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Resumo: Compésitos de poliestireno com 1, 3 € 5% em massa de argila anidnica funcionalizada com cinamato foram
preparados no estado fundido em extrusora de rosca dupla co-rotacional seguido de moldagem por inje¢do, a fim de
se obter materiais com propriedades diferenciadas e absorvedores de radiagdo UV, utilizando processos comumente
disponiveis industrialmente. A caracterizagdo dos compdsitos realizou-se através das técnicas de DRX, MET, TG,
DSC, UV-Vis, SAXS e ensaios mecanicos diversos (tragdo, impacto, flexdo e dureza). O aumento da distancia
interlamelar da argila apés o processamento indicou a intercala¢do do poliestireno. Um baixo grau de dispersdo de
argila foi alcangado e os compdsitos de poliestireno se constituiram de fases intercaladas e microtactéides. Em geral,
os compdsitos apresentaram propriedades mecanicas (tra¢do, flexao, impacto Izod e dureza) similares ao poliestireno
puro. Entretanto, os mesmos sdo capazes de absorver a radia¢do UV, o que aumentou proporcionalmente ao teor de
argila, e, desta forma, apresentam potencial para utilizacido como filtros de radiacdes nocivas.
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Composites of Polystyrene and Cinnamate Functionalized Anionic Clay with UV
Absorption Characteristics

Abstract: Polystyrene composites with 1, 3 and 5% in weight of cinnamate-functionalized anionic clay were prepared
following a melt state intercalation route using twin-screw co-rotational extrusion followed by injection molding
in order to obtain materials with distinct and UV absorbing properties using commonly available processes. The
composites were characterized by XRD, MET, TG, DSC, UV-Vis, SAXS and mechanical testing (tensile, impact,
flexural and hardness). The interlamellar distance of the clay galleries increased after melt blending as a result of
polystyrene intercalation. A moderate degree of clay dispersion was achieved and the polystyrene composites
comprised intercalated phases and clay microtactoids. The composites showed mechanical properties generally similar
to neat polystyrene. Nevertheless, the polystryrene composites were able absorbing UV light, which increased with
increasing clay-content, and showed potential use as filter against this harmful radiation.

Keywords: Polymer composite, anionic clay, polystyrene, UV absorbent.

Introducao

A combinagdo de polimeros e argilas lamelares
interagindo no nivel atdomico constituiu a base para
a preparacdo de uma classe importante de materiais
organicos-inorganicos nanoestruturados: Os
nanocompdsitos poliméricos lamelares (PLN)!L. A

obtencdo de PLN necessita de uma delaminagao extensiva
da argila e uma dispersido homogénea das nanoplaquetas
de argila na matriz polimérica'®. No caso de nanocargas
lamelares, dependendo da forca da interagdo
interfacial entre o polimero e a nanocarga; e o estado
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de dispersdo alcancado, a morfologia do material
pode indicar caracteristicas de um microcomposito,
um nanocomposito com nanocarga intercalada ou um
nanocomposito com nanocarga esfoliadal®*. Neste
contexto, o desenvolvimento de PLN necessita a
otimizagdo dos seguintes quatro parametros: Razdo de
aspecto, dispersio e empacotamento da nanocarga, além
da adesdo interfacial®!.

Hidréxidos lamelares duplos (LDH) sdo argilas
anioOnicas sintéticas de facil preparacgio e baixo custo com
grande potencial de utilizagdo como carga de reforco
em PLN. Esses materiais inorganicos apresentam como
férmula geral [M" M™ (OH),]**(A™)  .yH,O, onde
M" e M" sdo cdtions divalentes (Mg*, Ca* ou Zn*) e
trivalentes (AI**, Cr** ou Fe*), respectivamente. A" &
o anion interlamelar tal como COBZ*, NO, ou CI*7.
O processo de obtencdo de nanocompdsitos envolve
o estabelecimento da compatibilidade entre a carga
inorgdnica, de natureza hidrofilica e a matriz polimérica.
No caso de utilizar um polimero hidrofébico, como o
poliestireno (PS), a modificagdo quimica da superficie
dos LDH pela acdo de agentes quimicos contendo
grupamentos organicos aniénicos pode reduzir as forcas
repulsivas e aumentar a compatibilidade da argila com o
polimero, promovendo a dispersdo e a intercalaciio das
cadeias poliméricas, podendo até mesmo resultar em
delaminagaot®1.,

Alguns anions organicos tais como, carboxilatos,
sulfatos e sulfonatos, podem ser facilmente
intercalados!''?!. A intercalacéo do carboxilato cinamato
permite a geragdo de nanomateriais lamelares com
propriedades especificas e grande potencial para ser
usado em aplicagdes farmacéuticas, cosméticas e
nanomedicina'*!%. Além de tornar a superficie do LDH
mais hidrofébica, o anion cinamato e seus derivados
possuem uma alta capacidade de absorver radiagdes UV,
extremamente nocivas a satide humanal'.

