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de nanocompésitos de poliolefinas de ultra alto peso molecular e alta
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primeira etapa consiste na polimerizagdo in situ de uma olefina no
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obter uma esfoliagéo eficiente das particulas do filossilicato na matriz
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olefina realizada no meio compreendendo o nanocompésito de poliolefina
obtido na primeira etapa de polimerizagdo, de modo a se obter uma
poliolefina de ultra alto peso molecular e com propriedades térmicas,
mecanicas e de barreira melhoradas, enquanto mantendo as propriedades
éticas.
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“PROCESSO DE SINTESE DE NANOCOMPOSITOS DE POLIOLEFINAS
DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR, E, NANOCOMPOSITO DE
POLIOLEFINA DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR”
CAMPO TECNICO

A presente invengdo refere-se a um processo de obtengdo de

nanocomposito de poliolefina de ultra alto peso molecular compreendendo

~uma primeira etapa de polimerizagdo in situ de uma olefina utilizando um

catalisador Ziegler-Natta suportado na lamela de um filossilicato organofilico,
seguida de uma segunda etapa de polimeriza¢do de uma olefina até obtengao
de uma poliolefina de ultra alto peso molecular e com propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira diferenciadas.
DESCRICAO DO ESTADO DA TECNICA

Os nanocompositos de poliolefinas sdo materiais hibridos

formados por uma matriz polimérica € um material inorganico que

apresentam pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica. Nesta

escala, este material inorginico influencia fortemente as propriedades
macroscopicas apresentadas pelo polimero, mesmo quando presente em
baixissimas quantidades.

Entre as propriedades macroscopicas que podem ser citadas

tem-se a temperatura de deflexdo térmica, resisténcia a chama, propriedades

“‘mecénicas, propriedades de barreiras e coeficiente de expansdo. Em fung¢3o

das vantagens observadas nos nanocompdsitos de poliolefinas em comparagdo
a0s compositos convencionais, sua sintese € caracterizagdo apresentam um
alto interesse tecnolégico.

Nos ultimos anos, o interesse nos nanocompodsitos de
poliolefinas tem se concentrado na sua preparagio via polimerizagdo in situ.
Isso devido ao fato de que, em compara¢do com as técnicas tradicionais de
obtengdo de nanocompositos por solugdo e fusdo, a polimerizagdo in situ

apresenta a vantagem de evitar problemas relacionados com a
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compatibilidade entre as poliolefinas e os materiais inorganicos,
tradicionalmente adicionados para redugdo de custo e melhoria das
propriedades mecanicas.

Cabe ressaltar que, nos nanocompdsitos de poliolefinas, as
propriedades mecénicas sdo dependentes da forgas da ligag@o interfacial entre
o material inorginico e a matriz polimérica e, principalmente, da éarea da
ligagdo interfacial da carga, determinada pela razdo de aspecto
(largura/espessura) € da sua capacidade da modificagdo superficial.

Assim, os filossilicatos se destacam nesta 4rea por serem
constituidos por lamelas de espessuras na ordem nanomeétrica, melhorando as
propriedades mecanicas em niveis da ordem de 2 a 8 % m/m, e por sua
facilidade de troca i6nica.

No entanto, a simples mistura fisica de um polimero com o
filossilicato intacto ndo leva a formac¢do de um material de alto desempenho,
sendo necessario que as cadeias poliméricas sejam capazes de produzir uma
esfoliagdo do filossilicato. Além disso, as lamelas do mesmo devem ser
compativeis com o material polimérico, a necessaria compatibilizagdo sendo
atingida através da troca de ions da camada intermediaria do filossilicato por
cations orgénicos, como, por exemplo, ions de amonio alquilado.

Como ja anteriormente observado, para a obtengdo de
nanocompositos de poliolefinas, uma das estratégias que tem recebido maior
atencdo nos ultimos anos é a polimerizagdo in sifu, na qual se utiliza um
filossilicato que apresenta no espagamento interlamelar um iniciador ou um
catalisador da reagdo de polimerizagio de um mondmero olefinico,
permitindo eliminar, assim, barreiras entalpicas e entrépicas, associadas a
intercalagdo de filossilicatos hidrofilicos com polimeros apolares.

Entre os primeiros trabalhos nesta area, destaca-se o de
O’Hare e cols. (Tudor, J.; Willington, L.; O’Hare, D.; Royan, B., Chem.

Commun., 1996, 2031), o qual reporta a intercalagdo de um catalisador
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Ziegler-Natta catidnico no espagamento interlamelar de um filosssilicato,
apds a prote¢do da superficie interna do filossilicato com metilaluminoxano.
Estes pesquisadores evidenciaram a formagio de oligdmeros de polipropileno,
no entanto ndo confirmaram a obten¢do de uma esfoliagdo do filossilicato
apods polimerizagao.

