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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PROCESSO
DE OBTENCAO DE UMA NANOCARGA ORGANICA EXPANDIDA,
NANOCARGA ORGANICA EXPANDIDA, PROCESSO DE SINTESE DE
NANOCOMPOSITOS DE POLIOLEFINAS, NANOCOMPOSITO DE POLI-
OLEFINA E ARTIGO"..
Campo Técnico

A presente invengao refere-se a um processo de obtencéo
de nanocompdsito de poliolefina através do processo de polimerizagao in
situ de uma olefina utilizando um catalisador, tal como Ziegler-Natta, e uma
nanocarga orgéanica tratada com ultra-som. A poliolefina obtida possui pro-
priedades mecanicas diferenciadas com aplicagao na industria automobilisti-
ca e eletroeletrénica.

Descricao do Estado da Técnica

Nos dltimos anos, nanocompdsitos poliméricos tém se
revelado como uma nova classe de materiais revolucionarios devido ao
significativo incremento de propriedades, tais como propriedades mecanicas,
rigidez, estabilidade térmica, resisténcia quimica e propriedades de barreira.
Uma das aplicagbes que tem sido buscada para os nanocompdsitos é na
substituicdo do ago ou aluminio em partes da estrutura de veiculos como
uma busca na redug¢ao do seu peso. Ao se utilizar cargas com dimenses
em escala micrométrica, € necessario um nivel de carga na ordem de 15 a
60% para aumentar as propriedades mecanicas, mas podem prerdicar
outras propriedades como as térmicas, Opticas e reoldgicas. As propriedadés
mecanicas de um polimero reforcado sdo determinadas primeiramente pelas
propriedades de reforgo da carga, da matriz de polimero, a natureza e a
forca de ligagédo interfacial entre a carga e a matriz, e a area da ligagao
interfacial. Essa area de ligacdo interfacial é determinada pela razao de
aspecto (largura/espessura) das particulas. Assim, particulas com dimen-
sO0es nanométricas influenciam fortemente as propriedades macroscdpicas
apresentadas pelo polimero, mesmo quando presente em baixissimas quan-
tidades (1-5%).

Entre as propriedades macroscépicas que podem ser
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citadas tem-se a temperatura de deflexdo térmica, resisténcia a chama, pro-
priedades mecéanicas, propriedades de barreiras e coeficiente de expansao.
Em funcédo das vantagens observadas nos nanocompdsitos de poliolefinas
em comparagao aos compdsitos convencionais, sua sintese e caracteriza-
¢ao apresentam um alto interesse tecnoldgico.

Dois principais métodos tém sido adotados na preparagao
destes nanocompdsitos poliméricos: (a) Mistura por dissolucao; (b) Mistura
por fusdo. Mais recentemente, uma atengdo especial tem sido dada a outra
metodologia denominada de polimerizagdo in situ. Neste processo, as nano-
particulas/nanocargas, o iniciador de polimerizagao/catalisador e 0 monéme-
ro sao colocados diretamente no reator de polimerizagdo. Em contraste com
a alta viscosidade dos polimeros no estado fundido, o meio reacional da po-
limerizagao intercalativa apresenta muito menor viscosidade e permite desta
forma uma melhor dispersao das nanoparticulas/nanocargas proporcionando
uma melhor compatibilidade entre as fases. Além disso, a polimerizagdo in-
tercalativa pode produzir nanocompdsitos com um maior teor de nanoparti-
culas/nanocargas.

Cabe ressaltar que, nos nanocompdsitos de poliolefinas, as
propriedades mecanicas sao dependentes da forgcas da liga¢ao interfacial
entre o material inorganico e a matriz polimérica e, principalmente, da area
da ligagao interfacial da carga, determinada pela razdo de aspecto e da sua
capacidade da modificagdo superficial.

