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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos nanocompdsitos de polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM) e argila pelo método de polimerizacdo in situ, utilizando a
argila organofilica Cloisite®30B e diferentes sistemas cataliticos. Este trabalho foi
dividido em duas partes. Na primeira o precursor catalitico Tp"'TiCl; foi intercalado na
argila e ativado no momento da polimerizacio do eteno com o co-catalisador
metilaluminoxano (MAO). Com este sistema o nanocompésito de PEUAPM foi obtido
em uma Unica etapa de polimeriza¢do e apresentou morfologia do tipo esfoliada. Em
comparacdo, as propriedades mecénicas e térmicas do nanocompoésito de PEUAPM
obtido foram superiores as do polietileno produzido por polimerizagdo em meio
homogéneo com Tp™ ' TiCl;. Na segunda parte deste trabalho, o nanocompésito de
PEUAPM foi obtido ao final de duas etapas de polimerizacdo, a primeira utilizando o
catalisador Ziegler-Natta TiCly intercalado na argila e ativado com cloreto
dietilaluminio (DEAC), sendo esta etapa a responsavel pela esfoliacao da argila através
do crescimento de cadeias poliméricas em seus espacos interlamelares. Na segunda
etapa de polimerizacdo foi adicionado um catalisador particularmente adequado para a
producdo de PEUAPM e que também utiliza o co-catalisador DEAC. Os materiais
produzidos nas duas etapas apresentaram boa miscibilidade e modulo de
armazenamento (E’) maior do que o apresentado pelo PEUAPM puro. Estudos sobre a
necessidade de ativacdo da argila, para a retirada de umidade adsorvida, e da eficiéncia

de dois métodos de ativacao também foram realizados.
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ABSTRACT

In this work polyethylene ultra high molecular weight (UHMWPE) and clay
nanocomposites were produced by polymerization in situ method, using organoclay
Cloisite® 30B and different catalyst systems. This work was divided into two parts. First
the catalytic precursor TpMs * TiCls was intercalated into the clay and activated on the
time of ethylene polymerization with the co-catalyst methylaluminoxane (MAQO). With
this system, the UHMWPE nanocomposite was obtained in a single step polymerization
and presented a exfoliated morphology type. In comparison, mechanical and thermal
properties of UHMWPE nanocomposite obtained were superior to the polyethylene
produced by homogeneous polymerization with TpMs*TiCls. In the second part of this
work, the UHMWPE nanocomposite was obtained at the end of two polymerization
stages, the first one used TiCly Ziegler-Natta catalyst intercalated in clay and activated
with dietilaluminio chloride (DEAC), and this step is responsible for the exfoliation of
clay by growth of polymer chains in their interlayer spaces. In the second
polymerization stage was added a catalyst particularly suitable for the production of
UHMWPE and also used the co-catalyst DEAC. The materials produced in the two
stages showed good miscibility and storage modulus (E ') higher than that reported to
pure UHMWPE. Studies about the need for clay activation, for the removal of water

adsorbed, and the efficiency of two activation methods were also conducted.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da nanotecnologia nas tultimas décadas conduziu a um
crescimento e um grande interesse pela drea de nanocompdsitos devido ao incremento
de propriedades freqiientemente atingido por essa classe de materiais, como
propriedades de barreira, estabilidade térmica, propriedades anti-chama, resisténcia a
tracdo, entre outras, derivadas do sinergismo entre o polimero e a nanocarga. Esse
ganho de propriedades € observado quando um material inorganico que apresenta pelo
menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica encontra-se bem disperso na

matriz polimérica."*?

Nesta escala, este material inorganico influencia fortemente as propriedades
macroscopicas do polimero, mesmo quando presente em baixissimas concentragdes,
pois as propriedades mecanicas sdo dependentes da forca da ligacdo interfacial entre a
nanocarga e a matriz polimérica e da drea da ligacdo interfacial da carga, determinada
pela razao de aspecto (largura/espessura).4 Esse tipo de material pode representar um
grande avango industrial associado ao aumento substancial das propriedades fisicas e

mecanicas dos termoplasticos mais utilizados atualmente.

O conceito de nanocompésito foi utilizado pela primeira vez pela Toyota que
preparou um hibrido de poliamida-6 e uma argila organofilica. O novo material
apresentou morfologia do tipo esfoliada e significativas melhorias em suas propriedades

mecanicas.’

Filosilicatos como a montmorilonita (MMT) tém recebido grande atenc¢do nas
ultimas décadas, como nanocarga para materiais poliméricos, devido a alta razdo de
aspecto caracteristica destes materiais e a possibilidade de intercalacdo/esfoliacdo das
camadas do filosilicato na matriz polimérica. Tais argilominerais t€m uma camada
estrutural, tipicamente com 1 nm de espessura, que se propriamente esfoliada pode levar
a producdo de um nanocompdsito com grande nimero de particulas finamente dis-

persas.’

Geralmente, para permitir uma melhor intera¢do da argila inorganica com uma
poliolefina apolar, a mesma deve ser transformada em organofilica. As argilas
organofilicas tém sido obtidas a partir da adi¢do de tensoativos, como sais quaternarios

1



de amodnio, em dispersdes aquosas de argilas montmorilonitas sédicas, os cations
organicos do sal substituem os cdtions da argila sddica, passando-a de hidrofilica para

organofilica.®

No entanto, a simples mistura fisica de uma poliolefina com uma argila
organofilica ndo leva a forma¢ao de um material de alto desempenho, sendo necessario
que as cadeias poliméricas sejam capazes de produzir uma esfoliagdo do filossilicato e
sua dispersdao na matriz de polimero, com esse objetivo a metodologia que mais se
destaca € a de polimeriza¢do in situ, onde € de fundamental importincia que o
catalisador de polimerizagao esteja inserido no espaco interlamelar da argila, para que o
crescimento das cadeias poliméricas seja a forca motriz responsavel pelo afastamento

das lamelas, sua esfoliacdo e dispersdo na matriz polimérica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIETILENO

O polietileno, resina termopldstica mais utilizada no mundo, € um polimero
parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades sdo acentuadamente influenciadas
pelas quantidades relativas das fases amorfas e cristalinas. As menores unidades
cristalinas, lamelas, sdo planares e consistem de cadeias perpendiculares ao plano
da cadeia principal e dobradas em zig-zag.” o polietileno esta presente nas sacolas
de plastico, em frascos de diversas aplicacdes e, até mesmo, em coletes a prova de
balas. E um material muito versatil, mas com uma estrutura bastante simples,

talvez a mais simples de todos os polimeros comerciais.

Dependendo das condi¢des reacionais e do sistema catalitico empregado na

polimerizagdo, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos:
. Polietileno de baixa densidade (PEBD)
° Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD)
° Polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
° Polietileno de alta densidade (PEAD)
. Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)

Neste trabalho serdo tratados mais detalhadamente o polietileno de alta

densidade e o polietileno de ultra alto peso molecular.

2.1.1 Polietileno de Alta Densidade - PEAD

O polietileno de alta densidade teve sua produ¢do comercial iniciada na década
de 50. Os catalisadores utilizados para sua producdo sob pressdes proximas a
atmosférica foram descobertos por Karl Ziegler e Giulio Natta, gracas aos seus estudos

sobre compostos organometélicos, particularmente organo-aluminio.”



O PEAD € um polimero linear e parcialmente cristalino, pois apresenta um
baixo teor de ramificagdes, contendo menos que uma cadeia lateral por 200 4tomos de
carbono da cadeia principal, sua estrutura estd representada na Figura 1. Sua
temperatura de fusdo cristalina € aproximadamente 132°C e sua densidade estd entre
0,95 e 0,97g/cm3. Seu peso molecular numérico médio fica na faixa de 50.000 a

250.000.7
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Figura 1: Representacdo esquemadtica da estrutura do PEAD.

Dentre os cinco tipos de polietileno, o PEAD é o que apresenta a maior
capacidade de produg¢dao mundial. O principal segmento de aplicacio do PEAD no
Brasil € o de filmes destinados a producdo de sacolas de supermercados e sacos

picotados em rolos, o segmento de sopro € o segundo principal. 8

2.1.2 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular - PEUAPM

O processo de polimerizacio do PEUAPM emprega um catalisador do tipo
Ziegler-Natta similar ao utilizado para o PEAD convencional, esse sistema catalitico é
um catalisador heterogéneo, constituido por um composto de magnésio € um composto
de titdnio e utiliza como co-catalisador o cloreto de dietilaluminio (DEAC) ou
trietilaluminio (TEAL). Em rela¢do a estrutura quimica, o PEUAPM e o PEAD sio
muito parecidos, sendo ambos polimeros de cadeia essencialmente linear. O peso
molecular do PEAD raramente ultrapassa 500.000g/mol, enquanto que o PEUAPM
atinge valores de peso molecular viscosimétrico médio em torno de 3.000.000g/mol

(ASTM-D4020).}



A longa cadeia molecular, a alta densidade e a auséncia de ramificagdes em sua
estrutura conferem ao PEUAPM propriedades tais como: resisténcia a abrasdo maior
que a dos outros termoplésticos, boa resisténcia a corrosdo, alta resisténcia a fratura por

impacto, alta resisténcia quimica, alta dureza e baixo coeficiente de atrito.’

O peso molecular extremamente elevado do PEUAPM proporciona a esse
polimero uma viscosidade no estado fundido tao alta que ndo € possivel processd-lo por
métodos convencionais de injecdo, sopro ou extrusdo. O método empregado € o de
moldagem por compressdo ou variagdes dele como prensagem e extrusao por pistao.
Nos trés casos sao obtidos produtos semi-acabados em forma de chapas ou tarugos para
acabamento posterior por usinagem.8 As caracteristicas como a resisténcia a abrasdo, a
resisténcia ao impacto e a produtos quimicos, o baixo coeficiente de atrito, e a absor¢ao
de ruidos, entre outras, tornam o PEUAPM um possivel substituinte para alguns plastico

de engenharia. ®

2.2 MORFOLOGIA DOS NANOCOMPOSITOS

Dependendo das forcas de interagdo interfacial entre a matriz polimérica e as
camadas do filossilicato, trés diferentes tipos de morfologia de dispersdo sao

termodinamicamente possiveis, como ilustra a Figura 2.°

° Microcompaositos: onde as particulas do filossilicato encontram-se
aglomeradas com separacao entre as fases organica e inorganica. Neste tipo de material
ndo sdo observados ganhos significativos de propriedades, que sao semelhantes as de

um composito convencional.

. Nanocompdsitos intercalados: nesse tipo de nanocompdsito a insercao
da matriz polimérica no espaco interlamelar do filossilicato ocorre de uma forma
cristalograficamente regular, normalmente uma unica cadeia polimérica encontra-se

entre as lamelas do filossilicato.

o Nanocompdsitos esfoliados: nesse tipo de nanocompdsito ocorre a
destruicio da ordem estrutural multicamadas do filossilicato. Nele as lamelas

individuais com 1nm de espessura estao separadas e dispersas na matriz polimérica.
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Figura 2: Esquema das diferentes morfologias encontradas nos compdsitos
polimero/argila: (a) microcompdsito com fases separadas; (b) nanocompdsito

intercalado; (¢) nanocompdsito esfoliado.

O dltimo tipo de morfologia de dispersdao, o nanocompdsito esfoliado, é de
particular interesse, pois atinge um contato total entre a grande 4rea superficial das
particulas de argila com a matriz polimérica, maximizando sua interacdo, o que resulta
em um aproveitamento maximo das propriedades que essa nanocarga pode conferir ao

material polimérico.

2.3 PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS

As cargas em escala nanométrica quando dispersas em um material polimérico
provocam melhorias nas propriedades deste material, tais como aumento na resisténcia a
tracdo, no médulo de flexdo, na temperatura de deflexdo térmica, nas propriedades de

barreira e reducdo da flamabilidade.

. Propriedades eldsticas: a resisténcia a tracdo € avaliada pela carga
aplicada por unidade de drea no momento da ruptura do corpo de prova, o alongamento
representa o aumento percentual do comprimento da peca sob tracdo no momento da
ruptura, € o modulo de elasticidade ou mdédulo de Young é medido pela razdo entre a

6



tensdo e a deformacido, dentro do limite eldstico, em que a deformagdo € totalmente

reversivel e proporcional a tensao.