O objetivo desta pesquisa foi sintetizar o LDH
com razdo de Mg:Al de 2:1 e anion cinamato LDH-c e
utilizd-lo na obtenc@o de nanocompdsitos com PS através
de processamento no estado fundido e avaliar a dispersao
da argila na matriz polimérica e as propriedades térmicas,
mecanicas e de absor¢do de UV dos nanocompdsitos em
relacdo ao polimero puro.

Experimental

Materiais

PS (GPPS, N2560) com indice de fluidez de
4,0 g/10 min e densidade de 1,05 g/cm® (Innova S.A.),
acido trans-cinamico (Sigma-Aldrich), carbonato de
sodio anidro (Vetec Quimica Fina Ltda), hidroxido de
sodio (Vetec Quimica Fina Ltda), nitrato de aluminio
nonohidratado (Vetec Quimica Fina Ltda) e nitrato de
magnésio hexahidratado (Vetec Quimica Fina Ltda).

Sintese da argila LDH-c e obtencdo dos compadsitos
PS1, PS3 e PS5

A argila anidnica LDH-c¢ com &nion cinamato
(Mg:Al = 2:1) foi sintetizada pelo método de co-
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precipitagdo!®!. Nesta sintese, o dcido cindmico (7,41 g,
50,0 mmol) foi dissolvido em uma solu¢do aquosa de
0,2 mol/L NaOH (100 mL), sob agitacdo, a temperatura
ambiente, resultando em uma soluc¢do de pH 9,0. Uma
soluc@io aquosa de sais (200 mL), composta por nitrato
de aluminio (9,38 g, 25,0 mmol) e nitrato de magnésio
(12,8 g, 50, 0 mmol), foi lentamente adicionada, sob
agitacdo vigorosa, a solu¢do contendo acido cinamico
e NaOH. O pH da mistura reacional foi mantido entre
8,5 ¢ 9,0, pela adi¢do simultanea de uma solugdo aquosa
de 0,5 mol/L NaOH. O precipitado obtido permaneceu
sob maturacdo a 70 °C por 24 h, sem agitacdo, a fim de
promover a cristalizagdo do LDH-c. O LDH-c obtido foi
lavado em dgua destilada (5 x 20 mL) por centrifugacio,
seco a 50 °C por 30 h e moido, resultando num pé branco
extremamente fino (7,71 g).

O PS e LDH-c¢ foram secos a 60 °C por 24 h antes do
processamento. Posteriormente, PS ¢ LDH-c (1,0 (PS1),
3,0 (PS3) e 5,0% (PS5) em massa) foram pre-misturados
e os compositos foram obtidos em uma extrusora de rosca
dupla co-rotacional Teck-Trill DCT-20 com L = 20 mm
e L/D = 36, nas seguintes condi¢des: Temperatura do
barril = 200 °C, rotag@o das roscas = 300 rpm e taxa de
alimentagdo = 6 kg/h. O material extrusado foi resfriado
em agua gelada, picotado, seco a 60 °C por 24 h e
submetido a moldagem por injecdo em uma injetora
Arburg Allrounder 270S 400 170, nas condi¢des descritas
na Tabela 1, para obter-se os compdsitos finais ja sob a
forma final recomendada para os ensaios mecanicos. Por
razdes de comparacdo, o PS também foi processado nas
mesmas condicdes, sendo a amostra PS.

Caracterizagoes

As distancias interplanares (d) do LDH-c e do LDH-¢
nos compdsitos foram avaliadas por difragdo de raios X,
DRX, usando um difratdmetro Siemens-Bruker-AXS,
modelo D5000, com anodo de cobre e comprimento de
onda no valor de 1,5406 A. Acoplado ao difratdmetro
encontrou-se um monocromador de grafite, operando a
25 mA e 40 kV. Os padroes de difracdo foram obtidos
para 20 entre 1,5 e 40°, usando um passo constante de
0.02° para cada 2 s. As distancias interplanares (d)
foram calculadas a partir do pico (001), utilizando a
equagdo de Bragg: nA = 2dsen®, onde n ¢ a ordem de
difra¢do (n = 1), A é o comprimento de onda do raio X, d
¢ a distancia interplanar media e 6 € o angulo incidente
de difragdo em relagdo da superficie da amostra. As
andlises de espalhamento de raios X de baixo angulo
(Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Campinas/SP,

Tabela 1. Condi¢des de moldagem por injegao.