Assim, além dos filossilicatos comumente utilizados em rea-
¢Oes de polimerizagao in situ, 0 emprego de grafite expandido (GE) tem re-
cebido especial atengao. Diferentemente dos filossilicados em camadas, cu-
ja intercalagdo do mondmero pode ser realizada através da reacgdo de troca
de ions nas galerias do silicato, a intercalagdo do monémero no grafite nao é
feita facilmente, pois o grafite ndo possui nenhuma carga elétrica. Desta
forma, diferentes métodos tém sido desenvolvidos visando a efetiva interca-
lagdo de monémeros no grafite. O primeiro método refere-se a preparagao
do 6xido de grafite (OG) através da oxidagao do grafite natural (GN) resul-
tando assim no grafite intercalado (denominado também de grafite expansi-
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vel). O grafite oxidado resultante apresenta um grande numero de grupos
polares, como hidroxila, éter, e provavelmente carboxilato na sua superficie,
conferindo assim boa miscibilidade do grafite tanto com moléculas polares
como apolares.

O método mais efetivo para a preparagdo de nanocompdsito
polimero/GE é através da expansao do OG através de um pré-tratamento
com aquecimento rapido a alta temperatura, onde os intercalantes vapori-
zam e induzem a uma expansao significativa na dimensao perpendicular as.
camadas de carbono do material resultante, produzindo formas vermicula-
res. A utilizagdo desta metodologia produz um material denominado de grafi-
te expandido (GE).

Em 2001, Dubois et al.[M. Alexandre, M. Pluta, P. Dubois R.
Jéréme, Macromol. Chem. Phys. 2001, 202, 2239.] prepararam nanocompo-
sitos de polietileno(PE)/grafite através de dois diferentes métodos. No pri-
meiro, eles estudaram a polimerizagdo do etileno através da combinagao
direta no reator dos complexos metalocénicos com o grafite. A segunda série
de nanocompositos foi preparada através de polimerizagéo in situ, onde um
sistema catalitico titanoceno/metilaluminioxana (MAQ), fixado na superficie
do grafite, promove a polimerizagao do etileno. As duas séries de nanocom-
poésitos exibiram diferentes morfologias e propriedades térmicas. A distribui-
¢do da nanocarga de grafite neste caso pode ndo ser homogénea, devido a
dificuldade de expanséo lamelar do grafite no meio reacional.

Ja o pedido de patente US20097550529, descreve 0 uso de
microondas ou radiofreqUéncia para a expansao do grafite intercalado. O
uso de grafite intercalado como carga de partida torna o processo mais caro,
visto que requer tratamento prévio do grafite visando intercalagédo. O proces-
so descrito na presente invengao parte de grafite puro sem agentes de inter-
calagdo tornando o processo mais rapido e com menor custo.

Em outro trabalho Dubois et al.[M. Pluta, M. Alexandre, S.
Blacher, P. Dubois, R. Jerome, Polymer 2001, 42, 9293.] estudaram também
a estrutura e propriedades elétricas dos nanocompésitos PE/Grafite em rela-
¢do ao método de preparagdo. Nanocompésitos de PE de alta densidade
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foram preparados via polimerizagao in situ na presenga do sistema catalitico
metaloceno/MAQ utilizando dois diferentes tipos de grafite: (i) grafite tratado
com MAO e (i) grafite ndo-tratado com MAO. Os resultados mostraram que
a condutividade elétrica dos nanocompdsitos de PE/Grafite pode ser canali-
zada dependendo da metodologia empregada estando relacionada princi-
palmente as modificagées na morfologia dos nanocompdésitos. O tratamento
das nanoparticulas de grafite com MAO representa uma etapa complexa em
que a dispersao destas particulas pode nao ser efetiva.

O documento CN 11250297 A descreve um processo de
preparagdo de nanocompdsitos de poliolefinas contendo particulas de grafite
dispersas mecanicamente na matriz polimérica. Neste trabalho, o processa-
mento da resina com o grafite e outras cargas segue 0s passos de pesagem,
mistura, aquecimento e extrusdao gerando um nanocomposto usado em tubu-
lagdes. No entanto, é obtido exclusivamente por métodos mecanicos de pro-
cessamento, sem tratamento quimico do grafite e necessitando uma etapa
de processamento da resina com a nanocarga apds a obtenc¢ao da resina.