Um exemplo de incremento nas propriedades eldsticas de um polimero com o
uso de nanocarga é o caso da poliamida-6, onde foram observados aumentos
significativos na resisténcia a tensdo, 55%, e no médulo de elasticidade, 90%, com a
presenca de apenas 4% em massa de argila. 10 Foi relatado também um aumento de dez
vezes na resisténcia a tensdo e modulo de elasticidade em uma matriz de epoxido com
15% em peso de argila esfoliada."' Assim como, o médulo de elasticidade em um
nanocompositos de polimetilmetacrilato e argila foi relatado ser 60% maior do que o do

. 12
polimero puro.

. Estabilidade térmica: nanocompdsitos de Nylon-6 com 5% em massa de
argila apresentaram um aumento na temperatura de deflexdo térmica (HDT) de 65°C
para 252°C, em relacdo a poliamida-6 pura, estendendo o uso deste polimero para pecas
estruturais em compartimento de motores automotivos.> Blumstein e colaboradores14,
em estudos realizados com nanocompdsitos de metilmetacrilato de metila e argila,
concluiram que a maior estabilidade térmica do nanocompdsito em compara¢ao com 0
polimero puro pode ser atribuida a restricdes na mobilidade das cadeias poliméricas em

contato com as lamelas de argila."

o Propriedades de barreira: geralmente nanocompdsitos apresentam uma
diminui¢do dréstica na permeabilidade a gases e vapor. Essa propriedade foi primeiro
reportada por pesquisadores da Toyota que obtiveram uma reducio de 40% na taxa de
absor¢do de 4gua no nanocompdsito de poliamida-6 em comparacdo ao polimero puro.16
O decréscimo da permeabilidade € atribuido a grande razdo de aspecto das camadas de
argila, que aumenta a tortuosidade do caminho percorrido pelo gés na difusao através de
uma sec¢ao transversal do nanocompdsito, como mostra a Figura 3, onde d’ é o caminho
percorrido na difusdo através de um nanocompdsito e d o caminho percorrido em uma

matriz sem nanocarga.



Figura 3: Representacdo do caminho de um gas difundindo através de uma matriz de

nanocompd@sito.

Em outras palavras, quanto mais esfoliadas estiverem as lamelas da argila
melhores serdo as propriedades de barreira, pois o fator de tortuosidade, definido como

T =d’/d aumenta com a razao de aspecto da carga.

. Flamabilidade: os nanocompdsitos polimero-argila exibem uma
flamabilidade muito baixa. O pico da taxa de liberagao de calor durante a combustao do
nanocompdsito de poliamida-6 e argila foi reduzido em 63% com somente 5% em peso
de argila incorporada a matriz."® A estrutura dos nanocompdsitos também parece
melhorar a performance de queima dos materiais poliméricos, isto porque as nanocargas
conservam seus formatos durante a combustao, ajudando na manuten¢do do formato da
peca.'” Estudos demonstraram que a diminuicdo da flamabilidade dos nanocompdsitos
com argilas decorre principalmente da presenca de lamelas delaminadas na matriz, que
funcionam como uma excelente barreira ao transporte de massa, retardando a evacuagao

dos produtos volateis da combustao.

2.4 METODOS DE OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

Predominantemente, trés principais métodos t€ém sido adotados na preparagcao

de nanocompdsitos poliméricos:

° Mistura por dissolucdo: consiste na dispersdo das particulas em uma
solucdo organica contendo o polimero, seguido da evaporacdo do solvente ou
precipitacdo do polimero.'® Nesse método é importante que o solvente utilizado além de

ser capaz de solubilizar o polimero também tenha uma boa interagdo com a nanocarga

8



para promover sua desagregacdo e assim obter uma boa dispersdo dessa nanocarga na

matriz polimérica.

z

. Mistura por fusdo: neste método a nanocarga é misturada ao
termoplastico fundido. Geralmente sdo obtidos nanocompositos intercalados ou ainda
esfoliados se houver grande compatibilidade entre a carga e o polimero e com condicdes
de processamento adequadas. Muitas vezes, um terceiro componente deve ser
adicionado para promover uma melhor compatibilidade entre o polimero e a

19,20,21,22
nanocarga. 92021,

. Polimerizacdo in situ: neste processo, a nanocarga, o iniciador de
polimerizacdo/catalisador € o mondmero sdo colocados diretamente no reator de
polimeriza¢do.”” Quando se utiliza argila, é importante que a polimerizacdo ocorra toda
ou em parte no interior da galeria da argila, a fim de que a esfoliacio aconteca
efetivamente pelo crescimento das cadeias poliméricas em seu espago interlamelar. Em
contraste com a alta viscosidade dos polimeros no estado fundido, o meio reacional da
polimerizacdo in situ apresenta viscosidade bastante inferior, e permite desta forma uma

melhor dispersao das nanocargas.

Esta estratégia ¢é utilizada na producdo de uma enorme gama de
nanocompdsitos  poliméricos ~ economicamente  importantes, tais ~ como:
poli(metilmetacrilato),”* poli(caprolactona),” e poliestireno.”®*’ Além disso, esta
metodologia tem sido extremamente utilizada na produc¢do de nanocompdsitos contendo
poliolefinas apolares, apesar de suas propriedades hidrofébicas que dificultam uma
perfeita interacdo com a superficie das nanocargas. Neste caso, estudos t€m sido feitos

~ ‘o . . 28,29,30
na produg¢do de nanocompdsitos de polipropileno, 2.

31,32

polietileno linear de baixa

33,34,35,36

densidade, polietileno de alta densidade, e polietileno linear de ultra-alto

peso molecular.”’

2.5 CATALISADORES ZIEGLER-NATTA

Essa classe de catalisadores foi descoberta em 1953, por Karl Ziegler, na

Alemanha, quando investigava a oligomerizacdo e polimerizacdo de etileno na presenca



de compostos de metais de transicdo e compostos alquil-aluminio. Zielger demonstrou
que polietileno de alta densidade poderia ser obtido facilmente a baixas pressdes e
temperaturas na presencga desses compostos.”® Em 1954, Giulio Natta, na Itdlia, relatou a
habilidade do mesmo tipo de catalisador na producdo de polimeros isotiticos com o-

olefinas.

Catalisadores Ziegler-Natta sdao constituidos essencialmente de dois
componentes: o catalisador que € um derivado de um metal de transi¢do, em particular
titanio e vanadio, e um co-catalisador, composto organometdlico, geralmente
alquilaluminio, cuja fungdo, € alquilar o metal de transi¢io para dar inicio a

polimerizacdo, além de reagir com impurezas do meio reacional.

Os catalisadores Ziegler-Natta foram evoluindo e passaram por quatro etapas
principais ou geragdes, sendo a primeira baseada nos compostos 3TiCl;.AlCl; e
Al(C,H;5),Cl, a segunda onde uma base de Lewis foi introduzida ao sistema catalitico,
aumentando a produtividade do sistema e sua estereoespecificidade na polimerizagdo do
propeno. Ainda na segunda geracdo era necessdrio remover os residuos cataliticos do

polimero obtido, que causavam a corrosdo dos equipamentos e davam cor ao produto.*’

A terceira geragdo de catalisadores Ziegler-Natta eliminou o processo de
remogdo de residuos devido a sua produtividade extremamente alta. Essa geracdo
consiste basicamente em TiCly suportado em MgCl, e trialquilaliminio como co-

catalisador.*

Na quarta geracao, o catalisador € suportado em particulas esféricas de MgCl,
ou SiO,, sendo assim, possivel controlar a morfologia do polimero pela morfologia do

suporte, que € repassada pelo catalisador pelo fendmeno da réplica.39

2.6 CATALISADORES NAO-METALOCENICOS

Essa classe de catalisadores abrange diferentes tipos de complexos cujo dtomo
central pode ser constituido do Grupo 3 ao Grupo 13, no entanto a maioria desses

catalisadores € formada por metais do Grupo 4, mais especificamente Ti e Zr. Esses

10



catalisadores por nao apresentarem o ligante ciclopentadienila, ndo s@o incluidos na

familia dos metalocenos.

O co-catalisador mais utilizado nessa classe de catalisadores €é o
metilaluminoxano (MAO), assim como nos catalisadores metalocénicos. Ele €
produzido através da hidrélise controlada do trimetilaluminio (TMA), utilizando como
fonte de 4gua, compostos inorganicos hidratados como o CuSO45H,O0 e o
Al»(S0O4)3.6H,0. O metilaluminoxano foi caracterizado como sendo uma mistura de
oligdmeros de peso molecular entre 900 e 1500 g/mol e uma composicdo aproximada
[(MeAlO),], onde os dtomos de aluminio se apresentam, predominantemente,

tetracoordenados e com grupos terminais [OAIMe;].

Uma tendéncia que se tem observado para os catalisadores ndo-metalocénicos é
o uso de ligantes nitrogenados. Dentre a classe de ligantes nitrogenados, o

tris(pirazolil)borato (Tp) tem merecido destaque nos dltimos anos.

2.6.1 Ligante Tris(pirazolil)borato

A classe de ligante denominada de poli(pirazolil)borato foi descoberta em
1966, por Trofimenko, e desde entdo tem constituido uma das mais importantes dentro

P ~ i 40,41
da quimica de coordenacdo e organometdlicos.™”

Devido principalmente a
versatilidade de seus ligantes, que podem apresentar diferentes propriedades eletronicas
e estéreas e transpor estas propriedades para o centro metdlico. A variacdo dessas
propriedades € atingida pela simples modificacdo dos grupos presentes nas posi¢des 3 e
5 do anel pirazol. Os ligantes poli(pirazolil)borato sdo classificados de acordo com o
numero de anéis pirazol ligados ao dtomo de boro. Desta maneira, trés diferentes tipos
de ligantes sdo conhecidos e denominados bis-, tris- e tetrakis- pirazolil, [X4.
1B(RR’Pz),]", podendo ser o X = H, alquil, aril, NR, ou SAr, sendo RR’ = grupos

pirazolil substituidos e n = 2, 3 ou 4, como mostra a Figura 4. 4041
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Figura 4: Ligantes bis-, tris- e tetrakis(pirazolil)borato.

O modo de coordenacdo do ligante poli(pirazolil)borato permite se fazer uma
analogia com o escorpido, considerando o0 modo como o qual ataca sua presa. As duas
garras idénticas (pz), com as quais o ligante se liga ao centro metdlico e a ligacdo do
grupo R’ pseudoaxial, como mostra a Figura 5, lembram a forma como o escorpiao
segura sua presa e finaliza o ataque curvando a cauda para picar sua vitima. Esta

. .. . . 40
analogia permitiu nomear esta classe de compostos como Ligante Escorpionatos.

Figura 5: Modo de coordenagao do ligante poli(pirazolil)borato.

Dentre a classe dos compostos nitrogenados poli(pirazolil)borato, os ligantes
tris(pirazoli)borato t€ém sido bastante utilizado na quimica dos compostos de
coordenagcdo devido a enorme variedade de ligantes tris(pirazoli)borato existentes,
tornou-se necessdria a criagdo de um sistema de nomenclatura. Desta forma o ligante

tris(pirazoli)borato é representado pela abreviacdo [Tp] M

Complexos de titdnio e de zirconio contendo ligantes tris(pirazoli)borato tem
sido utilizados na polimerizacao de olefinas utilizando metilaluminoxano (MAQO) como

co-catalisador.
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2.7 TIPOS DE NANOCARGAS

Indmeras cargas inorgéanicas e organicas tém sido utilizadas na producdo de
nanocompositos poliméricos utilizando a metodologia de polimerizacao in situ, estando
entre as mais importantes aquelas envolvendo nanotubos de carbono (NTC), o grafite

expandido (GE) e as argilas, especialmente a montmorilonita (MMT).