Parametro Valor
Perfil de temperaturas do barril 185-190-200-210-210 °C
Vazdo de inje¢do 50 cm?/s
Comutagdo para recalque 95 vol.%
Pressdo de recalque 500 bar
Tempo de recalque 7s
Temperatura do molde 40 °C
Tempo de resfriamento 30s
Forga de fechamento 250 kN
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Brasil), SAXS, foram realizadas em uma geometria de
transmissdo com A = 1,608 A, com tempo de exposicio
de 300 s e distancia entre a amostra e o detector de
1581 mm. As curvas de SAXS foram normalizadas pela
aproximac@o de Guinier"®. O periodo longo lamelar
(L) foi obtido a partir do angulo de espalhamento (0) na
intensidade maxima de espalhamento (g, ), utilizando a
equagdo 2Lsen®’ = n, aonde A é o comprimento de onda
do raio X.

As andlises termogravimétricas, TG, foram realizadas
em um equipamento da marca TA Instruments 2050. Foi
utilizada aproximadamente 20 mg de amostra, atmosfera
de ar sintético e uma taxa de aquecimento de 20 °C/min,
na faixa de aquecimento de 30 até 1000 °C . Os ensaios
de calorimetria diferencial de varredura, DSC, foram
efetuados em um equipamento TA Instruments, Q2000,
sob atmosfera de nitrogénio e aproximadamente 15 mg
de amostra. As amostras foram aquecidas de 30 a 230 °C,
em uma primeira varredura, a uma taxa de 20 °C/min,
seguida por uma isoterma nesta temperatura por 3 min.
As amostras foram resfriadas até 40 °C, a 10 °C/min e
novamente aquecidas até 230 °C, novamente a taxa de
10 °C/min.

Os espectros de UV-Visivel foram obtidos no modo
refletincia em um espectrofotometro Varian, Cary
100 Conc, no qual os espécimens para andlise foram
acondicionadas diretamente sobre o suporte das amostras
e analisadas no intervalo de comprimento de onda entre
190-500 nm.

Para as andlises de microscopia eletronica de
transmissdo, MET, foi utilizado um microscépio Tecnai,
G2 Spirit Twin, com voltagem de aceleragdo de 120 kV.
As amostras utilizadas nesta andlise apresentavam
uma espessura de 50 nm e foram cortadas em um
ultramicrétomo utilizando -80 e —50 °C, para a amostra
e a faca, respectivamente. As seccdes ultrafinas foram
transferidas para o suporte e cobertos com uma camada
fina de carbono (espessura da camada: ~ 4 nm; preparagao:
equipamento de evaporagdo a vacuo JEE-4C, Jeol).

Amostras do tipo haltere (ASTM D638: geometria
tipo I do corpo de prova) foram utilizadas para os testes
de tragdo uni-axial em uma maquina universal de ensaios
Instron, modelo 5569, a velocidade travessa de 25 mm/min
e temperatura ambiente. Testes de flexdo foram realizados
em uma mdaquina universal de ensaios Emic, DL. 3000, com
corpos de prova retangulares medindo 122 x 12 x 3 mm,
a velocidade de travessa de 1,3 mm/min, sob flexdo de
trés pontos e com distancia entre suportes de 50 mm, de
acordo com a norma ASTM D790. A dureza das amostras
foi avaliada em um durdmetro Shore D-2, segundo a
norma ASTM D2240. A resisténcia ao impacto Izod foi
medida em um equipamento de impacto instrumentado
CEAST, Resil Impactor, de acordo com a norma ASTM
D 256, com um martelo de 2 J e velocidade de 3,46 m/s,
em corpos de prova com entalhe padrio (61 x 12 x 3 mm).
Todos os corpos de prova para ensaios mecanicos foram
previamente condicionados a 23 + 1 °C e 50 + 5% de
umidade relativa, por 40 h, antes da realizagdo dos testes.
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Resultados e Discussdes