Por sua vez, o documento CN 11348587 A descreve um
processo de preparagdo de material compdsito de polietileno de alto peso
molecular com grafite e obtido através de processamento mecanico utilizado
na geragao de pegas caracterizadas por boas propriedades de condutividade
elétrica e resisténcia a abrasédo. Este método nao se caracteriza por modifi-
cagoes quimicas no grafite utilizado bem como interagdes da nanocarga com
o sistema catalitico.

A presente invencdo, diferente do que ja foi apresentado no es-
tado da técnica, visa obter um nanocompdsito de poliolefina com alta per-
formance através de um processo simples e de baixo custo onde a carga,
nesta invengao podendo ser grafite, sofre um tratamento com ultra-som an-
tes de ser alimentada ao reator de polimerizagao levando a obten¢ao de um
nanocompd@sito com carga nanomeétrica.

Obijetivos da Invencgéo
Em vista do exposto, constitui um objetivo da invengao o

provimento de um processo simples e de baixo custo para obtengdo de na-
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nocompositos de poliolefina de alta performance, o qual se baseia no trata-
mento prévio das particulas de carga de grafite com ultra-som, a fim de esfo-
lias-la e tornas-la nanométricas.

Descricdo Resumida da Invengao

Os objetivos da presente inveng¢do sdo alcangados através de:

- Um processo de obtengdo de uma nanocarga organica expan-
dida, submetendo dita carga a aplicagdo de ultra-som.

- Um processo de sintese de nanocompdsitos de poliolefinas,
compreendendo as seguintes etapas:

(a) expandir uma carga organica através da aplicagdo de ultra-
som;

(b) alimentar um reator com a nanocarga orgéanica expandida
conforme a etapa (a) acima, solvente, catalisador, co-catalisador e pelo me-
nos uma olefina; e

(c) proceder a polimerizagao in situ.

Este processo de sintese de nanocompdsitos de poliolefinas de
alta performance compreende uma etapa de polimerizagéo, a qual consiste
na polimerizag¢ao in situ de uma olefina no espagamento interlamelar de uma
nanocarga orgénica (grafite expandido), de modo a se obter uma dispersao
eficiente das particulas do grafite expandido na matriz polimérica, de modo a
se obter uma poliolefina com propriedades mecanicas melhoradas.

O catalisador empregado no processo de polimerizagdo do
processo da presente invengao consiste em um sistema catalitico particu-
larmente adequado para a produgdo de polimeros, tal como o definido na
patente brasileira PI9203645-7 ou no pedido de patente brasileiro
P10503371-3.

- Um nanocompésito de poliolefina, apresentando médulo elasti-
co (E’) de 1000,0 a 2000,0 MPa a temperatura ambiente, que pode ser obti-
do pelo processo de sintese acima mencionado.

- Um artigo compreendendo o nanocompasito de poliolefina con-
forme mencionado acima ou obtido pelo processo de sintese conforme men-

cionado acima.
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Descricdo das Figuras

O processo de prepara¢cdo de nanocompésitos de poliolefi-
nas de alta performance da presente invengao ficara melhor entendido atra-
vés das figuras apresentadas, nas quais:

A Figura 1 representa um grafico comparativo do Médulo de
Armazenamento (E’) em fungdo do teor de grafite expandido dos nanocompé-
sitos de polietileno da presente invengao. GE representa grafite expandido.

A Figura 2 representa um grafico do Mddulo de Armazena-
mento (E’) em fungao do teor de grafite expandido e da temperatura, presen-
te nos nanocompdsitos de polietileno da presente invengdo. GE representa
grafite expandido.

A Figura 3 as micrografias da se¢ao microtomada do nano-
composito PE-GE contendo 2,12% de GE, onde é possivel observar os pla-
teletes de GE dispersos na matriz do PE.

Descricdo Detalhada da Invencéo

Um primeiro objeto da presente inven¢ao € um processo de ob-
tengdo de uma nanocarga organica expandida, submetendo dita carga a a-
plicagao de ultra-som.