2.7.1 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono foram inicialmente reportados por Iijima** em 1991,
e o primeiro nanocomposito polimérico utilizando nanotubos de carbono como fibras
foi reportado em 1994 por Ajayan e col®. Os nanotubos de carbono possuem alta

flexibilidade,44 baixa densidade de massa,45

e grande razdo de aspecto, tipicamente
cerca de 300-1000. Nanotubos de carbono possuem uma combinagdo unica de
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas que fazem com que eles sejam excelentes
candidatos a substituir ou complementar as nanofibras convencionais na fabricacdo de
nanocompositos de polimeros multifuncionais. Alguns nanotubos sdo mais fortes que o
aco, mais brilhantes que o aluminio, € mais condutores que o cobre. Por exemplo,
resultados tedricos e experimentais de um nanotubo de carbono de parede simples
(NTCPS) apresentam médulos de tensdo*’ (640 GPa a 1 TPa) e resisténcia a tensdo*’
(150-180 GPa) extremamente altos. Dependendo dos seus parametros estruturais,
NTCPS podem ser metdlicos ou semicondutores, expandindo desta forma sua faixa de
aplicacdes. Devido a estas extraordindrias propriedades, existe um grande entusiasmo
por parte dos pesquisadores no emprego deste material em diversas areas de pesquisa.

A polimerizacdo e copolimerizacdo in situ de mondmeros utilizando

49 ou covalentemente® na presenca de

catalisadores ativados fisico-quimicamente
nanotubos de carbono funcionalizados com cocatalisadores (mais comumente com
MAOQO) é uma metodologia que tem sido recentemente utilizada para obtencdo de
nanocompositos de polietileno-NTC, onde se tem um recobrimento homogéneo do

nanotubo de carbono pela matriz polimérica.
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2.7.2 Grafite Expandido

O grafite ¢ um material naturalmente abundante, constituido de moléculas de
carbono bidimensionais, sendo este material utilizado em muitos processos industriais
como lubrificantes’ ou juntas de vedacdo para altas temperaturas.””> No grafite, os
carbonos hibridizados na forma sp” estdo covalentemente ligados de maneira hexagonal,
formando folhas individuais de grafeno. Estas folhas estdo ligadas entre si através de
forcas de Van der Waals, determinando a formacao de sistemas lamelares cuja estrutura
confere a este material propriedades superiores.”” A alta razdo de aspecto das folhas de
grafeno individuais indicam que o grafeno pode melhorar consideravelmente as
propriedades mecanicas e de barreira aos gases, se este estiver bem disperso em uma

matriz polimérica.>

Diferentemente dos filossilicatos, cuja intercalacio do mondmero pode ser
realizada através da reacdo de troca de fons presentes em suas galerias, a intercalagdo do
mondmero no grafite ndo € feita facilmente, pois o grafite ndo possui carga elétrica.
Desta forma, diferentes métodos tém sido desenvolvidos visando a efetiva intercalacao
de mondmeros no grafite. Um desses métodos refere-se a preparagdo do 6xido de grafite
através da oxidacdo do grafite natural, resultando assim no grafite intercalado, também

chamado de grafite expansivel.

O método mais efetivo para a preparacdo de nanocompdsito polimero-grafite é
através da expansdo do grafite oxidado através de um pré-tratamento com aquecimento
rapido a alta temperatura, onde os intercalantes vaporizam e induzem a uma expansao
significativa na dimensdo perpendicular as camadas de carbono do material resultante,
produzindo formas vermiculares. A utilizacdo desta metodologia produz um material
denominado de grafite expandido.” A Figura 6 mostra as micrografias de varredura do

grafite intercalado’® e do grafite expandido.”’

14



Figura 6: Micrografias do (a) Grafite intercalado e do (b) Grafite expandido.

O grafite expandido tem sido utilizado na polimerizacgao in situ para a producao
de nanocompdsitos polimero/grafite expandido através da adsor¢dao de mondmeros ou

da intercalacdo de precursores cataliticos.

2.7.3 Argila Montmorilonita (MMT)

A montmorilonita foi descoberta em uma ocorréncia em Montmorillon, Franca,
em 1847 por Damour e Salvetat. E um silicato pertencente ao grupo das esmectitas,
palavra que evidencia sua estrutura lamelar. Constituida por duas folhas tetraédricas de
silica que se sobrepdem a uma folha octaédrica € um produto de erosdo quimica de
rochas igneas efusivas, metamorficas e sedimentares em ambiente mal drenado.”® A

Figura 7 mostra, lateralmente, duas camadas sucessivas 2:1 da montmorilonita.
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Figura 7: Representacio esquematica da estrutura da montmorilonita.

Os cristais de montmorilonita possuem dimensdes muito reduzidas (média de
0,15 um de didmetro) e t€m espessura muito fina. Sua composicao quimica e férmula da
cela unitdria é (Als33Mgo67)Sig020(OH)..M*' 47, onde M*' é um cétion monovalente.
Essa formula mostra que a cela unitdria tem carga elétrica negativa devido a
substituicdo isomérfica do Si** por AI’* na rede tetraédrica e AI** por Mg** na camada
octaédrica. O cdtion M* que balanceia a carga negativa, geralmente Na* ou Ca**, situa-
se entre as camadas da argila € chamado cation trocdvel, uma vez que pode ser trocado,
de forma reversivel, por outros cdtions. O cdtion M pode estar anidro ou hidratado,
conforme a dimensdao do cdtion e o nimero de camadas de moléculas de dgua
coordenadas a esse cdtion (e, portanto, também intercaladas) podem ser observados
valores da distancia interplanar basal diferentes, podendo variar de 10 a 17,5 A, e sendo

de aproximadamente 12,5 A quando o cétion intercalar € o Na*.*

A espessura da camada 2:1 é da ordem de 8,97 A (ndo confundir essa espessura
com a distancia interplanar basal, que leva em conta ndo somente essa espessura, mas
também as dimensdes dos cdtions trocaveis intercalados e a presenca de moléculas de
dgua de hidratacdo deses cations).” Numa escala maior, cada camada pode ser vista
como uma lamela em torno de 100-200 nm de didmetro e 1 nm de espessura, conforme

ilustra a Figura 8.
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SONENNE

Lamela Particula Primaria Agregado

(1 nm) (8§ ~10 nm) (0.1 ~10 pm)

Figura 8: Microestrutura da montmorilonita. Os circulos cinza na particula priméaria

representam os cations intercalados.

Cinco a dez lamelas s@o associadas formando as particulas primadrias (8-10 nm
na direc@o transversal) as quais, por sua vez, formam grandes agregados irregulares

(0,1-10 pm de diametro), dando a argila sua estrutura agregada.

A ligacdo existente entre camadas € de natureza idnica. Devido a possibilidade
de variar a distancia basal, seja pela intercalagdo de moléculas de solventes, seja pela
contragdo na secagem, a montmorilonita e demais argilominerais do grupo das
esmectitas sdo comumente chamados de argilominerais com basal expansivel

reversivelmente.>

A montmorilonita com cétion trocdvel Na*, montmorilonita sédica, é a mais
utilizada para preparacdo de nanocompdsitos por apresentar maior capacidade de troca

i0nica, que € expressa em miliequivalentes do cation trocavel por 100 g de argila.

Quando a argila é colocada em uma solu¢do de um dado eletrdlito, ocorre a
troca entre os fons da argila Na* e aqueles do eletrdlito. Esta capacidade de troca
possibilita a organofilizag¢ao da argila, quando sdo usadas solu¢des de cédtions organicos,
como solucdes de sais quartendrios de amonio. A extensdo em que essa reacdo ocorre

depende da natureza dos cations e de suas concentragdes.
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2.7.3.1 Argila Organofilica

A mistura fisica de polimeros apolares, como polietileno, e argila hidrofilica
leva a sistemas imisciveis com interagdes pobres entre as fases organica e inorganica, e
conseqiientemente a propriedades mecanicas indesejaveis. Para que haja a formacao de
um nanocompdsito e seja atingido um incremento de propriedades devem haver fortes
interacoes entre a matriz polimérica e as lamelas da argila. Para melhorar a
compatibilidade da superficie das lamelas de argila com polimeros apolares € preciso
transformar a superficie hidrofilica do filossilicato em organofilica. Geralmente isto é
feito por reacdes de troca catidnica com moléculas compatibilizantes como cations
alquilamonio quaterndrios que possuem uma funcionalidade hidrofilica (compativel
com 0s meios polares tais como 4gua e argila) e uma funcionalidade organofilica

(compativel com moléculas orginicas, tais como 6leo ou polimero).*

Alguns sais utilizados na modificacdio de argilas possuem grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa (derivados geralmente de 4cido graxos) ligados
diretamente a um dtomo de nitrogénio onde se situa a parte catidnica da molécula. Ao
adicionar esses sais as dispersdes aquosas de argila sodicas, esses cations organicos
substituem os cdtions sédio e assim, os cdtions quaterndrios de amodnio, com longas
cadeias de hidrocarbonetos livres se acomodam entre as camadas 2:1 da argila,
diminuindo a energia superficial das lamelas, resultando em um aumento do
espacamento basal, como mostra a Figura 9, e melhor interagdo das lamelas com a
matriz polimérica.®’ Além disso, cdtions alquilaménio podem fornecer grupos
funcionais, como hidroxilas, que podem fixar precursores cataliticos ou mondmeros

para melhor a for¢a de ligacio entre as lamelas da argila e o polimero.56

Cation
Alqui!amanicu
Na* Na* Na* Na* Na* Na* II»/‘HJ’FK H—Fﬂfr
Galeria

Figura 9: Representacdo da argila sédica e de sua organofilizagéo com sal de amonio
quaterndrio.

18



2.8 POLIMERIZACAO IN SITU POLIETILENO/ARGILA

A preparacdo de nanocompositos de polietileno e argila via polimerizagado in
situ tem permitido a producdo de materiais com propriedades mecanicas superiores
quando comparadas aquelas do polietileno puro. Este incremento de propriedades é
obtido pela utilizacdo das potencialidades intrinsecas de cada material com a
maximizacdo da interacdo entre eles por meio da ampliacdo da drea superficial da argila

que permite um contato maior com o polimero.

Um trabalho nesta drea foi desenvolvido por Y. H. Jin e colaboradores®® que
produziram com éxito nanocompdsito de polietileno através de polimerizagdo in situ
usando a montmorilonita Cloisite ®30B intercalada com o catalisador Ziegler-Natta
tetracloreto de titanio (TiCly). Neste estudo o TiCly reage com os grupos hidroxila
presentes no modificador da argila, como ilustra a Figura 10, e € ativado com

trietilaluminio, a polimerizacdo subseqiiente produz a esfoliacio completa da argilal.62

——— 3

I{tflfl‘l\-}ﬂl HJJ[LE‘ nTiCl, t.'l.'l'iﬁrdh\-bﬁ' %o fhh‘
O, JDH /,—\v 1'“1 TICl,

nHCI i

Figura 10: Representacio do mecanismo de fixacdo do TiCly entre as lamelas da

argila.%®

A forga de expansao necessaria para que fosse atingida a esfoliacdo das lamelas
foi controlada através da concentracdo do catalisador intercalado no espaco interlamelar
da aurgilal.62

Yang e colaboradores®

a fim de melhorar a produtividade de catalisadores
Ziegler-Natta intercalados em argila sédica natural, incorporaram o MgCl,, componente
essencial na promocdao da atividade catalitica desta classe de catalisadores, na
intercalacdo do TiCly entre as lamelas da argila. O MgCl, forma uma longa camada ao
longo da superficie interna da argila, evitando a formacdo de espécies inativas,

resultantes da reacdo do TiCly com as hidroxilas presentes na superficie das lamelas.®®
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Andlises de difracdo de raios X foram realizadas ao longo da sintese do sistema
catalitico e mostraram um aumento no espacamento basal apds os tratamentos com

MgCl, e TiCly, indicando que houve uma intercalacdo efetiva das espécies entre as

lamelas da argila, como mostra a Figura 1
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Figura 11: Esquema de intercalacio do MgCl, e TiCls.%

Andlises de microscopia eletronica de transmissdo demonstraram que houve a

esfoliagdo efetiva da argila. ©*

Wang e colaboradores® produziram nanocompositos de polietileno
imobilizando o catalisador (n-BuCp)ZrCl, no espacgo interlamelar da montmorilonita
natural pré tratada com MAO. O estudo cinético realizado demonstra que na fase inicial
de polimerizagdo a estrutura em camadas da argila dificulta a transferéncia de massa do
mondmero, refletindo em uma cinética de polimerizacdo lenta nos primeiros 10 min, e
que com o avanco da polimerizagdo, a formacao do polimero afasta as lamelas da argila
favorecendo a difusdo do eteno, e conseqiientemente, aumentando gradualmente a
velocidade da polimerizagdo, como mostra o esquema da Figura 12. Quando a
esfoliacdo da argila ocorre, o eteno pode se aproximar de todos os sitios ativos € a

velocidade de polimerizacdo é maxima.*
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Figura 12: Esquema das fases de polimerizacio dependentes da distancia

interlamelar.®*

Foram coletadas amostras em diferentes tempos de polimerizagdo, as andlises
de difrac@o de raios-X nelas realizadas confirmam o gradual aumento da distancia entre
as lamelas até sua esfoliacdo. Andlises de cromatografia por permeacdo em gel
mostraram que no inicio da polimerizacdo, quando a estrutura em camadas da argila
ainda existe, o polimero formado apresenta peso molecular mais alto do que o polimero
formado quando a argila esta esfoliada. Os autores sugerem que esse comportamento
pode estar relacionado ao fato de durante o inicio da polimerizac¢do, quando ela ocorre
no espaco interlamelar da argila, os sitios ativos estarem menos suscetiveis a reagir com

‘- . N . ~ . 64
espécies que poderiam provocar uma transferéncia ou terminagdo da cadeia.