Analises de raios X

As andlises por DRX do LDH-¢, PS e dos comp6ésitos
PS1, PS3 e PSS sido exibidas na Figura 1. O padrdo de
difracdo para o LDH-c mostra um pico com intensidade
maéxima ao redor de 260 =5,09°, correspondendo a distancia
interlamelar de 1,74 nm (Figura 1a). Considerando que a
distancia interlamelar do LDH-Mg, Al com anion CO,*
é de 0,76 nm!""!, isto significa que o anion cinamato
foi intercalado efetivamente nas galerias do LDH. A
espessura das lamelas de LDH-Mg, Al € igual a 0,48 nm
el'”, como consequéncia, o valor para o espacamento
lamelar (distancia interlamelar — espessura da lamela
de LDH-Mg,Al) do LDH-¢ € 1,26 nm. De acordo
com a literatura, o comprimento maximo do 4nion
cinamato € de 1,07 nm, sendo inferior ao espacamento
lamelar (1,26 nm) obtida no LDH-c. Este aumento do
espagamento lamelar indica um tipo de ordenamento
em bicamada do anion cinamato nas galerias do LDH-¢
devido as intera¢des -1 dos anéis aromadticos e ligacdes
duplas, como apresentado na Figura 2.

Com relagdo as misturas (Figura 1b), todos os
materiais mostraram o padrio tipico de PS amorfo com
picos largos a 20 ~ 10,6° e 26 ~ 19,4°1'8l. A Figura Ic
mostra em mais detalhes a regido 20 de 2,5-7,5° em qual
pode ser observado um aumento da intensidade abaixo
de 20 ~ 6° para os compdsitos, demonstrando a presenca
de dominios estruturais do LDH-¢, o que se torna mais
evidente quando aumenta a concentragdo do LDH-c.
Essa informacgdo leva a um bom indicio que ndo houve a
delaminag@o completa (Figura 2).

As andlises de SAXS foramrealizadas para possibilitar
um melhor entendimento do grau da intercalagdo do
PS nas galerias do LDH-c. Os padrdes de SAXS do
PS e dos compdsitos PS1, PS3 e PS5 sdo mostrados
na Figura 3, demonstrando claramente a organizacao
estrutural do LDH-c. A partir da equagdo d = 2 n/q__,
foi possivel calcular a distincia interplanar (d) da argila
nos compositos. Os valores encontrados foram de
aproximadamente 3,5 (PS1), 3,0 (PS3) e 3,0 nm (PS5),
0s quais s3o bem superiores ao valor de 1,7 nm obtido
por DRX. Estes resultados evidenciam a formacgdo de
superestruturas cujas lamelas estdo bem afastadas umas
das outras, provavelmente devido a presenga de polimero
intercalado entre as laminas da argila, sugerindo a
formacdo de compdsitos com estruturas intercaladas
(Figura 2). Entretanto, as forcas interfaciais entre a
matriz polimérica e o LDH-c foram insuficientes para a
delaminag@o do dltimo.

Analises térmicas

A efetiva intercalagcdo do anion cinamato no LDH-¢
foi confirmado pela andlise de DRX e a andlise de TG do
LDH-c¢ mostrou uma perda de 50% em massa entre 210
e 500 °C, referente a decomposicéo do anion cinamato.

Osresultados referentes as anélises de comportamento
térmico do PS e os compdsitos estdo sumarizados na
Tabela 2. As andlises de TG ndo evidenciam nenhuma
mudanga significativa na temperatura de degradacgdo
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Figura 1. Padroes de DRX: (a) LDH-c, e (b,c) PS, PS1, PS3 e PSS.
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Figura 2. Representacio genérica da bicamada do cinamato nas galerias do LDH-c e a intercalagdo do PS.

oxidativa para os compdsitos, sugerindo que a adi¢do do
LDH-c ndo influenciou a resisténcia a termo-oxidagdo do
PS.

Os resultados de DSC e DMA (Tabela 2)
mostraram que a inclusdo do LDH-¢ ndo influenciou
significativamente a transicdo vitrea do PS, indicando
uma baixa afinidade entre o LDH-c e o polimero.
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Analise morfologica

Os compositos foram caracterizados por MET para
avaliar a dispersdo do LDH-c na matriz polimérica. As
micrografias obtidas estdo apresentadas na Figura 4 e,
de modo geral, observam-se microtactéides do LDH-c
com um baixo grau de dispersdo. Assim, nas condi¢des
de processamento aplicadas, as interacdes interfaciais
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entre o PS e a argila foram aparentemente insuficientes
para promover uma completa intercalagio e delaminagao.
Um melhor grau de dispersao/delaminagdo poderia ser
alcancado através de um procedimento de aperfeicoamento
da metodologia de sintese dos compdsitos.
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Figura 3. Padrdes de SAXS do PS e dos compésitos PS1, PS3
e PS5.