Esta carga pode ser escolhida dentre particulas de grafite, em
suspensao com um solvente, tal como o n-hexano. A esta suspensao assim
formada pode-se opcionalmente adicionar um organo-aluminio do tipo alquil-
aluminio ou hidrocarbil-aluminoxano selecionado dentre os alquil-
aluminoxanos, os aril-aluminoxanos ou o0s alquil-aril-aluminoxanos com gru-
pos alquil C1-C4, mantendo-se a mistura em forma de uma suspensao. O
grafite pode estar na sua forma pura em pé.

A suspensao da carga é tratada com ultra-som a uma freqiiéncia
de 20 a 80 kHz durante 20 minutos a 3 horas, formando assim uma nano-
carga expandida.

Um segundo objeto da presente invengdo € um processo de sin-
tese de nanocompdsitos de poliolefinas que compreende as seguintes etapas:

(a) expandir uma carga orgéanica através da aplicagao de ultra-

som,



(b) alimentar um reator com a nanocarga organica expandida
conforme a etapa (a) acima, solvente, catalisador, co-catalisador e pelo menos
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(c) proceder a polimerizagao in situ.

A carga, inicialmente em suspensao com um solvente, tal como
0 n-hexano, pode opcionaimente ter adicionado um organo-aluminio do tipo
alquil-aluminio ou hidrocarbil-aluminoxano ' selecionado dentre os alquil-
aluminoxanos, os aril-aluminoxanos ou os alquil-aril-aluminoxanos com gru-
pos alquil C1-C4, mantendo a forma de uma suspensao. Dita carga pode ser
obtida conforme o processo de obtengdo de uma nanocarga organica ex-
pandida previamente descrito.

A carga pode ser escolhida dentre particulas de grafite.

A olefina é selecionada dentre etileno, propileno, 1-buteno, 1-
penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-penteno, butadieno, isopreno, e seus
copolimeros.

O catalisddor é preferencialmente do tipo Ziegler-Natta, tal como
o definido na patente brasileira P19203645-7 ou no pedido de patente brasi-
leiro PI0503371-3, daqui por diante denominado CAT-K.

O processo da presente invengdo ndo exige que o grafite, inici-
almente utilizado, se encontre com granulometria na ordem dos nanémetros,
podendo estar no formato em p6 com didmetro médio (dso) na faixa de 5 pm
a 25 pm, isso devido ao fato de que o processo de polimeriza¢ao in situ da
presente invengao prové a separag¢ao e dispersao das lamelas do grafite a
nivel nanométrico.

No processo de polimerizagdo, o grafite previamente ultra-
sonificado com ou sem tratamento com um alquil-aluminio é adicionado no
reator de ago inoxidavel com solvente (meio reacional), seguido do catalisa-
dor e de um co-catalisador utilizado como ativador. Posteriormente, adicio-
na-se o gas olefinico ao reator e realiza-se a polimerizagdao. O polimero é
filtrado, lavado e seco.

O sistema catalitico CAT-K é, mais especificamente, um siste-

ma catalitico que compreende um co-catalisador e pelo menos um dentre os
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componentes cataliticos preparados a partir da reagao de um composto orgéani-
co de magnésio contendo oxigénio, um composto organico de titdnio contendo
oxigénio e, opcionalmente, um halogeneto de titdnio e um composto organico
de vanadio cohtendo oxigénio, com um agente redutor, preferencialmente halo-
geneto de aluminio, seguindo-se opcionalmente com um tratamento térmico
dos ditos componentes cataliticos antes da adigao do co-catalisador.

Uma grande variedade de mondmeros olefinicos, incluidas
olefinas Co.p0, pode ser utilizada para a obtengdao dos nanocompdsitos da
presente invengao. Preferencialmente, sdo empregados olefinas e dienos
conjugados e nao-conjugados, tais como etileno, propileno, 1-buteno,
1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-penteno, butadieno, isopreno, e
seus copolimeros, mais preferencialmente, homopolimeros e copolimeros
constituidos por propileno e etileno, e suas misturas.