A argila na polimerizacdo in situ também pode agir como comondmero, como
foi demonstrado por Simon L. C. e colaboradores®’ que prepararam hibridos de
polietileno e argila através da copolimerizacdo in situ com um catalisador de um metal
de transicdo. A montmorilonita foi intercalada com triisobutilaluminio e um &lcool
vinilico terminal. O processo de intercalacio permitiu que o catalisador e o
metilaluminoxano, ativador, pudessem entrar nas galerias da argila e copolimerizar o
eteno com o dlcool modificador com terminagdo vinilica ligado a superficie da argila.
Durante a formac¢ao das cadeias quimicamente ligadas a superficie do silicato ocorreu a
esfoliacdo das lamelas da argila e a sua distribuicio homogénea na matriz do polimero,

produzindo um nanocompdsito de polietileno ligado quimicamente a superficie do

silicato.?’
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Ray e colaboradores®® relatam um método de producio de nanocompdsitos de
polietileno com o catalisador bis(imino)piridina "Fe suportado na argila Cloisite 20A
pré-tratada com MAO. Andlises de difracdo de raios-X mostraram ter havido um
aumento de 24 A para cerca de 30 A no espacamento da argila apds o tratamento com o
MAO, o que evidencia sua intercalagao na argila. O polimero obtido com o catalisador
suportado apresentou peso molecular maior do que o polimero produzido pelo
catalisador homogéneo, entretanto ndo foi observada nenhuma mudanca no padrio de
distribuicdo do peso molecular do polimero que se apresenta bimodal, caracteristica
deste catalisador de ferro. Foram realizadas polimerizacdes com o catalisador
homogéneo na presenca de argila tratada com MAO, essas polimeriza¢des apresentaram
atividade maior do que a do sistema heterogéneo, contudo o produto obtido foi do tipo

intercalado, enquanto o produto do sistema heterogéneo apresentou esfoliacdo.”®

Nanocompésitos de polietileno via polimerizacdo in situ também foram
produzidos com catalisadores metalocénicos por D-h. Lee e colaboradores®. Eles
suportaram o cocatalisador metilaluminoxano (MAQO) seguido pelo precursor catalitico
Cp2ZrCl; nas argilas montmorilonita sédica (MMT-Na) e na montmorilonita modificada
Cloisite®25A (C25A). As andlises de difracdo de raios-X das argilas indicaram um
aumento no espagamento basal provocado pela incorporacdo do MAO e do Cp,ZrCl,,
especialmente quando foi usada a Cloisite®25A. Considerou-se que, a formacgdo do
polimero dentro das galerias pode levar a esfoliagdo quando € utilizada a argila

organofilica.®

F.-A. He e colaboradores® prepararam nanocompdsitos de polietileno com
propriedades térmicas superiores, utilizando a argila organofilica Claytone APA da
Southern Clay Products, pré tratada com trietilaluminio que atuou como espacador das
lamelas e ponto de fixacdo para o catalisador de niquel diimina (NiLBr;) como mostra o

esquema da Figura 13.%
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Figura 13: Esquema da rota proposta para a preparacdo de nanocompdsitos de

polietileno.66

O sistema apresentou atividade catalitica satisfatéria e as andlises de difracao
de raios X e microscopia eletronica de transmissdo comprovaram a formacdo de um

material nanocompésito com morfologia esfoliada.*®

Woo e colaboradores®’ atingiram a esfoliagdo completa da montmorilonita na
preparacao de nanocompdsitos de polietileno utilizando um catalisador Zigler-Natta de
vanadio intercaldo na MMT pré-tratada com MgCl,. O cloreto de magnésio no sistema
MMT/MgCl,/VOCI; aumentou a distancia interlamelar da argila e melhorou a atividade
do catalisador intercalado. A esfoliacdo da argila na matriz polimérica foi confirmada
por microscopia eletronica de transmissdo e a resisténcia térmica do nanocompdsito
apresentou um aumento significativo comparado ao PE puro. As propriedades
mecanicas, como o modulo de tragdo, melhoraram quando a argila foi bem esfoliada na

matriz de PE.%’

Zapata e colaboradores® obtiveram nanocompdsitos de polietileno utilizando
tanto a argila montmorilonita sédica como a modificada organofilicamente com
octadecilamina e um catalisador metalocénico ativado com metilaluminoxano.
Observaram uma boa esfoliagdo e dispersdo da argila além de um aumento de 20% na

atividade catalitica, quando utilizaram a argila natural, em comparacdo a reacdo em

meio homogéneo. Esse efeito pode ser explicado devido ao fato de a presenca da argila
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inibir a desativa¢do bimolecular do catalisador. Foi também atingido um aumento no
modulo Young, cerca de 30%, nos nanocompdsitos, em comparacdo com o polimero
puro, independendo do percentual e do tipo de argila utilizado. Esse aumento de rigidez
encontrado foi atribuido a boa dispersao e forte interacao entre as argilas e a matriz do

polimero.68

Soares e colaboradores,” recentemente, prepararam nanocompoésitos de
polietileno utilizando um catalisador niquel diimina suportado em argila montmorilonita
sddica e duas montmorilonitas modificadas, Cloisite®93A e Cloisite®30B, tratadas com
TMA. O nanocompésito produzido com a Cloisite®30B apresentou melhores
propriedades térmicas do que os nanocompdsitos produzidos com as outras argilas.
Além disso, a o sistema que utilizou Cloisite®30B foi ativo para a polimeriza¢do mesmo
na auséncia do ativador EASC. Esse efeito pose ser devido a formagao de um ativador
interno, através da reacdo do TMA com as hidroxilas presentes no modificador da argila
Cloisite®30B. Também foi sugerido que a este ativador interno auxilia a intercalacao do
catalisador, resultando em excelente esfoliacio das lamelas da argila durante a

polimerizacdo do eteno.®’

2.9 PATENTES DE POLIMERIZACAO IN SITU POLIETILENO/ARGILA

A patente WO047598, apresenta um método de preparacdo de nanocompdsitos
de poliolefinas ou poliestireno que inicia na modificagdo de uma argila natural, em
agua, através da troca dos fons metdlicos presentes nesta argila por citions organicos
como cétions alquil amonio, e a secagem da argila organofilizada pelo processo de
liofilizacdo. Essa organofilizacdo da argila permite dispersd-la em solventes organicos,
onde ela é colocada em contato com alquilaluminio e posteriormente um precursor
catalitico. Os nanocompésitos de poliolefinas preparados via polimerizagao in situ com
argilas produzidas pelo método descrito no documento apresentaram algumas
propriedades melhoradas como a tensdo na ruptura, em comparacdo com poliolefinas

convencionais.”

A patente de cédigo US6613711, apresenta o catalisador tetracloreto de titanio
intercalado nas lamelas de uma argila para a preparacdo de nanocompodsitos de
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poliolefinas, compreendendo: um filossilicato, como montmorilonita ou hectorita; um
composto de magnésio selecionado do grupo que contém MgCl,, Mg(OR),, e MgR,,
onde R € um grupo alquila com 1 a 8 dtomos de carbono; um alcool alifdtico capaz de
dissolver o composto de magnésio; um cocatalisador alquilaluminio e, opcionalmente,
um reagente doador de elétrons constituido por um éster aromatico ou grupo clicloalquil
substituido por alcoxi silano. Nesta invenc¢ado a argila € calcinada e recebe uma solugdo
alcodlica do composto de magnésio, apds determinado tempo de reacdo o solido é
filtrado e suspenso em hexano. Nesta etapa podem ser adicionados o alquilaluminio,
seguido pelo TiCly ou adicionar diretamente o TiCly. Os nanocompdsitos obtidos,
usando esse sistema catalitico, apresentaram uma resisténcia a tragdo entre 32 e 50 MPa

e uma temperatura de amolecimento Vicat entre 131°C a 220°C.”!

O documento US6649713, relata um processo de preparacdo de
nanocompositos de poliolefinas via polimerizagdo in situ em que uma argila é primeiro
organicamente modificada com uma amina alifitica, como o brometo de hexadecil
trimetil amonio e, em seguida, particulas de silica ou diéxido de titdnio nanométricas
sdo incorporas as lamelas da argila pelo método sol-gel. O sélido obtido € tratado com
metilaluminoxano e recebe um catalisador metalocénico. De acordo com a invengao
argila pode ser uma montmorilonita ou vermiculita, e o processo de preparacdo do
sistema catalitico é bastante simples, além disso, as propriedades mecanicas dos
nanocompdsitos, com ele obtidos sdo boas, como, por exemplo, médulo de Young e
resisténcia a tracdo que ficam nos intervalos de 700-2600 MPa e 20-55 MPa,

. 72
respectivamente.

O documento US6979718, relata a incorporacdo de argila em poliolefinas por
um processo que envolve o tratamento de uma argila esmectita com um catalisador
Ziegler-Natta, em solucdo de hidrocarboneto, e posterior polimerizacdo do eteno na
presenca da argila tratada com o catalisador e um cocatalisador organoaluminio. A
argila pode ser organofilica ou natural com intercalantes metélicos. O catalisador
Ziegler-Natta pode conter metais dos grupos 4 a 8, preferencialmente titanio. O
nanocompdsito obtido apresentou propriedades melhoradas, tais como rigidez e
propriedades de barreira, com uma diminui¢do na taxa de transmissao de vapor. No
processo desta invencdo, a argila torna-se esfoliada, melhorando assim sua dispersao, o
que permite obter ganho em algumas propriedades sem perda grave de outras como a

e A . . 73
resisténcia ao impacto.
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O documento US7432319, relata um processo de esfoliagdo da argila na
preparacdo de nanocompdsitos de polietileno através da modificacdo de argilas com um
surfactante olefinico, seguida pela fixacdo de precursores cataliticos nas argilas
modificadas. O surfactante pode conter espécies amonio, sulfonio, fosfonio, oxonio,
entre outros, em sua estrutura. A argila pode ser uma esmectita, hectorita, vermiculita,
zellita, etc, mas preferencialmente a montmorilonita sédica. Na intercalacdo do
precursor catalitico foi incorporado a argila organofilica um catalisador Ziegler-Natta,
ou um metalocénico. As reacdes de polimerizacdo foram realizadas com as argilas
modificadas e intercaladas com precursores cataliticos, foram também usados

. L. . 74
cocatalisadores organoaluminio, como mostra o esquema da Figura 14.
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Figura 14: Esquema ilustrando o processo de preparacdo de nanocompdsito de

polietileno de acordo com o método apresentado na invencdo.”*

Através desses processos foram obtidos nanocompdésitos de polietileno com

morfologia do tipo esfoliada.”

