 

 O módulo de armazenamento do PS e das blendas, não foi alterado em 

função do tempo de biodegradação. Para essas composições, de acordo com os 

resultados obtidos, a biodegradação não provocou alteração nos sistemas e as 

propriedades se mantiveram similares às da matriz do PS. 
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Figura 39 - Módulo de Armazenamento (G') versus Frequência para (a)PCL, (b) PS, (c) 
PS/PCL e (d) PS/PCL/SEBS. 

 
A Figura 40 (a, b, c, d) ilustra o Módulo de Perda (G‖) para a PCL, PS, 

PS/PCL e PS/PCL/SEBS, respectivamente. Para a PCL, Figura 40(a), observa-se a 

mesma tendência que para o módulo de armazenamento, ou seja, quanto maior o 

tempo submetido ao ensaio de biodegradação, maior o valor observado. Para essa 

propriedade as curvas se aproximaram muito, ficando difícil sua identificação e 

separação. Para as outras composições (Figura 40 b, c, d) o comportamento foi o 

mesmo observado para o módulo de armazenamento, não ocorrendo alteração ao 

longo do ensaio.  

a b 

c d 
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Figura 40 - Módulo de Perda (G") versus Frequência para (a) PCL, (b) PS, (c) PS/PCL e (d) 
PS/PCL/SEBS. 
 

 A Figura 41 (a, b, c, d) ilustra a Viscosidade Complexa versus Frequência 

para a PCL, PS, PS/PCL e PS/PCL/SEBS. Para a PCL, observa-se que para os 

maiores tempos de biodegradação ( 60 e 90 dias), o valor absoluto para baixas 

frequencias foi maior que para a PCL processada, e que os outros intervalos de 

exposição (15, 30 e 45) apresentaram menor valor que para a PCL. 

Para o PS e para as blendas essa propriedade apresentou resultado 

semelhante aos módulos de armazenamento e de perda, não havendo para esse 

ensaio mudanças aparentes e significativas. Isso indica que o PS e as blendas não 

foram suscetíveis ao ensaio de biodegradação e o mesmo não provocou alterações 

que pudessem ser visualizadas, nas condições submetidas para este ensaio.  

a b 

c d 
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Figura 41 - Viscosidade Complexa versus Frequência para (a) PCL, (b) PS, (c) PS/PCL e (d) 
PS/PCL/SEBS 
 

4.9 Ensaio Mecânico de Tração 

 

As Tabelas 8, 9, 10 e 11 e a Figura 42 (a, b, c, d) ilustram os valores obtidos 

para módulo de elasticidade, tensão máxima, tensão na ruptura e alongamento até a 

ruptura para as amostras submetidas ao ensaio de biodegradação por tempos de 

até 90 dias. 

  

 

a b 

c d 
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Tabela 8 – Módulo de Elasticidade para a PCL, PS e as blendas em todos os intervalos de biodegradação 
Módulo de Elasticidade (MPa) 

Composição Processado 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias 

PCL 153,10±14,40 238,79±18,30 278,62±5,62 270,53±25,50 204,28±16,36 79,69±12,10 
PS 1330,66±88,04 1304,02±79,54 1291,37±61,18 1600,18±70,72 1402,97±37,91 1335,1±121,5 

PS/PCL 585,26±26,5 762,34±29,50 1110,49±33,48 1103,92±30,77 1105,10±49,26 1157,8±31,3 
PS/PCL/SEBS 541,58±25,7 929,46±47,56 989,27±44,40 1042,89±67,26 1035,90±68,65 1081,5±26,7 

 
Tabela 9 - Tensão Máxima para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de biodegradação 

Tensão Máxima (MPa) 
Composição Processado 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias 

PCL 17,84±4,38 19,82±1,25 19,36±0,47 17,07±1,87 6,38±1,07 0,66±0,01 
PS 37,75±3,43 28,71±2,44 27,54±1,41 35,17±1,98 32,85±3,25 33,06±1,94 

PS/PCL 24,98±2,58 27,86±0,51 32,40±1,20 28,95±2,12 27,67±1,62 30,79±2,18 
PS/PCL/SEBS 23,71±1,27 27,02±0,95 27,49±0,58 27,92±1,25 28,61±1,82 28,27±0,73 

 
Tabela 10 - Tensão na Ruptura para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de biodegradação 

Tensão na Ruptura (MPa) 
Composição Processado 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias 