O solvente apropriado para a presente invengao € qualquer
solvente organico volatil ou uma mistura de solventes organicos volateis. Os
solventes organicos preferencialmente indicados apresentam de 3 a 8 car-
bonos, como por exemplo tolueno, n-heptano, estireno, etilbénzeno, o-xileno,
m-xileno, p-xileno, n-octano, isopropilbenzeno, n-hexano, ciclohexeno, ben-
zeno, 1-penteno, 2-metil-1-buteno; preferencialmente tolueno ou n-hexano.

Os nanocompdsitos de poliolefinas de alta performance de
acordo com a presente invengao apresentam substancial melhoria nas pro-
priedades mecanicas em comparagao com similares obtidos mediante pro-
cessos convencionais de polimerizagdo e apresentam pesos moleculares
entre 7,7 x10*a 30,0x10° g/mol.

Os nanocompdsitos assim obtidos podem se apresentar na
forma de pellet.

O mdédulo elastico (E’) de nanocompdsitos na presenga de
grafite expandido (GE) encontra-se na faixa de 1000,0 a 2000,0 MPa a tem-
peratura ambiente.

Uma das concretizagbes preferidas do processo para o pre-
paro de nanocompdésitos de poliolefinas da presente invengdo compreende

as gtapas de:
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1. Suspensao inicial do grafite expandido. Uma suspensao
de grafite expandido (GE) em hexano foi colocada no banho de ultra-som, a
uma frequéncia de 20 a 80 kHz durante 20 minutos a 3 horas, funcionaliza-
dos ou ndao com um alquil-aluminio.

2. Processo de polimerizagao:

2.1. Purgar o reator de autoclave com fluxo de nitrogénio a
temperatura entre 20 e 100°C;

2.2. Adicionar n-hexano e grafite expandido ultrasonificado,
em suspensao em solvente;

2.3. Adicionar o sistema catalitico e um co-catalisador.

2.4. Adicionar 0 gas olefinico e o gas hidrogénio realizando a
polimerizagao com uma temperatura que pode variar entre 20 e 100°C;

2.5. Finalmente, despressurizar o reator, recolher o material
e filtrar o polimero;

2.6. Lavar com agua e etanol ou metanol o produto obtido e
secar em estufa até massa constante.
Exemplos

Para melhor entendimento da invengdo e das melhorias ob-
tidas, apresentam-se a seguir alguns exemplos comparativos e exemplos de
reali‘zagéo, 0s quais nao devem ser considerados como limitativos do ambito
e do alcance da invencéo.

Exemplo 1:
Preparacio da suspensdo de grafite expandido (GE)

Uma suspensao de grafite (2 a 14 g) em hexano (200 a 400
mL) é colocada no banho de ultra-som durante uma hora a temperatura am-
biente. Apds este periodo, a suspensdo é adicionada diretamente no reator
de polimerizagéo.
Exempio 2:
Modificacdo do grafite expandido (GE) com trietilaluminio (TEAL)

| A suspensdo do grafite (em torno de 2 g) em hexano é adi-
cionado 2,5 mL de TEAL. A suspensao permanece sob ultra-som e N, durante

uma hora a temperatura ambiente, e posteriormente a mesma é utilizada ime-
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diatamente nas rea¢des de polimerizagao do etileno. O grafite expandido (GE)
funcionalizado com TEAL é denominado grafite expandido tratado (GET).