O documento WO146263, fornece um método de preparacio de
nanocompdsito de poliolefinas e argila, apresentando morfologia do tipo esfoliada, onde
a argila sofre um tratamento dcido que dissolve parcialmente o aluminio presente em
sua estrutura, destruindo-a parcialmente. A argila € entdo combinada com um

catalisador, que se torna ativo para a polimerizagcdo de olefinas em contato com o acido
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presente na argila, ou em contato com um co-catalisador alquilaluminio. Uma vantagem
dessa técnica é o uso de uma menor quantidade de co-catalisador, visto que, quando
catalisadores ativados por acidos sdo utilizados o co-catalisador é adicionado apenas
para eliminar impurezas presentes no meio reacional. Este trabalho também relata a
preparacao de nanocompdsitos de polietileno com uma carga de 30% de argila para
utilizacdo como masterbatch, que pode ser misturado, via extrusdo, com polietileno
produzido por outros sistemas cataliticos, que podem assim, apresentar propriedades e
aplicacdes variadas. A argila é preferencialmente a montmorilonita e o catalisador € de
preferéncia ndo-metalocénico, mais preferivelmente um complexo de niquel com ligante

.. . 7
o-iminocarboxamidato.”
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de sistemas
cataliticos capazes de produzir nanocompoésitos de polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM) com argila, buscando melhorar as propriedades térmicas e

mecanicas deste material. Neste sentido, alguns pontos principais do projeto sao:

. Estabelecer protocolo visando a preparacdo de nanocompdsitos de
PEUAPM utilizando o precursor catalitico Tp™* TiCly (Tp™" = hidridobis(3-
mesitilpirazolil)(5-mesitilpirazolil)) ancorado no espagco interlamelar da argila

organofilica Cloisite®30B (C30B).

° Desenvolver processo para obtencdo de nanocompdsito de PEUAPM
através de um sistema simples e de baixo custo compreendido por duas etapas, a
primeira utilizando um catalisador Ziegler-Natta (TiCls) suportado no espaco
interlamelar da argila C30B de modo a obter uma esfoliagdo e dispersao eficiente das
lamelas da argila, e uma segunda etapa empregando um catalisador industrial da

Braskem S.A., descrito na patente brasileira P19203645-7.

. Caracterizar a argila intercalada com o precursor catalitico Tp TiCl; ¢ a

argila intercalada com o TiCls.

o Investigar a morfologia dos nanocompositos obtidos, suas distribuigdes

de massa molar, bem como suas propriedades mecanicas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. PROCEDIMENTOS GERAIS

Todas as manipulacdes foram efetuadas sob atmosfera inerte de argdnio ou
nitrogénio utilizando a técnica de tubo Schlenk. O TpMS*TiClg foi sintetizado como

descrito na literatura.

A argila Cloisite®30B, montmorilonita modificada com o sal quaternério de
amonio cloreto de bis-2-hidroxietil metil estearina, MT,EtOH, onde T representa um
grupo alquila com aproximadamente 65% de C18H36, 30% de C16H33 e 5% de
C14H29, foi produzida pela Southem Clay Products, suas especificacOes estdo

mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Especificaces da Cloisite 30B®:

Modificador Concentragdo | Perda na Ignicdo Distancia
Organico do Modificador (% plp) Interlamelar (nm)
CHzCH20H
I 90 mEq/100g 30% 1,85

CHy— N*—T .
o argila

CH;CH;0H

T: (~65% C18, ~30% C16, 5% C14);, Anion: cloreto.

Os gases argoOnio e etileno, produzidos pela White Martins, foram secos e
desoxigenados através de coluna BTS (BASF) com peneira molecular (3A). O MAO,
metilaluminoxano (5,21% em tolueno, contendo 20% de TMA, trimetilaluminio) e o
DEAC, cloreto de dietil aluminio (100%), fornecidos pela Witco, foram usados como
recebidos. Os solventes tolueno e n-hexano foram refluxados e destilados na presenca

de sddio e benzofenona antes do uso.
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4.2. PROCESSOS DE ATIVACAO DA CLOISITE®30B

Por ativagao de argila pode-se entender a secagem da mesma, ou seja, a argila
sofre um tratamento térmico com o objetivo de retirar a umidade por ela adsorvida, pois
esta umidade pode levar a desativacdo do sistema catalitico. Essa ativagcdo pode ser feita
por meio de um de dois procedimentos: a ativagdo em estufa a vacuo ou utilizando a

técnica de leito fluidizado sob fluxo de nitrogénio seco aquecido.

A ativacdo em estufa a viacuo consiste em provocar a dessor¢do da dgua
presente na argila pela elevacdo da temperatura e reducdo da pressdo. Nesse método
uma massa de argila, de 40 a 100 gramas, é colocada em um cadinho de porcelana
dentro de um dessecador de vidro ou € usado um tubo Schlenk quando a ativagao € feita
com uma quantidade pequena de argila, em torno de 5 gramas. Ambos o dessecador e o
tubo Schlenk sdo levados a estufa abertos, onde permanecem sob uma pressdo de 10™-
10 bar durante 8 horas a 150°C. Depois de transcorrido o tempo de secagem o vacuo €
substituido por uma atmosfera inerte de argdnio ou nitrogénio até a equaliza¢do da
pressdo interna da estufa com a atmosférica. A estufa € entdo aberta e o recipiente que
contém a argila fechado o mais rapidamente possivel e levado a esfriar sob vicuo ou

atmosfera inerte em camara de luvas.

Na ativacdo em leito fluidizado, sob fluxo de nitrogénio seco aquecido, uma
massa de 40 a 60 gramas da argila é pesada em um reator de vidro com base em vidro

sinterizado e sistemas de aquecimento e agitacdo sdao montados, como mostra a Figura

15.
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Figura 15: Esquema do sistema utilizado na ativacdo da argila em leito fluidizado de N,

aquecido.

Neste sistema o reator é imerso em um banho de 6leo a 150°C, com
temperatura controlada por um termopar. A canula de alimentacdo do fluxo de
nitrogénio seco € conectada na entrada inferior do reator, que possui uma serpentina
metélica imersa no banho de 6leo para maximizar o aquecimento do nitrogé€nio antes de
sua entrada no reator. Com a passagem do nitrogénio pela placa sinterizada ocorre uma
distribuicao uniforme desse fluxo que atravessa o leito de argila por inimeros caminhos
abertos pelo gds. A agitacdo desse leito destr6i esses caminhos constantemente,
uniformizando ainda mais a passagem do nitrogénio pela camada de argila. Essa
uniformidade na passagem do fluxo e a agitacao do leito facilitam a dessorcdo e arraste

da umidade presente no filossilicato.

Em ambos os processos de secagem o aquecimento ndo ultrapassou a
temperatura de 150°C para evitar a degradacdo térmica do ifon quaternirio de amonio
intercalante da Cloisite®30B. Sob condi¢des normais de pressao, a decomposi¢cao do
ion intercalante inicia em temperaturas superiores a 200°C, como pode ser observado na

curva de andlise termo gravimétrica (TGA) da argila Cloisite®30B do Anexo 1.
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4.3. PROCESSO DE INTERCALACAO DO Tp™*'TiCl; NA C30B

Nesse processo foi utilizada a argila C30B ativada em estufa a vdcuo,
utilizando um tubo Schlenk. Uma solucdo do precursor catalitico Tp™ TiClz (20 umol),
em 10 mL de tolueno seco, foi transferida por canula sobre 1 grama da argila
previamente suspensa em 10 mL de tolueno, em um tubo Schlenk. A mistura reacional
foi agitada a temperatura ambiente durante 24 horas e posteriormente foi filtrada. O
solido obtido foi lavado com 10 mL de tolueno cinco vezes, para a remoc¢ao de um
possivel excesso de precursor catalitico ndo impregnado, e seco sob véacuo até peso

constante.

4.4. PROCESSOS DE INTERCALACAO E REDUCAO DO TiCly NA C30B

A argila C30B foi pesada e transferida para um reator de vidro com base em
vidro sinterizado e agitacdo mecanica acoplada, e suspensa em n-hexano seco na
propor¢ao de 100 gramas de argila por litro de n-hexano. Adicionou-se a suspensio
1500 pmol de TiCly por grama de argila. A mistura foi agitada durante 2 horas a
temperatura ambiente. Transcorrido esse tempo a argila foi filtrada e lavada com n-
hexano cinco vezes para retirar o excesso de TiCly ndo reagido. Apds a lavagem, a
argila é novamente suspensa em n-hexano e recebe o agente redutor do Ti. A reducado do
complexo TiCly (TiIV ) a TiCl; (TiHI) € realizada com a adicdo de cloreto de dietil
aluminio (DEAC) na relacdo [Al]/[Ti] = 10, que correspondem a 15 mmol de DEAC
por grama de argila, seguida de agitacdo constante a temperatura ambiente durante 4
horas. Apos a reducao, a argila € novamente filtrada e lavada com n-hexano, o produto é
entdo seco a 60°C sob fluxo de nitrogénio durante 12 horas, obtendo-se o sistema

catalitico CAT-1.
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4.5. REACOES DE POLIMERIZACAO

As reacOes de polimerizagdes efetuadas em reator Fisher-Porter foram
realizadas no Laboratério de Catalise Molecular do Instituto de Quimica da UFRGS.
Esse reator € composto por um recipiente de vidro com volume méaximo de 100 mL e é
equipado com agitacdo magnética. O recipiente de vidro é seco em estufa a 150°C, no
momento do uso o reator ¢ montado ainda quente e deixado esfriar sob vicuo. O
solvente da reacdo, n-hexano (40 mL), é introduzido no reator sob atmosfera de etileno
e na seqiiéncia o co-catalisador metilaluminoxano (MAQ) ¢ adicionado, também em

atmosfera de etileno e com o sistema de agitacdo ja acionado.

Depois de atingida a temperatura desejada uma suspensdo da argila C30B
intercalada com o TpMS*TiCl3 ¢ adicionada ao reator. A pressao € mantida constante, em
2 atm, pela alimentac@o continua de etileno. A reacdo de polimerizacdo € interrompida
pela adicdo de etanol acidificado, o polimero obtido € filtrado e lavado com &dgua e

etanol e seco sob vacuo a 60°C durante 12 horas.

As reacdes de polimerizagdo realizadas em reator autoclave de ago com
agitacdo mecanica foram realizadas no Centro de Inovagao e Tecnologia da Braskem
S.A. em Triunfo-RS. Nestas reagdes € necessario purgar previamente o reator com fluxo
de nitrogénio a temperatura de 80°C durante 2 horas, para a retirada de umidade e
oxigénio. Apds a este procedimento o solvente da reag¢do, n-hexano (2 L), € introduzido
no reator sob atmosfera de etileno e na seqiiéncia o co-catalisador metilaluminoxano
(MAO) ¢ adicionado, também em atmosfera de etileno e com o sistema de agitacdo ja
acionado. Pro ultimo 126 pumol do complexo TpMS*TiCh, em meio homogéneo ou
intercalado na argila sdo introduzidos no reator. A pressao de eteno é mantida em 6 bar

a 60°C durante 10 minutos.

As reacdes de polimerizacdo utilizando o catalisador industrial CAT-2 e o
sistema argila/TiCl4(CAT-1) foram todas realizadas reator autoclave de aco com
agitacdo mecanica do Centro de Inovacgao e Tecnologia da Braskem S.A. Nessas reacoes
apds purgar o reator para retirada deumidado € adicionado o solvente n-hexano (2 L)
seguido por 80 mL de uma solu¢do do co-catalisador cloreto de dietilaluminio (DEAC)
em n-hexano na concentracdo 10%. Em seguida, sdo introduzidas 10 g do sistema

catalitico argila/TiCls (CAT-1) suspenso em aproximadamente 10 mL de n-hexano. O
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reator € entdo pressurizado com etileno e a pressdao € mantida em 6 bar a temperatura de
60°C, durante o tempo escolhido. Nesta etapa ocorre a esfoliacdo da argila provocada

pelo crescimento das cadeias de polietileno no interior de suas galerias.

Para iniciar a segunda etapa de polimerizacdo despressuriza-se o reator,
mantendo a temperatura de 60°C e adiciona-se 20 mg do catalisador industrial da
Braskem S.A. descrito na patente brasileira P19203645-7, que neste trabalho serd
chamado de CAT-2. O reator é entdo novamente pressurizado com etileno a 6 bar e a
reacdo de polimerizagdo continua por um periodo de até 2 horas. Ao final da reacdo o
polimero obtido € filtrado e lavado com 4gua e etanol e seco em estufa a vicuo até peso

constante.