PCL 20,37±1,99 15,37±0,74 14,52±0,79 13,77±1,52 5,59±0,47 0,51±0,21 
PS 37,64±3,43 28,49±2,43 27,33±1,40 35,07±2,06 32,01±3,65 33,87±3,72 

PS/PCL 32,76±0,80 26,97±1,99 32,21±1,18 27,91±2,36 24,38±2,48 30,31±2,29 
PS/PCL/SEBS 25,26±0,59 25,93±1,09 25,91±0,51 25,96±0,85 25,63±0,88 25,19±1,02 

 
Tabela 11 - Alongamento até a Ruptura para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de biodegradação 

Alongamento até a Ruptura (%) 
Composição Processado 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias 

PCL >418 389,36±9,20 13,96±3,24 10,40±0,77 7,13±1,47 5,81±1,28 
PS 7,09±0,77 5,28±0,43 6,06±0,42 5,46±0,75 5,71±0,45 6,07±0,67 

PS/PCL 8,38±1,6 9,01±0,80 8,69±0,45 5,74±0,32 7,75±0,76 5,89±0,43 
PS/PCL/SEBS 9,57±1,78 7,21±0,73 8,29±1,13 7,92±1,61 11,01±0,98 8,09±0,90 



81 

 

 

  

 
 
Figura 42 - Módulo de Elasticidade (a), Tensão Máxima (b), Tensão na Ruptura (c) e 
Alongamento até a Ruptura (d) para a PCL, PS e blendas após ensaio de biodegradação. 
 

Para a PCL, observa-se uma redução bastante pronunciada do alongamento 

até a ruptura. Com apenas 30 dias de ensaio, o alongamento já apresenta uma 

diminuição de 96,6%; com 60 dias essa diminuição é ainda mais pronunciada de 

98,29% e, para o máximo de dias o valor para o alongamento da PCL já se compara 

aos valores obtidos para o PS que é um polímero extremamente frágil e quebradiço. 

Para o PS e suas blendas, o comportamento após o tempo de ensaio foi 

similar. Ocorreu aumento para o módulo de elasticidade e da tensão na ruptura e 

uma discreta diminuição no alongamento até a ruptura. A matriz apresentou 

resistência ao ensaio e as blendas, apesar da presença de um polímero 

biodegradável na mistura, não apresentaram grandes alterações para esse 

resultado. 

a b 

c d 
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Alguns autores como Pereira et al. (2008) e Campos et al. (2010) estudaram a 

biodegradação em solo de outros polímeros, PP/PHB-V e PCL/PP, respectivamente, 

e observaram que a presença de polímeros convencionais na blenda dificultam a 

biodegradação. Assim, os resultados obtidos para o ensaio mecânico e por 

reometria oscilatória corroboram com os resultados observados pelos autores 

citados. 

 
4.10 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier - FTIR 

 
 As Figuras 43, 44, 45 e 46 ilustram os espectros de FTIR para a PCL, PS e 

PS/PCL e PS/PCL/SEBS antes e após o ensaio de biodegradação. A Figura 43 

ilustra o espectro da PCL. Algumas alterações ocorreram e o comportamento foi 

semelhante ao observado para o polímero fotodegradado (Figura 34). Ocorreu 

alteração do pico referente à carbonila, ou seja, seu alargamento. Porém, observa-

se que a fotodegradação alterou mais o espectro do que a biodegradação. 

Provavelmente, porque a fotodegradação é fortemente influenciada pela incidência 

de luz ao polímero que pode provocar a presença de radicais livres que 

desencadeiam a degradação. Já na biodegradação, ocorre pouca incidência de luz e 

a degradação ocorre praticamente apenas pela presença de micro-organismos e 

não de luz. 

Para o PS (Figura 44) e para as blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS (Figuras 45 

e 46), o espectro apresentou alterações pouco significativas, indicando que a 

biodegradação não alterou a estrutura química dos materiais e que, em comparação 

com a fotodegradação, a biodegradação agrediu menos o polímero apesar da 

presença de um polímero biodegradável no sistema. Esses resultados corroboram 

com os obtidos para as propriedades mecânicas e reometria oscilatória.  
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Figura 43 - a) Espectros de FTIR da PCL após os diferentes intervalos de biodegradação e 
b) Espectros de FTIR referentes à absorção do grupo carbonila. 

 
Figura 44 - a) Espectros de FTIR do PS após os diferentes intervalos de biodegradação e b) 
Espectros de FTIR referentes à absorção do grupo carbonila. 