Tabela 2. Propriedades térmicas do PS, PS1, PS3 e PSS5.

Amostra T, (°C)* T, (°C)* T, (°Cr T, (°C)
PS 375 410 95 101
PS1 370 411 97 102
PS3 372 412 96 102
PS5 371 413 96 102

“Temperatura de decomposicdo a 10% de perda de massa
determinada por TGA sob atmosfera oxidante. *Temperatura de
decomposi¢do a 50% de perda de massa determinada por TGA sob
atmosfera oxidante. “Temperatura de transigdo vitrea determinada
por DSC. “Temperatura de transi¢do vitrea determinada por DMA.

Propriedades mecanicas

Os resultados dos ensaios mecanicos de flexdo,
tracdo, impacto e dureza do PS e seus compdsitos sdo
apresentados na Tabela 3. A mistura no estado fundido
do PS com o LDH-c¢ ndo afetou de forma significativa
as propriedades mecanicas da matriz polimérica, podendo
ser atribuido a baixa interac@o interfacial e baixa dispersdo
do LDH-c. De acordo com a diminui¢do da elongacgio
a quebra dos compdsitos PS3 e PSS, os mesmos sdo
mais frageis do que o PS puro, provavelmente devido
a presenca de microtactéides ndo homogeneamente
distribuidos na matriz polimérica, causando o fendmeno
de estresse induzido.

Absorgéo de luz UV-Vis

O uso do cinamato como modificador organico
para o LDH-c foi planejado para obter nanocompdsitos
de PS multifuncionais, considerando, por exemplo,
a sua excelente capacidade de absorver radiacdo UV.
Os espectros de absor¢do de UV-Visivel do PS e dos
compdsitos sdo apresentados na Figura 5. Andlises dos
espectros de absorcdo de UV-Visivel mostraram que
esses materiais sdo capazes de absorver radiacdo UV nas
faixas de UV-B (280-320 nm) e UV-C (200-280 nm).
A absor¢do da radiacdo UV aumentou com a elevacio
da concentracio do LDH-c, demonstrando que estes
materiais podem ser utilizados como filtros de radiagdes
UV nocivas a saide humana.

Conclusoes

O presente trabalho apresentou a preparagdo de
compodsitos com o LDH-¢ por meio de mistura no
estado fundido em extrusora de rosca dupla seguido de

(@

©

Figura 4. Micrografias de MET dos compésitos PS1 (a), PS3 (b) e PS5 (c): Barra de escala = 200 nm.

Tabela 3. Propriedades mecénicas do PS, PS1, PS3 e PSS.

Testes de Tracdo Testes de Flexao Resisténcia ao Impacto Dureza
Amostra Resisténcia a Tracdo Elongacio a Quebra Médulo de Flexio Izod Entalhado Shore D-2
(MPa) (%) (MPa) (J/m)
oS 39,9+0,5 24+0,1 4093 =102 187+ 1.9 38+3
PS1 39,9+0,9 2,6 +0,1 3856 + 146 18.0+0.6 34+3
PS3 39,8 +0,6 1,9+0,1 3969 + 203 184 1.1 34+2
PS5 39,1 +0,1 1,9+0,2 4032 + 186 18.4+0.6 33+2
782 Polimeros, vol. 23, n. 6, p. 778-783, 2013
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Figura 5. Espectros de UV do PS e dos compésitos PS1, PS3
e PS5.

moldagem por injecdo, processos atrativos do ponto de
vista econdmico e ambiental (ndo gera residuos e nem
requer o uso de solventes), e de larga disponibilidade
no setor industrial. A rota de processamento utilizada,
no entanto, originou um material com grau de dispersao
inadequada da carga na matriz polimérica, revelando
a presenga de microtactéides e microestruturas
intercaladas. A adi¢do do LDH-c aumentou ligeiramente
a resisténcia a degradagdo termo-oxidativa do polimero.
Os compdsitos apresentaram propriedades mecanicas
(flexdo, tracdo, impacto e dureza) de modo geral similares
ao do PS puro. No entanto, os compdsitos de PS/LDH-¢
mostraram-se capazes de absorver radiacido UV, podendo
ser usados para filtrar radiacdes nocivas a satide humana.
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