4.6 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS INTERCALADAS

4.6.1 Quantificacao do Teor de Titdnio na argila

A técnica conhecida como Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma
Acoplado Indutivamente, o ICP-OES, € uma técnica de andlise quimica instrumental
que faz uso de uma fonte de excitacdo de plasma de argonio a alta temperatura (7.000 -
10.000 K) para produzir, em uma amostra introduzida sob forma de neblina no centro
do plasma, dtomos excitados que emitem radiacdo em comprimentos de onda na faixa

de 125 a 950 nm, caracteristicos dos elementos presentes na amostra.

As radiagdes emitidas, apds conveniente separacdo de seus comprimentos de
onda por sistemas Opticos, t€ém suas intensidades respectivas medidas por meios de
detectores de radiacdo especificos e correlacionadas as concentragdes correspondentes

através de curvas de calibracdo obtidas pela medi¢do prévia de padrdes de referéncia.

Um espectofotdmetro de plasma (ICP-OES) da Perkin Elmer (Optima ™ 2000
DV), com sistema de introducdo da amostra composto por uma camara de nebulizacao
Scott e um nebulizador GemCone®, foi usado para mensurar o teor de titanio na argila
intercalada com o TpMS*TiClg. A digestdo da argila, que oxida todo o titanio presente

IV . . J L. L. , . L ~
levando-o a Ti'", foi feita utilizando 4cido sulfirico e 4cido nitrico na proporcdo 3:1, em
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cépsula de Teflon®, a temperatura de 160°C durante 8 horas. A amostra e o “branco”

foram analisados em duplicata.

A espectroscopia no ultravioleta visivel € um método utilizado para determinar,
de um modo quantitativo, a concentragao de substancias que absorvem radiacdo quando
em solugdo, para isso € utilizada a Lei de Lambert-Beer e radia¢do na faixa do visivel,
do ultravioleta proximo e do infravermelho préximo. Na espectroscopia UV/VIS a
amostra € inserida no caminho 6ptico do espectrofotdometro, onde a luz UV e/ou visivel
emitida, em um certo comprimento de onda, passa através de uma coluna da amostra
com 1 cm de espessura, em cubeta de quartzo. O espectrofotometro mede o quanto de
luz foi absorvida por essa solucido, e partir dessa informacao, a absorvancia da amostra é

determinada para esse comprimento de onda.

Foram realizadas analises de TiIV, através de espectrofotometria no UV visivel
para quantificar o teor de Ti suportado nas argilas intercaladas com TiCl;. Foi usado um
método interno da Braskem S.A., que utiliza a digestdo parcial da amostra com acido

sulftrico e 4cido nitrico e uma curva de calibracao pré-definida.

4.6.2 Difracdo de Raios X

Nessa andlise se utiliza a incidéncia de um feixe de raios X, gerado pelo
bombardeamento de uma fonte com elétrons de alta energia, sobre a amostra. Ao incidir
sobre a fonte, estes elétrons provocam a emissdo de fétons de radiacdo X, com
intensidade e comprimento de onda dependentes da fonte que estd sendo bombardeada.
Como o feixe de elétrons que atinge a fonte emissora de raios X € de alta energia,
elétrons proximos ao nucleo (camada K) sdo ejetados para regides afastadas do mesmo,
seguindo-se de um reordenamento eletronico a partir do espago gerado pela ejecdo
daqueles elétrons. Assim um elétron da camada L passa a ocupar a posi¢ao
anteriormente ocupada pelo elétron da camada K, e ao fazer isto libera energia na forma

de um f6ton de radiacio X.

Ao incidir sobre um plano cristalino da amostra, a radiagao X € espalhada pelos
atomos deste, sem que seu comprimento de onda seja afetado. Este fato, somado a
regularidade da distribui¢cdo dos dtomos no cristal, permite tratar um cristal como uma
rede de difracdo tridimensional. A difracdo, ou interferéncia construtiva, ocorre somente

quando a diferenca percorrida por duas ondas difratadas for um nimero inteiro de
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comprimento de onda, de modo que as duas ondas estejam em fase. A diferencga total de

caminho entre os dois raios € definida através da Lei de Bragg, dada pela equacao:

nA = 2d sen®

Nela, n pode ser qualquer ndmero inteiro; 6 o angulo de difracdo; A o
comprimento de onda, e d a distancia entre os planos. No caso de difra¢do de raios X em
argilas, d € a distancia entre duas lamelas adjacentes, ou seja, o tamanho do espago

interlamelar.

Neste trabalho os difratogramas de raios x foram obtidos em um difratdmeto
Siemens D-500, usando uma radiacdo incidente de raios X de CuKa com comprimento

de onda de 1,542 A e um tamanho de passo de 0,05° min! de 20 = 1° 4 20 = 45°.

4.7 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS OBTIDOS

4.7.1 Determinagao da Massa Molar Viscosimétrica

A viscosidade intrinseca traduz o comportamento das macromoléculas em
solugdo, em particular seu tamanho ou volume hidrodindmico. Assumindo que as
moléculas de polimero, com um dado peso molecular, estio completamente separadas
umas das outras pelo solvente em uma solu¢do diluida, o volume hidrodindmico
dependerd de uma série de fatores como temperatura e interagdes polimero-solvente e
polimero-polimero. Devido a grande diferenca de tamanho entre as moléculas de
polimero e as de solvente, a viscosidade das solucdes diluidas é consideravelmente

maior que a do solvente puro e aumenta a medida que o volume hidrodindmico

aumenta.

A viscosidade intrinseca é definida como o valor da viscosidade reduzida,
razdo entre a viscosidade especifica e concentracdo da solu¢do, a uma dilui¢do infinita.
O peso molecular de um polimero pode ser relacionado com a viscosidade intrinseca

através da equacao de Mark-Howink:
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[n] = kMv)*

Nela k e a sdo parametros tabelados, dependentes do solvente, da temperatura e

do tipo de polimero.

A viscosidade intrinseca do polietileno (PE) puro e do polietileno
nanocompdsito (PE-MMT) foram medidas através de um procedimento modificado em
que o polimero foi primeiro dissolvido em decalina (0,02 g dL™") a 165 °C, filtrado por
um filtro de 0,2 mm, a fim de remover a argila, em seguida, a solu¢do de PE foi
transferido rapidamente para um viscosimetro Ubelohde a 135°C. Com base nos valores
encontrados de viscosidade intrinseca (1), foi possivel calcular a massa molar
viscosimétrica de acordo com a férmula [n] = k(Mv)“, onde k = 6,7)(10'4dLg'1 ea=

0,67."

4.7.2 Andlise Termo Gravimétrica (TGA)

Termogravimetria € a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia é
medida em funcdo da temperatura enquanto essa substancia é submetida a uma rampa
de aquecimento controlada. O termograma traca o peso versus a temperatura ou o
tempo, gerando assim, informacdes sobre a estabilidade térmica da amostra. A andlise
de TGA foi utilizada para determinar a concentracdo de argila nas amostras de

nanocompdgsitos.

As andlises foram realizadas sob ar seco em um Q500 Termogravimetric
Analyzer com uma taxa de aquecimento de 10°C min™', a partir da temperatura ambiente
até 900°C. A porcentagem de cinzas residuais foi tomada como o valor reportado em
600°C. Esse valor corresponde ao teor de carga inorganica presente na amostra e deve
ser corrigido para se obter o valor de argila organofilica presente no nanocompdsito,
visto que a argila C30B possui 30% em massa de intercalante organico, que se

decompdem a temperaturas bem inferiores a 600°C.

4.7.3 Anadlise Termodindmico-mecdnica (DMA )

A andlise dinamico-mecanica relaciona propriedades macroscopicas dos
polimeros as relaxacOes geradas a partir de rearranjos moleculares. As propriedades
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mecanicas sdo avaliadas a partir de uma solicita¢do, na forma de uma deformacao ou
aplicacdo de tensdo, com o monitoramento da resposta do material a essa solicitacdo. A
andlise consiste, de modo geral, em se aplicar uma tensdo/deformacdo oscilatoria,
normalamente senoidal, de baixa amplitude, medindo a deformacgdo sofrida pelo
material ou a tens@o resultante, respectivamente, sob variacdo de freqiiéncia ou

temperatura.

A andlise termodinamico-mecanica (DMA) foi realizada utilizando um TA
Instruments 2980 operando no modo de tragdo. As dimensdes da amostra foram 0,15 x
7,0 x 12 mm. As medidas foram tomadas a 1Hz, e a temperatura foi elevada de -150 a

150°C, a uma taxa de varredura de 2°C min™.

4.7.4 Ensaio de Flexdo

O ensaio de flexdo é uma andlise mecanica utilizada para medir a forca
necessdria para efetuar uma determinada deformacdo no material, obtendo-se assim um

indicativo da rigidez deste, através do médulo de flexao.

O médulo de flexdao é medido através da curva obtida quando o material, em
forma de barra, é sujeito a uma deformacdo (deflexdo) a uma taxa definida. Neste
ensaio, uma barra de secdo transversal retangular repousa sobre dois suportes e a
deformacao € aplicada no ponto central, equidistantes aos suportes. Durante a flexdo, o
corpo de prova € submetido a dois tipos de esforcos, tragcdo e compressido. O ensaio €
terminado quando ocorre o rompimento das fibras externas ou quando se atinge 5% de
deformacdo. A resposta a essa deformacdo € indicada pela célula de carga do

equipamento.

O moédulo de flexao do nanocompdsito foi avaliado utilizando uma maquina
universal de ensaio (Instron 4204) segundo a norma ASTM D-790. Os corpos de prova
de PE puro e PE-MMT, a 23°C, foram submetidos a uma for¢a de deformacdo a uma
taxa de deslocamento de 13 mm.min'l, as dimensodes da amostra foram 13 x 57 x 19

mim.
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4.7.5 Temperatura de Amolecimento Vicat

A temperatura de amolecimento Vicat é definida como a temperatura onde uma

2 14 :
agulha, de ponta achatada com 1 mm” de 4rea circular, consegue penetrar | mm em uma
amostra de resina termopldstica sob acdo de uma forca especifica a uma taxa de

aquecimento controlada.

Neste ensaio, um corpo-de-prova € apoiado diretamente na plataforma de teste
do equipamento na posicao horizontal e centralizado com a ponteira de teste Vicat. Uma
forca conhecida é entdo aplicada sobre o corpo-de-prova, através da agulha,
acompanhada de uma taxa de aquecimento controlada de 50°C/hora. O teste € finalizado
quando ocorre a penetracdo da agulha em 1 mm # 0,25 mm no corpo-de-prova, a

temperatura medida nesse momento € a temperatura de amolecimento Vicat.

A temperatura de amolecimento foi medida utilizando uma mdaquina EAST
Vicat Auto modelo P/N 6970.000 segundo a norma ASTM D-648. A tensdo aplicada na
superficie da amostra foi de 1,82 MPa. Oleo de silicone foi usado para facilitar a

transferéncia de calor para a amostra.

4.7.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura foi usado para o estudo da morfologia
dos graos dos materiais poliméricos obtidos. O MEV gera imagens de alta resolucdo e
alta ampliacdo através de um sistema que consiste em uma fonte de elétrons acelerados
que ao irradiarem a amostra provocam a emissao de elétrons secundérios e elétrons
retroespalhados. Elétrons secundarios sdo formados a partir de elétrons primarios que
perdem energia durante sua trajetoria no interior da amostra ou excitacao de elétrons da
banda de valéncia ou banda de conducdo de metais. O retroespalhamento ocorre devido
a interacdes eletrostdticas entre o feixe primdrio e o nicleo de um atomo da amostra,
alterando sua trajetéria sem alterar sua energia cinética. Com detectores desses dois
tipos de sinais, produzidos pela interacao dos elétrons com a amostra, é gerado um sinal
elétrico a cada ponto varrido na superficie da amostra. Esse sinal passa através da tela
de um tubo de raios catédicos e € modulado por um amplificador de corrente, a
ampliacdo da imagem é obtida pela razdao entre o comprimento da varredura do sinal
gerado no tubo de raios catddicos e o comprimento da varredura do feixe de elétrons

sobre a amostra.
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Para a realizacdo dessa andlise a amostra em pd é fixada sobre um suporte
metalico utilizando adesivos condutivos, como fitas de carbono, e € feito o revestimento
da amostra por um filme condutor que tem como objetivo evitar o acimulo de carga
negativa que ocorre quando a amostra ¢ formada por um material ndo condutor, como
polimeros. O equipamento usado neste trabalho foi um JOEL JSM — 6060, as amostras
foram previamente revestidas por um filme de ouro e a tensdo de aceleracdo utilizada

varioude 5 a 10 kV.