 
Figura 45 - a) Espectros de FTIR da blenda PS/PCL após os diferentes intervalos de 
biodegradação e b) Espectros de FTIR referentes à absorção do grupo carbonila. 
 

a b 

a b 

a b 
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Figura 46 - a) Espectros de FTIR da blenda PS/PCL/SEBS após os diferentes intervalos de 
biodegradação e b) Espectros de FTIR referentes à absorção do grupo carbonila. 
 

4.11. Perda de Massa 
 

 A análise da perda de massa em função do tempo de biodegradação está 

apresentada nas Tabelas 12 e 13 para os polímeros puros e para as blendas, 

respectivamente. Para a PCL, observa-se um comportamento coerente e linear. 

Ocorre a perda de massa desde o primeiro intervalo em estudo e esta perda vai 

aumentando conforme o aumento de tempo no ensaio, até atingir o máximo de 

tempo em um valor de 9,3% em perda que é bastante significativo. 

 Esse valor de perda de massa apresentado para a PCL se torna mais 

expressivo quando comparado com do PS que apresenta, mesmo com o máximo de 

tempo no ensaio, perda de apenas 0,47%, bem como, as blendas. Dessa forma, 

esse resultado corrobora com todos os outros resultados obtidos nessa tese para 

biodegradação. Todos os resultados indicaram que o PS e as blendas PS/PCL e 

PS/PCL/SEBS não foram suscetíveis a este ensaio e que mesmo com a inserção da 

PCL ao sistema, a biodegradação foi mínima. 

 A perda de massa ocorrida na PCL já era esperada uma vez que esse 

polímero é suscetível ao ataque de microrganismos e que eles provocam a erosão 

do polímero e a cisão de suas cadeias, 

 

 

 

 

a b 
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Tabela 12- Valores de Perda de Massa após a biodegradação para a PCL e para o PS 

Composição Perda de Massa (%) Composição Perda de Massa (%) 
PCL 0 PS 0 

PCL 15 DIAS -0,31 PS 15 DIAS -0,17 
PCL 30 DIAS -0,77 PS 30 DIAS -0,21 
PCL 45 DIAS -1,16 PS 45 DIAS -0,24 
PCL 60 DIAS -2,39 PS 60 DIAS -0,19 
PCL 90 DIAS -9,30 PS 90 DIAS -0,47 

 
Tabela 13 - Valores de Perda de Massa após a biodegradação para as blendas. 

Composição Perda de Massa (%) Composição Perda de Massa (%) 
PS/PCL 0 PS/PCL/SEBS 0 

PS/PCL 15 DIAS -0,26 PS/PCL/SEBS15 DIAS -0,25 
    PS/PCL 30 DIAS        -0,28  PS/PCL/SEBS 30 DIAS         -0,22 

PS/PCL 45 DIAS -0,22 PS/PCL/SEBS 45 DIAS -0,27 
PS/PCL 60 DIAS -0,29 PS/PCL/SEBS 60 DIAS -0,30 
PS/PCL 90 DIAS -0,22 PS/PCL/SEBS 90 DIAS -0,52 

 

4.12 Análise Visual 
 

 A Figura 47 apresenta as fotografias obtidas dos corpos de prova após o 

ensaio de biodegradação. Para a PCL, observa-se mudança na coloração das 

amostras confirmando a atuação dos micro-organismos neste material. Além disso, a 

amostra se tornou áspera e quebradiça. Esses resultados corroboram com as 

mudanças observadas nos valores para as propriedades mecânicas da PCL e para 

a perda de massa. 

 Para o PS e suas blendas, mesmo após terem sido submetidos ao ensaio, as 

amostras não apresentaram mudanças na coloração e nem na estrutura física, 

indicando que esse tipo de ensaio não foi eficiente na degradação dos sistemas. 

Assim, percebe-se que a característica da matriz PS predominou em relação à PCL. 

Os resultados obtidos corroboram com os outros resultados analisados ao longo 

dessa tese, uma vez que, para o PS e suas blendas, ocorreram poucas alterações 

na reometria oscilatória e poucas alterações no ensaio mecânico. 
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PCL PS 

  
PS/PCL PS/PCL/SEBS 

  
Figura 47 - Fotografias das amostras antes e após os experimentos de biodegradação 
 

4.13 Microscopia Ótica - MO 

 

 As Figuras 48, 49, 50 e 51 ilustram as imagens obtidas no Microscópio Ótico 

para os polímeros e as blendas, após os intervalos do ensaio de biodegradação. 