Exemplo 3:
Reacao de polimerizacdo do etileno in situ utilizando o catalisador K

A reagdo de polimerizagao foi realizada em um reator de ago
inoxidavel Hoppes de 4 litros, 0 mesmo possui entrada de gases diretamente
na tampa através de tubos de conexao, e possui um sistema de controle de
pressao e temperatura. Inicialmente o reator € purgado com N, e a este é adi-
cionado 1900 mL de hexano. Apéds, é adicionado a solugao do Cat-K (18,5 mg)
e finalmente o TEAL (razdo molar [Al/Ti] = 25. A temperatura é elevada para
70°C, e nesta temperatura é adicionado 5 bar de H, e 5 bar de eteno. A reacédo
€ interrompida apds duas horas com a despressuriza¢do do reator e abaixa-
mento da temperatura. O polimero é filtrado, e lavado primeiramente com ace-
tona e depois com etanol. Posteriormente, o polimero é seco em estufa. O re-
sultado obtido nesta reagao de polimerizagdo € mostrado na Tabela 1. Dados
referentes a caracteriza¢ao deste polimero sao apresentados na Tabela 2.
Exemplo 4:

Reagdes de polimerizacdo do etileno in situ utilizando o catalisador K e grafi-
te expandido (GE)

A reagdo de polimerizagao foi realizada em um reator de ago

inoxidavel Hoppes de 4 litros, 0 mesmo possui entrada de gases diretamente
na tampa através de tubos de conexao, e possui um sistema de controle de
pressdo e temperatura. Inicialmente o reator é purgado com Ny, e a este é
adicionado 1900 mL de hexano. Apos, € adicionado uma suspensao do gra-
fite expandido ultrassonificado sem o tratamento com TEAL (2,1 g). Posteri-
ormente é adicionada uma solugéo do Cat-K (21,2 mg) e finalmente o TEAL
(razdo molar [Al/Ti] = 25. A temperatura é elevada para 70°C, e nesta tempe-
ratura é adicionado 5 bar de H, e 5 bar de eteno. A reagdo é interrompida
apds duas horas com a despressurizagao do reator e adicao de etanol acidi-
ficado. O polimero é filtrado, e lavado primeiramente com acetona e depois
com etanol. Posteriormente, o polimero é seco em estufa. O resultado obtido

nesta reagao de polimerizagdo é mostrado na Tabela 1. Dados referentes a
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caracterizagao deste nanocompésito sao apresentados na Tabela 2 .

Exemplo 5:
Reacébes de polimerizacdo do etileno in situ utilizando o catalisador K e grafi-

te expandido tratado com alquil (GET)

A reacdo de polimerizagao foi realizada em um reator de ago
inoxidavel Hoppes de 4 litros, 0 mesmo possui entrada de gases diretamente
na tampa através de tubos de conexao, e possui um sistema de controle de
pressdo e temperatura. Inicialmente o reator € purgado com Ny, € a este é
adicionado 1900 mL de hexano. Apds, é adicionado uma suspensao do gra-
fite expandido ultrassonificado tratado com TEAL (GET, 2,4 g). Posterior-
mente é adicionada uma solugdo do Cat-K (19,7 mg) e finalimente 0 TEAL
(razdo molar [Al/Ti] = 50. A temperatura é ele\)ada para 70°C, e nesta tempe-
ratura é adicionado 5 bar de H, e 5 bar de eteno. A reagado é interrompida
apds duas horas com a despressuriza¢do do reator e adigao de etanol acidi-
ficado. O polimero é filtrado, e lavado primeiramente com acetona e depois
com etanol. Posteriormente, o polimero é seco em estufa. O resultado obtido
nesta reagcao de polimerizagdao é mostrado na Tabela 1. Dados referentes a
caracterizacao deste nanocompdsito sdo apresentados na Tabela 2.
Exemplo 6:

Reacbes de polimerizacdo do etileno in situ utilizando o catalisador K e grafi-
te expandido (GE)

A reacdo de polimerizagdo é realizada da mesma forma co-

mo foi descrita no Exemplo 4, no entanto neste caso, é utilizada uma massa
de grafite expandido igual a 3,02 g. O resultado obtido nesta reagao de poli-
merizagdo estd mostrado na Tabela 3. Dados referentes a caracterizagao
deste nanocompdsito sdo apresentados na Tabela 4.
Exemplo 7:
Reacbes de polimerizagdo do etileno in situ utilizando o catalisador K e grafi-
te expandido (GE)