4.7.7 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Esta técnica foi utilizada para avaliar o grau de esfoliacdo da argila e sua
dispersdo na matriz polimérica. A andlise consiste basicamente de um feixe de elétrons
que é acelerado em uma coluna sob alto viacuo em direcdo a amostra. Ao atingir a
amostra, uma parte dos elétrons do feixe € transmitida, enquanto outra é difratada. A
parcela de elétrons transmitidos € focada por uma lente objetiva em uma imagem, a
imagem percorre uma parte inferior da coluna através de lentes projetoras, sendo
ampliadas durante esse percurso. Na imagem formada as partes escuras correspondem a
regides em que poucos elétrons foram transmitidos através da amostra, sdo regides mais
espessas € mais densas ou que difratam o feixe incidente, no caso das amostras de

nanocompdsitos estes pontos correspondem as lamelas da argila ou outra nanocarga.

A preparacdo da amostra consiste na etapa mais critica da andlise, a principal
exigéncia para seu sucesso € a transparéncia do filme ao feixe de elétrons. A técnica de
preparagdo utilizada neste trabalho foi a ultramicrotomia. Nesta técnica uma pequena
regido da amostra de aproximadamente trés milimetros € desbastada na forma
trapezoidal, isto facilita o corte da amostra e produz filmes mais homogéneos. A
operacdo de corte consiste no avango controlado da amostra, fixada em um brago
mecanico, contra uma faca de vidro ou diamante, é necessdrio que o procedimento de
corte ocorra em temperaturas criogénicas para evitar deformagdes do material durante o
processo de corte, para isto € utilizado nitrogénio liquido. Os filmes de
aproximadamente 80 nm de espessura foram coletados em telas de cobre de 300 msh e

analisados em um microscépio JEOL JEM-120 EXII TEM operando a uma tensdo de
aceleracdo de 80 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PREPARACAO DE NANOCOMPOSITO DE PEUAPM UTILIZANDO O
PRECURSOR CATALITICO Tp™TiCl; INTERCALADO NA ARGILA C30B.

5.1.1 Intercalagdo do T, pMs*T iCl; na Cloisite®30B

A argila oganofilica Cloisite®30B foi selecionada considerando os grupos

hidroxila ligados ao cation alquilamdnio presentes no espago interlamelar da argila, que

podem atuar como potenciais locais de coordenacdo do complexo de titanio. Assim, a

C30B ativada em estufa a védcuo, para retirar a umidade adsorvida, reagiu com o

Tp™TiCl; em tolueno para gerar a espécie C30B/Tp™*"TiCl, com o precursor catalitico

intercalado, como mostra a Figura 16.

[ o a & a @& a]

T\@ TpMS*
N=Me 1.85 nm —cat T\@ Ti
RJKR ) tolueno, ta, 24 h N— / Cl
Ao aaaaaol Me/kRu
C30B
[ o o6 66 6]
cat/C30B
H
R = CH,CH,OH

T é uma cadeia (~65% C1g; ~30% C1¢; ~5% C14)
anion: cloreto
Ms = 2,4,6-trimetil fenila

/°N

2.18 nm

Figura 16: Esquema de intercalacio do complexo TP TiCl; na argila C30B.

O teor resultante de titdnio sobre a argila determinado por ICP-OES foi de 20

umol de Ti por grama de argila, demonstrando que apesar das lavagens realizadas, todo

o complexo de Ti adicionado ficou impregnado na argila.
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Através da andlise de difracdo de raios x das argilas ativada e intercalada, foi
observado que o espacamento basal da C30B aumentou de 1,85 nm (20 = 4,8) para 2,18

nm (20 = 4,0), conforme pode ser visto na Figura 17.

—MWT3I0B
——MMT3I0BTI

Intensidade

[ B
1

Figura 17: Difratograma de raios-X da C30B ativada e C30B intercalada com o
Tp™ TiCls,

Este aumento indica que houve a intercalagdo efetiva do complexo de titdnio na
galeria da argila, visto que o aumento de espacamento observado € coerente com as
dimensdes moleculares do complexo de titanio. Através dos dados cristalograficos do
TPM¥TiCl; foi observado que suas dimensdes nos eixos x e y sdo aproximadamente
16,56 A e 18,20 A, quando sua estrutura cristalina est4 representada no espago como na

Figura 18.
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Figura 18: Estrutura cristalina e molecular do TpMS*TiCh.78
Esses resultados demonstram que o processo de intercalagdo do precursor

catalitico, TpMS*TiClg, entres as lamelas da argila Cloisite 30B foi eficiente.

5.1.2 Reacoes de Polimerizagdo

O comportamento do catalisador intercalado na argila durante a polimerizagdo
do etileno foi avaliado utilizando MAO como co-catalisador. As reagdes foram
realizadas em triplicata e como critério de reprodutibilidade foi aceito uma variagdo de
atividade de até 15%, os resultados representativos estdo mostrados na Tabela 2. Nas
reacOes de polimerizagdo realizadas a 60°C com o MAO na razdo [Al/Ti] = 500 e a
argila intercalada com TpMS*TiCh foi possivel obter uma atividade de 300 kg de PE por
mol Ti por hora (entrada 3). Como esperado, o catalisador intercalado apresentou uma
menor atividade do que a apresentada pelo sistema homogéneo equivalente (entrada 1,
com 1739 kgPE/(molTi.h)) em conseqiiéncia da menor quantidade de centros
potencialmente ativos na galeria da argila e da dificuldade de difusdao do etileno nos

espacos interlamelares.

Tabela 2: Reacdes de polimerizacdo com TP TiCl; em meio homogéneo e intercalado
na C30B.
Entrada T [AVTi]  t(min) My My A° T, Th AH,, y  Argila
WS (8) € °C) (°C) (mImgh) (%) °(%)
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1° 60 500 30 - 1,700 1739 119 136 200 70

2 30 500 60 0,103 0,183 40 113 136 117 41
3 60 500 60 0,100 0,700 300 116 136 166 58
4 80 500 60 0,105 0,499 197 113 137 149 52
594 60 2500 10 - 184,0 8762 119 135 177 62
6° 60 2500 10 6,300 126,0 6000 121 135 189 66

“Condigoes de polimerizagdo: Reator Fischer-Porter, [Ti] = 2umol, 70 mL de hexano, Pee,, = 2 atm;
bkgPE/(mol[Ti] h); “Polimeriza¢do em meio homogéneo utilizando o TPMS*TiCI3; UlCondig()es de
polimerizagdo: Reator Autoclave, [Ti] = 126 pmol, 2L de hexano, P..,, = 6 atm; “Porcentagem

determinada por TGA.

A influéncia da temperatura de polimerizac¢do sobre a atividade foi avaliada no
intervalo de 30-80°C, com razdo [Al/Ti] = 500. A temperatura de funcionamento ideal
para o catalisador intercalado foi de 60°C, uma atividade muito baixa foi encontrada
para esse sistema a 30°C, enquanto a 80°C foi observada a desativagdo parcial do

catalisador.

Algumas reagOes adicionais foram realizadas a fim de diminuir a quantidade de
argila na matriz polimérica. Para isso, as reagdes de polimerizacdes de etileno foram
realizadas em um reator autoclave de 4 L utilizando n-hexano como solvente com uma
maior pressao de etileno (6 atm). Sob estas condicdes de polimerizacdo as atividades
apresentaram aumento significativo, a atividade do sistema homogéneo alcangou 8762
kg de PE por mol de Ti por hora, enquanto o catalisador intercalado exibiu uma
atividade de 6000 kg de PE por mol de Ti por hora (entradas 5 e 6). Para este dltimo

caso, obteve-se uma menor quantidade de argila dispersa na matriz polimérica (~5%).

5.1.3. Caracterizacdo dos Nanocompdsitos Obtidos

A temperatura de fusdo (T,) dos nanocompdsitos (PE-MMT) ndo foi afetada
pela presenca da argila, ficando estas entre 135-136°C. Para os nanocompdsitos
contendo altos teores de carga (entradas 2-4) observa-se menores valores da temperatura
de cristalizacdo (T.) e cristalinidade ()) sugerindo que a presenca de grandes
quantidades de argila na matriz de PE (14-56 %) dificulta o processo de cristalizacao.
Por outro lado, para o nanocompédsito PE-MMT contendo 5% de argila (entrada 6),

observou-se um leve aumento na temperatura de cristalizacdo (T.) de PE-MMT

44

56
14
21



(121°C), em comparacdo com o polietileno puro (119°C) (entrada 5). Além disso, para
o nanocompésito PE-MMT foi observado um leve aumento na cristalinidade
(AH, = 189 mJ-mg'l) comparado ao PE puro (AH,, =177 mJ.mg'l) 0 que pode ser

associado ao efeito de nucleacdo da argila sobre o PE.

As demais andlises foram realizadas apenas nos produtos das entradas 5 e 6,
produzidas em reator autoclave, as reacdes de polimerizacdo realizadas em reator
Fischer-Porter ndo produziram quantidade suficiente de amostra para a realizacao destas

andlises, devido a pequena capacidade deste reator.

O peso molecular médio, calculado através da viscosidade intrinseca, indica
que o polietileno formado pode ser caracterizado como sendo de ultra alto peso
molecular, porém, a presenca de particulas de argila leva a formacgao de polietileno com
peso molecular inferior (2,94x10° g.mol™), entrada 6, em comparacdo com o polietileno
puro (4,85x10° g.mol'l), entrada 5. Esses resultados sugerem que a presenga de argila
bem dispersa na matriz de PE pode retardar a difusdo do etileno e, conseqiientemente,
diminuir a probabilidade de propagacdo da cadeia polimérica. Por outro lado, ndo se
pode descartar a possibilidade de ter havido um fracionamento do polimero durante o

processo de remocdo de argila.

A esfoliacdo e dispersdo da argila montmorilonita na matriz de polietileno
foram analisadas tanto pela difracdo de raios X (DRX) como pela microscopia
eletronica de transmissdo (TEM). A DRX do nanocompésito PE-MMT mostrou a
auséncia do pico de difracdo em 260 = 4,05 correspondente a distancia interlamelar da

Cloisite®30B intercalada com o TpMS*TiCh como mostra a Figura 19.
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Figura 19: Difratograma da Cloisite®30B intercalada com o Tp™ ' TiCl; e do

nanocomposito que corresponde a entrada 6,

Além disso, o aparecimento de fraca intensidade do pico de difracdo em 20 =
5,25 sugere a ocorréncia de argila ndo esfoliada, com menor espacamento basal (1,64
nm) que pode ser associada a presenca de montmorilonita natural, sem o modificador

organico.

A microscopia eletronica de transmissdo confirmou a uniformidade da
distribuicao da argila na matriz do polimero. A boa dispersdo da argila é importante,
pois a presenga de agregados de argila provocaria uma concentragdo de tensdes em
torno destes agregados, resultando na inicia¢do de quebra e sua mais fécil propagacao, e
conseqiiente falha prematura do material. Além disso, a Figura 20 mostra que houve

uma boa esfoliacao da argila, com a presenca de poucos tactdéides de pequena espessura.
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As propriedades mecanicas do nanocompdsito melhoraram quando comparadas
as apresentadas pelo polimero puro. Por exemplo, para o PE-MMT com 5% em massa
de argila foi observado um aumento do médulo de flexdao de 1050 MPa (PE puro) para
1300 MPa, melhoria de 24%. Além disso, foi observado um aumento de 10% na

temperatura de amolecimento Vicat, de 43 a 48°C.