Na Figura 48 é possível visualizar as imagens da PCL após a biodegradação. 

Observa-se a presença de micro-organismos nas amostras e que esses causaram 

erosão na superfície e ocasionaram a formação de fissuras ao longo do corpo de 

prova. Além disso, em todos os corpos de prova houve uma mudança da coloração 
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que segundo Fechine (2013), essa mudança de coloração é comum em polímeros 

quando expostos à biodegradação uma vez que alguns microrganismos produzem 

pigmentos e esses se difundem pela matriz polimérica, explicando assim a mudança 

na coloração sofrida pela PCL. Para o máximo de dias no ensaio, 90 dias, o corpo 

de prova ficou extremamente frágil e com rachaduras em toda a superfície, 

indicando uma degradação com erosão em massa. Esses resultados confirmam os 

valores obtidos no ensaio mecânico, em especial para o alongamento até a ruptura. 

  

PCL 
0 DIA 15 DIAS 30 DIAS 

   
45 DIAS 

 

60 DIAS 

 

90 DIAS 

 
Figura 48 – Imagens obtidas por MO da PCL após todos os intervalos de biodegradação 

 

A partir das imagens de MO observadas nas Figuras 49, 50 e 51 não foi 

possível observar mudanças significativas na morfologia do PS e das blendas 

PS/PCL e PS/PCL/SEBS. Mesmo após o máximo de tempo, 90 dias, as amostras 

mantiveram as propriedades e a morfologia, o que indica que esse ensaio não foi 

eficiente para a biodegradação destes sistemas apesar da presença de um polímero 

biodegradável. As propriedades ficaram semelhantes àquelas da matriz PS. 
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PS 

0 DIAS 15 DIAS 30 DIAS 

   
45 DIAS 60 DIAS 90 DIAS 

   
Figura 49 - Imagens obtidas por MO para o PS após todos os intervalos de biodegradação 
 

PS/PCL 
0 DIAS 15 DIAS 30 DIAS 

   
45 DIAS 60 DIAS 90 DIAS 

   
Figura 50 - Imagens obtidas por MO para a blenda PS/PCL após todos os intervalos de 
biodegradação 
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PS/PCL/SEBS 
0 DIAS 15 DIAS 30 DIAS 

   
45 DIAS 60 DIAS 90 DIAS 

   
Figura 51 - Imagens obtidas por MO para a blenda PS/PCL/SEBS após todos os intervalos 
de biodegradação 
 

4.14 Microscopia Eletrônica de Varredura-MEV 
 

As micrografias apresentadas nas Figuras 52, 53, 54 e 55 são referentes à 

superfície fraturada do corpo de prova de tração antes e após o ensaio de 

biodegradação.  

A partir da Figura 52 é possível observar que a PCL apresentou mudanças 

em sua morfologia ao longo do ensaio de biodegradação. Inicialmente, uma 

superfície densa e uniforme, característica de polímeros dúcteis. À medida que 

aumenta o tempo de biodegradação, observa-se a presenças de erosões na 

superfície da PCL que podem ser atribuídas à fragilização da amostra, após os 

tempos expostos à biodegradação.  
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PCL 
0 DIAS 15 DIAS 30 DIAS 

   
45 DIAS 60 DIAS 90 DIAS 

   

Figura 52 – Micrografias obtidas por MEV da PCL, após os intervalos de biodegradação. 
 

Para o PS (Figura 53), o comportamento foi similar ao observado para o 

ensaio de fotodegradação, ou seja, não houve alterações significativas ao longo do 

ensaio em estudo. Observa-se apenas uma superfície lisa característica de 

polímeros frágeis.  

Para as blendas é possível observar a presença de cavidades ao longo de 

todo o ensaio. Como a micrografia foi realizada a partir da superfície de fratura do 

corpo de prova de tração, possivelmente esses vazios são da fase que foi extraída 

durante o ensaio, devido à falta e/ou pouca adesão entre elas. 
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PS 
0 DIAS 15 DIAS 30 DIAS 

   
45 DIAS 60 DIAS 90 DIAS 

   

Figura 53 - Micrografias obtidas por MEV para o PS, após os intervalos de biodegradação. 