A reagao de polimerizagao é realizada da mesma forma co-

mo foi descrita no Exemplo 4 , no entanto neste caso, é utilizada uma massa

de grafite expandido igual a 14,00 g. O resultado obtido nesta reagéo de po-
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limerizagao estd mostrado na Tabela 3. Dados referentes a caracterizagao
deste nanocompdsito sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 1

Reagdes de polimerizacao in situ utilizando o Cat-K, GE e GET

Exemplo Sistema catalitco GE Cat-K cocat. H, Mess GE A
(@ (mg) [A/T] (bar) (9) (%)

Exemplo 3 CAT-K - 18,56 25 50 602 - 33
Exemplo 4 CAT-K/GE 21 212 25 45 565 0,37 26
Exemplo 5 CAT-K/GET 24 19,7 50 50 417 058 21

Condigoes de reagao: Reator de ago Hoppes (4L); T = 70°C, t = 2h, GE =
grafite expandido, GET = grafite expandido tratado com TEAL, cocat = coca-
talisador, mye = massa de polimero; “atividade catalitica (A) = kg de PE/g
cat.; Peteno = 5 bar.

Os resultados mostram que os sistemas estudados sao ati-
vos na polimerizagao do etileno, sendo que os valores de atividade nao vari-
am significativamente dentro do erro experimental de 20%. A porcentagem
de GE encontrada nos nanocompésitos € de 0,37 e 0,58%. Os resultados
das andlises das propriedades dos nanocompdsitos estao mostrados na Ta-
bela 2.

Tabela 2
Dados referentes a caracterizagao dos nanocompdsitos obtidos com o Cat-K
na presenca do GE e GET

Exemplo GE IF2 My M/M, Mod. Flexdao® FE’
(%) (9/10min) (g/mol) (MPa) (MPa)
Exemplo 3 - 3,8 97.637 5,8 1.458 122
Exemplo 4 0,37 2,6 110.900 8,1 1.503 1.270
Exemplo 5 0,58 6,0 88.077 6,3 1.662 1.049

GE = grafite expandido, IF = indice de fluidez, E' = médulo de armazena-
mento. (a)190°C/2,16 kg, (b) 48h

Os pesos moleculares (M,,) dos nanocompésitos variam en-
tre 88.077 e 110.900 g/mol, sendo que o PE puro apresenta o valor interme-

diario de peso molecular (97.637 g/mol). Estes resultados sdo confirmados
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pelos resultados de IF, pois o PE puro apresenta um valor de 3,8 g/10 min,
enquanto que os nanocompositos contendo GE e GET apresentam valores
de 2,6 e 6,0 g/10 min, respectivamente. As analises do mddulo de flexao
mostram que a presenca do GE resulta no aumento do mdédulo quando
comparado com o PE puro, conferindo desta forma uma maior resisténcia
aos nanocompdsitos PE-GE. As analises de DMA mostram que os nano-
compésitos obtidos apresentam médulo de armazenamento aproximada-
mente 10 vezes superior ao encontrado para o PE puro, refletindo também,
numa resisténcia bastante superior a encontrada para o PE.

Visando aumentar a quantidade de grafite nos nanocompdsi-
tos e desta forma, avaliar a influéncia do teor deste nas propriedades polimé-
ricas, foram realizadas reagdes utilizando o GE sem tratamento com TEAL.
Os resultados obtidos nestas reagdes estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3
Reagdes de polimerizagao in situ utilizando o Cat-K e diferentes porcenta-

gens de GE sem tratamento com TEAL?

Exemplo sistema GE Cat-K Mpol GE AP
catalitico (@ (mg) (9) (%)
Exemplo 3 CAT-K - 18,5 602 - 33
Exemplo 6 CAT-K/GE 3,02 18,5 271 1,11 15
Exemplo 7 CAT-K/GE 14,00 38,7 659 2,12 17

ACondigdes de reagdo: Reator reator de ago Hoppes (4L); razdo molar [Al/Ti]
=25; T = 70°C; t = 2h; Peteno = 5 bar; Pyy = 5 bar. GE = grafite expandido,
cocat = cocatalisador, my, = massa de polimero.”atividade catalitica (A) =
kg de PE/g cat