A partir dos resultados de DMA pode-se verificar que a incorporacdo da argila
aumenta significativamente o moddulo de armazenamento (E’) do polietileno. A
presenca de argila na matriz de polimero aumentou o médulo de armazenamento de
219,9 MPa (PE puro, entrada 5) para 853,9 MPa, entrada 6,como pode ser visto na
Figura 21.
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Figura 21: Médulo de armazenamento do PE puro e PE-C30B.
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5.2 PRODUCAO DE NANOCOMPOSITO DE PEUAPM UTILIZANDO O
CATALISADOR TICL; SUPORTADO NA ARGILA C30B E UM
CATALISADOR PARA A PRODUCAO DE PEUAPM.

5.2.1 Estudos Relacionados aos Processos de Ativacdo da Cloisite®30B

Inicialmente, alguns testes foram realizados para avaliacdo dos efeitos gerados
pelos dois procedimentos propostos para ativa¢ao da argila na eficiéncia da intercalagdo

do catalisador TiCly. Os resultados encontram-se apresentados na Tabela 3.

O teste identificado como branco corresponde a intercalagdo direta do TiCly na
argila, sem a realizacdo de um pré-tratamento na mesma (ativacao) e posterior reducao
do Ti"V a Ti™ com cloreto de dietil aluminio (DEAC). Tomou-se estes sistemas como
referéncia para avaliar a necessidade de tratamento prévio da argila e a eficiéncia das
ativacoes realizadas. Os procedimentos de ativacdo da argila foram conduzidos sob

vacuo ou leito fluidizado com nitrogénio seco aquecido, por 8 horas, a 150°C.

Tabela 3: Avaliacdo dos procedimentos de ativacdo da argila.

Ativacdo Ti (%) * Rendimento de Fixacio do Ti (%) "
3,9 50
vacuo/150 °C 1,7 22
N,/150 °C 1,2 15

* Calculado via Espectrofotometria de UV visivel. ” Obtido a partir da razio entre o nimero de mols

adicionados inicialmente e obtidos pela andlise de UV.

Ap6s a intercalacao e reducao do TiCly nas argilas nao ativada, ativada a vacuo
e ativada em leito fluidizado, foram realizados testes de polimerizacdo do etileno a fim
de avaliar a influéncia do procedimento de ativacdo da argila na atividade do sistema

catalitico. Os resultados respectivos sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4: Resultados das polimerizagdes:

Ativagdo Ti (%) * Mpolimero (&) Atividade Catalitica”
Nido ativada 3,9 103 13
Vicuo/150 °C 1,7 85 25
N,/150 °C 1,2 40 16

* Calculado via Espectrofotometria de UV visivel. ° kg de PE/g cat.h

Os resultados de polimerizacdo comprovam a importancia da ativagdo prévia
da argila, uma vez que uma menor atividade catalitica (13 kg PE/g cat-h) foi observada
no catalisador preparado a partir da argila ndo ativada, embora essa apresentasse maior
nimero de mols de Ti remanescentes apds o processo de intercalacdo e lavagem. Esse

comportamento pode ser melhor observado no gréifico da Figura 22.

il
25 -
20 -
; o/ T
15 - - m%Ti
Atividade

10 -
5 - i

B =l Sl
0 T T 1

Nao Fluxo N2 Vacuo

Ativada

Figura 22: Gréfico da atividade e concentracdo de Ti fixado nas argilas ndo ativada,

ativada sob fluxo de N, e ativada a vacuo.

Esse comportamento pode ser explicado pela reacao entre o TiCly e a umidade
presente na argila ndo-tratada que resultaria em didxido de titanio (TiO;), o qual, por
nao ser solivel no solvente de lavagem, permanece como uma impureza no produto
final. Desta forma, apenas uma pequena parte do metal presente no sistema catalitico

estd ativo para polimerizacao.
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Comparando-se os diferentes procedimentos empregados para a ativagao das
argilas, observou-se maior eficiéncia da ativagdo em estufa a vicuo, tendo em vista a
atividade catalitica observada, 25 kg PE/g cat.h, frente a 16 kg PE/g cat.h, obtida com a
argila ativada em leito fluidizado. Por esse motivo a ativagdo em estufa a vicuo foi
adotada como etapa preparatdria da argila utilizada na preparacao do sistema catalitico

CAT-1, usado na producao de nanocompdsitos de PEUAPM.

5.2.2 Analise de Difracao de Raios-X das argilas

As andlises de difracao de raios X demonstraram nao ter havido variacdes
expressivas no espacamento interlamelar das argilas apds a intercalagdo do precursor

catalitico, como € visto no difratograma da figura 23.
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Figura 23: Difratograma das argilas ativada em estufa a vdcuo e ativada em estufa a

vacuo intercalada com TiCly.

Este comportamento pode ser explicado pelo reduzido tamanho do TiCly, que
possui diametro de aproximadamente 0,64 nm’”’ o que corresponde a menos da metade

da distancia entre as lamelas da argila, sendo assim, ele pode difundir nas galerias sem
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a necessidade de se utilizar solventes polares que “incham” a argila, como o tolueno,

mais toxico do que o n-hexano utilizado neste trabalho.

5.2.3 Reacoes de Polimerizagdo

Foram conduzidos diferentes ensaios variando o tempo de reagdo da segunda
etapa da polimerizacdo, cujos resultados encontram-se apresentados na Tabela 5,

objetivando a obtenc¢do de polietileno de ultra alto peso molecular.

Na reacdo de polimerizacdo utilizando apenas o sistema catalitico CAT-1,
observou-se a formacdo de um nanocompdsito de polietileno com menor peso
molecular (2,7x10° g/mol), quando comparado aqueles obtidos utilizando CAT-2 (5,1
x10° g/mol), ou CAT-1/CAT-2 (3,5-4,7 x10° g/mol). Este resultado pode estar
associado a dificuldade de acesso do etileno na galeria da argila onde esta localizado o

catalisador, como j4 foi observado para o sistema empregando Tp™™ TiCls.

Tabela 5: Reacgdes de polimerizagdo do etileno utilizando os sistemas cataliticos CAT-1

e CAT-2 separadamente, bem como a combinacao dos mesmos:

Entrada Catalisador Rendimento  Argila Viscosidade  Peso Mol.
(Tempo de (2) (%) Intrinseca  (x10° g/mol)
polimerizagao) (dL/g)
1 CAT-1 (2h) 103 4,6 13,7 2,7
2 CAT-2 (2h) 87 - 21,1 5,1
3 CAT-1 (15min) 230 3,5 19,5 4,7
CAT-2 (2h)
4 CAT-1 (15min) 213 4,7 18,7 4,3
CAT-2 (1h 45min)
5 CAT-1 (15min) 130 7,5 17,0 3,5
CAT-2 (1h 30min)
6 CAT-1 (15min) 90 11,4 17,6 39
CAT-2 (1h)

Nas entradas 3 a 6 foram realizadas de forma a produzir nanocompdsitos de
ultra alto peso molecular. A primeira etapa de polimerizagdo, utilizando somente CAT-
1, foi conduzida por 15 minutos, esse tempo de reacao foi escolhido por ser considerado

suficiente para a esfoliagio das lamelas da argila pelo crescimento das cadeias
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poliméricas no interior de suas galerias. Diferentes tempos de reagdo, utilizando CAT-2,
foram empregados na segunda etapa de polimerizacdo, resultando na formacdo de

produtos diferenciados.

5.2.4 Caracterizacdo dos Nanocompdésitos Obtidos

Para a caracterizacdo dos nanocompésitos de PE-MMT produzidos pelo
sistema catalitico CAT-1/CAT-2, foram realizadas andlises de microscopia eletronica de
varredura (MEV) objetivando verificar a ocorréncia ou ndo de segregacdo dos
polimeros formados pelos dois sistemas cataliticos, CAT-1 e CAT-2. Para isso foram
geradas imagens dos polimeros obtidos através do emprego dos dois sistemas isolados
(entradas 1-2). As diferentes morfologias apresentadas por esses materiais poliméricos

podem ser visto na Figura 24.

18kU

(b)

Figura 24: Imagens de microscopia eletronica de varredura. (a) produto do CAT-1,

entrada 1, (b) produto do CAT-2, entrada 2.

53




Através destas imagens é possivel observar a grande diferenga existente entre
as morfologias dos dois produtos, o polietileno produzido pelo sistema CAT-2 apresenta
particulas densas unidas por fibrilas formando particulas maiores. No polietileno
nanocompdsito, formado a partir do sistema CAT-1, as particulas sao formadas por

estruturas lamelares expandidas.

Para os nanocompdsitos de polietileno produzidos pela combinagdo dos
sistemas cataliticos (CAT-1 e CAT-2) (entradas 3-6), as imagens de MEV podem
evidenciar se esses materiais apresentam uma mistura das morfologias dos polimeros
gerados pelos dois sistemas, o que caracterizaria uma segregacdo das fases, ou se esses
polimeros formados pelos dois sistemas sdo misciveis € conseguem gerar um material
homogéneo com uma morfologia diferente daquelas apresentadas pelos materiais
isolados. Como pode ser visualizado nas imagens da Figura 25 os nanocompdsitos
apresentam sim uma morfologia diferente indicando que os polimeros formados sao

misciveis.
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Figura 25: Imagens de microscopia eletronica de varredura. (c) entrada 3; (d) entrada 4;

(e) entrada 5; (f) entrada 6.
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As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos de PE produzidos através da
combinagdo dos dois sistemas cataliticos foram obtidas através da andlise dinamico-
mecanica (DMA). Nos resultados de DMA observou-se que o0s nanocompdsitos
apresentam melhores propriedades mecanicas, especificamente um melhor médulo de

armazenamento, como pode ser observado pela Figura 26.
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Figura 26: Mo6dulo de Armazenamento (E’) em funcdo da temperatura para os
materiais poliméricos: (a) PEUAPM (sistema CAT-2, entrada 2); (b) Nanocompdsito de
PEUAPM (sistema CAT-1 + CAT-2, entrada 3); (c) Nanocompoésito de PEUAPM
(sistema CAT-1 + CAT-2, entrada 5).

Comparando-se, por exemplo, o valor de médulo de armazenamento obtido a
23°C para a amostra de PEUAPM puro (1231 MPa, entrada 2) com aquele obtido para o
nanocomposito de polietileno contendo 3,5% em massa de argila (1355 MPa, entrada
3), observa-se um aumento de 10%. Este aumento € mais significativo para o
nanocompdsito de PEUAPM contendo 7,5% em massa de argila (entrada 4) onde se
observa o valor de médulo de armazenamento igual a 1528 MPa. Para este caso o

incremento do médulo de armazenamento chega a 25% quando comparado ao valor

obtido para a amostra de PEUAPM puro.
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6. CONCLUSOES

Na preparacdo de nanocompositos de polietileno de ultra alto peso molecular,
utilizando o precursor catalitico TpMS*TiCh, a intercalacdo do complexo no espago
interlamelar da argila Cloisite®30B foi realizado com sucesso e o sistema intercalado foi
capaz de polimerizar o etileno para a produg¢ao de um polietileno de ultra alto peso

molecular.

O resultado de microscopia eletronica de transmissdo confirmou a distribui¢ao
uniforme da argila na matriz de polimero e a esfoliacdo de suas lamelas, formacdo de
um nanocompoésito de morfologia esfoliada. Algumas propriedades mecanicas como
moédulo de flexdo e moédulo de armazenamento do PE-MMT mostraram algumas
melhorias quando comparado com os resultados apresentados pelo PE puro produzido

pelo catalisador Tp™* TiCl; em meio homogéneo.

Na preparagdo de nanocompdsito de polietileno de ultra alto peso molecular,
utilizando o catalisador Ziegler-Natta intercalado na argila Cloisite®30B seguida por
uma segunda etapa de polimerizacao, foi comprovada a necessidade de ativacdo prévia

da argila para retirada de umidade, sendo a ativacdo a vacuo a mais eficiente.

O percentual de argila mostrou-se dependente do tempo empregado na segunda
etapa de polimerizacdo, de modo que reduzindo-se o tempo de polimerizacdo obteve-se
um produto com maior teor de argila, embora com menor peso molecular. O teor de
argila incorporado ao nanocompdsito polimérico, contudo, determinou as propriedades

finais dos produtos.
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