 
PS/PCL 

0 DIAS 15 DIAS 30 DIAS 

   
45 DIAS 60 DIAS 90 DIAS 

   
Figura 54 - Micrografias obtidas por MEV para a blenda PS/PCL, após os intervalos de 
biodegradação. 
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PS/PCL/SEBS 
0 DIAS 15 DIAS 30 DIAS 

   
45 DIAS 60 DIAS 90 DIAS 

   
Figura 55 - Micrografias obtidas por MEV para a blenda PS/PCL/SEBS, após os intervalos 
de biodegradação. 
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5. CONCLUSÕES 
 

Ao finalizar esse estudo, pôde-se concluir que, os polímeros puros 

apresentaram, de forma geral, maiores alterações nas propriedades que as blendas, 

após serem submetidos ao ensaio de fotodegradação e de biodegradação. A PCL, 

por ser um polímero biodegradável, apresentou variações ao longo do tempo de 

degradação, com diminuição no alongamento na ruptura e alteração na morfologia 

conforme as imagens de MO e MEV que evidenciaram mudança de um 

comportamento dúctil para frágil. 

O ensaio de fotodegradação atuou apenas superficialmente no PS. As 

blendas tiveram comportamento semelhante ao do PS, ou seja, a fotodegradação e 

a biodegradação foram menos intensas do que na PCL. É possível que o PS e/ou o 

SEBS tenham atuado protegendo as amostras da ação degradativa por 

fotodegradação e por biodegradação.  

Dessa forma, concluiu-se que os polímeros biodegradáveis são mais 

suscetíveis aos agentes de degradação analisados que os polímeros convencionais, 

tais como, o PS em estudo que além de apresentar maior resistência, atuou inibindo 

a degradação. Para as blendas, a inserção da PCL ao PS não modificou a 

degradabilidade deste material, uma vez que as propriedades da blenda se 

mantiveram praticamente inalteradas com a exposição aos dois tipos de agentes de 

degradação, a fotodegradação e a biodegradação.  

Assim, a utilização e o incentivo ao uso de polímeros biodegradáveis são de 

grande relevância para o meio ambiente. Estes apresentam, como ilustrados a partir 

dos resultados, uma degradação acelerada em vários ambientes e uma 

decomposição mais rápida que os polímeros convencionais, tais como o PS. 
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6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

 Analisar por DSC e TG as transições térmicas dos polímeros e das blendas, 

antes e após os ensaios de degradação. 

Avaliar por SEC e através da viscosidade a diminuição ou aumento das 

cadeias e massas molares. 

Realizar análise da fotodegradação e biodegradação de forma cumulativa, 

uma vez que se pode observar o comportamento do material, simulando seu uso e 

seu descarte e, a influência da fotodegradação na biodegradação. 
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APÊNDICE A – GRÁFICOS DE TRAÇÃO-DEFORMAÇÃO EXTRAÍDOS DA 
MÁQUINA UNIVERSAL DE ENSAIOS PARA OS POLÍMEROS E BLENDAS 
 

TRAÇÃO PCL PURA 

 
TRAÇÃO PS PURO 

 
TRAÇÃO PS/PCL 
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TRAÇÃO PS/PCL/SEBS 
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ALGUNS GRÁFICOS REFERENTES À FOTODEGRADAÇÃO 
 

TRAÇÃO PCL 1 SEMANA 

 
TRAÇÃO PS 1 SEMANA 

 
TRAÇÃO PS/PCL 1 SEMANA 
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TRAÇÃO PS/PCL/SEBS 1 SEMANA 

 
 

TRAÇÃO PCL 9 SEMANAS 

 
 

TRAÇÃO PS 9 SEMANAS 
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TRAÇÃO PS/PCL 9 SEMANAS 

 
TRAÇÃO PS/PCL/SEBS 9 SEMANAS 
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ALGUNS GRÁFICOS REFERENTES A BIODEGRADAÇÃO 
 

TRAÇÃO PCL 15 DIAS BIODEGRADAÇÃO 

 
 

TRAÇÃO PS 15 DIAS BIODEGRADAÇÃO 

 
 

TRAÇÃO PS/PCL 15 DIAS BIODEGRADAÇÃO 
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TRAÇÃO PS/PCL/SEBS 15 DIAS BIODEGRADAÇÃO 
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ANEXOS 
 

ANEXO A – Ficha técnica do PS (U249) 
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ANEXO B - Ficha técnica da PCL (CAPA®6500) 
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ANEXO C- Ficha técnica do copolímero (SEBS) 

 