O uso de uma maior quantidade de GE resulta em uma di-
minuigao da atividade quando comparado aquela obtida pelo uso somente
do Cat-K. Este fator pode estar associado a presenga de algum contaminan-
te presente no GE, que nestas quantidades empregadas nas reagdes de
polimerizagdo, promovem a desativagdo parcial do catalisador. Os resulta-
dos referentes a caracterizagdo dos nanocompdsitos estdo mostrados na
Tabela 4.
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REIVINDICACOES

1. Processo de obten¢do de uma nanocarga organica expandi-
da, caracterizada pelo fato de submeter uma carga a aplicagao de ultra-som.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato da dita carga ser particula de grafite.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de ser adicionado a dita carga um organo-aluminio do tipo alquil-
aluminio ou hidrocarbil-aluminoxano selecionado dentre os alquil-
aluminoxanos, os aril-aluminoxanos ou os alquil-aril-aluminoxanos com gru-
pos alquil C1-C4, formando uma suspensao.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que a suspensao é tratada com ultra-som a uma frequéncia de 20 a
80 kHz durante 20 minutos a 3 horas.

5. Nanocarga organica expandida, caracterizada pelo fato de
que é obtida pelo processo conforme definido nas reivindicagdes 1 a 4.

6. Processo de sintese de nanocompdsitos de poliolefinas, ca-
racterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

(a) expandir uma carga organica através da aplicagao de ul-
trassom;

(b)  alimentar um reator com a nanocarga organica expandida
conforme a etapa (a) acima, solvente, catalisador, co-catalisador e pelo me-
nos uma olefina; e

(c) proceder a polimerizagao in situ.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo
fato de que a carga é submetida a ultra-som em suspensao com um organo-
aluminio do tipo alquil-aluminio ou hidrocarbil-aluminoxano selecionado den-
tre os alquil-aluminoxanos, os aril-aluminoxanos ou os alquil-aril-
aluminoxanos com grupos alquil C1-C4.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que a carga é grafite. ‘

9. Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo

fato de que a nanoparticula de grafite apresenta dso de 5 ym a 25 pm.
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10. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado
pelo fato de que a olefina é selecionada dentre etileno, propileno, 1-buteno,
1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-penteno, butadieno, isopreno, e
seus copolimeros.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado
pelo fato de que o solvente organico apresenta de 3 a 8 carbonos.

12. Nanocompésito de poliolefina, caracterizado pelo fato de a-
presentar mddulo eléstico (E') de 1000,0 a 2000,0 MPa a temperatura ambi-
ente.

13. Nanocomposito de poliolefina, de acordo com a reivindicagédo
12, caracterizado pelo fato de que se apresenta na forma de pellet.

14. Nanocompdsito de poliolefina, de acordo com a reivindicagao
12, caracterizado pelo fato de ser obtido pelo processo conforme definido em
qualquer uma das reivindicagbes 6 a 11.

15. Artigo, caracterizado pelo fato de que compreende o nano-
compdsito de poliolefina conforme definido em qualquer uma das reivindica-
¢bes 12 a 14, ou obtido pelo processo conforme definido em qualquer uma

das reivindicagoes 6 a 11.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO DE OBTENCAO DE UMA NANOCAR-
GA ORGANICA EXPANDIDA, NANOCARGA ORGANICA EXPANDIDA,
PROCESSO DE SINTESE DE NANOCOMPOSITOS DE POLIOLEFINAS,
NANOCOMPOSITO DE POLIOLEFINA E ARTIGO".

A presente invengao refere-se a um processo de sintese de
nanocompdésitos de poliolefinas de alta performance utilizando o processo de
polimerizagao in situ de uma olefina na presenga de um catalisador, tal como
Ziegler-Natta e uma nanocarga organica previamente tratada com ultra-som
e denominada de carga expandida, sendo preferencialmente grafite expan-
dido, de modo a se obter uma poliolefina com propriedades mecéanicas me-

lhoradas.
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