Assim, para a obten¢do de nanocompositos de poliolefinas via
polimerizag#o in situ € essencial que o processo de polimerizagdo proceda, no
todo ou em parte, no espago interlamelar do filossilicato e que o iniciador e/ou
catalisador ndo seja desativado por impurezas. Entre os catalisadores podemos
citar os baseados em zirconio € paladio para a preparagdo de nanocompositos
de polietileno e polipropileno (Ivanyuk, A.V.; Gerasin V.A.; Rebrov, A.V,;
Pavelko, R.G. Antipov, E.M, J. Eng. Phys. Therm., 2005, 5, 78; Liu, C,;
Tang, T.; Wang, D.; Huang, B., J. Polym. Sci. Polym. Chem., 2003, 41, 2187).
Por exemplo, o trabalho desenvolvido por Geoffry W. Coates e cols. no qual o
catalisador é um complexo de paladio, [{2,6-Pr,CsH;N=C(Me)C-
(Me)=NCgH;Pr',-2,6}Pd(CH,);CO,Me] [B(C¢Hs (CF3), -3,5)]], e a carga
inorganica um filossilicato do tipo fluorohectorita. Neste trabalho os autores
obtiveram nanocompdsitos de polietileno. No entanto, o polimero sintetizado
¢ altamente ramificado e de baixo peso molecular, na ordem de 2,6x10°
g/mol, de acordo com a andlise de Cromatografia de Permeag¢do em Gel
(Bergmann, J.S.; Chen, H.; Giannelis, E.P.; Thomas, M.G.; Coates, G.W.,
Chem. Commun., 1999, 21, 2179).

O trabalho reportado por Kwak S. e cols. (Yong-Hyun Jin,
Hong-Jo Park, Seung-Soon Im, Seung-Yeop Kwak, Soonjong Kwak,
Macromol. Rapid Commun. 2002, 23, 135-140) relata o processo de obtengao
de um nanocompdsito de polietileno através de uma polimerizagio in situ em
etapa Unica baseado em um catalizador Ziegler-Natta ligado quimicamente ao
sal de amodnio quaternario presente no espagamento interlamelar do

filossilicato. Os autores reportam a obtengdo de nanocompdsitos de
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polietileno com polimeros de peso molecular da ordem de até 1x10> g/mol, de
acordo com a analise de Cromatografia de Permeagdo em Gel. O processo de
secagem empregado no pré-tratamento da argila utilizada ndo favorece a
formagdo de um complexo ativo do catalisador que leve a formagdo de
polietileno de alto peso molecular, devido a provavel retirada ineficiente de
impurezas presentes na argila, contribuindo para a inativagdo do catalisador
utilizado.

O documento US2005/0014915 descreve a preparagdo de
polietileno via polimerizagdo in sifu na presenga de um filossilicato, um
ativador ndo-alumoxano, ¢ um complexo de metal de transi¢do que apresenta
pelo menos um ligante piridinico suportado em um material inorganico
poroso, especificamente silica. Neste trabalho, foram obtidos polietilenos de
alto peso molecular, na ordem de 4 a 5 x10° g/mol e uma densidade na ordem
de 0,30 g/cm’. No éntanto, no processo de obtenc¢do, faz-se necessaria a
utiliza¢do de um suporte inorginico no espacamento interlamelar do
filossilicato, especificamente silica, que apresente um darea superficial da
ordem de 10 a 900 rnz/g, um volume de poro entre 0,1 a 4 mL/g, um tamanho
de particula de 10 a 500 mm e um tamanho de poro entre 10 a 1000 A. Além
disso, é necessario que o suporte inorganico seja submetido a um tratamento
térmico de 50 a 400°C e a uma modificag¢do quimica da superficie do mesmo
com composto de organoaluminio, orgabonosilicona ou organoboro tais como
hexametildisilazane (HMDS), processos extremadamente caros para
proporcionar um material que seja competitivo com o0s plasticos de
engenharias € outros materiais ja disponiveis no mercado. Adicionalmente, o
documento ndo cita qualquer melhoria nas propriedades mecanicas do
produto obtido pelo processo.

Por sua vez, o documento US2003/0027711 descreve o
processo de preparagdo de um sistema catalitico composto pelo complexo

TiCl,-filossilicato, para uso na sintese de nanocompositos de poliolefinas.
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Neste processo, os autores utilizam um composto de magnésio selecionado do
grupo formado pelo MgCl, Mg(OR), e MgR, onde R corresponde a um grupo
alquil que apresenta entre 1 a 8 atomos de carbono, ¢ um reagente doador de
elétron, especificamente um grupo cicloalcdxi subtituido por alcoxisilano que
atua como suporte para o catalisador TiCly. Através deste procedimento, sdo
obtidos nanocompdsitos de poliolefinas com cadeias poliméricas que
apresentam um tamanho na ordem de 1x10° g/mol e um médulo de Yong
menor do que 1000 MPa. Desta forma, ndo foram atingidas as propriedades
apresentadas pelos nanocompositos de polietileno de ultra alto peso molar.

O documento US 2005/0139545 A1l descreve um processo de
preparagdo de nanocompositos de poliolefinas contendo filossilicatos
esfoliados na matriz polimérica. Neste trabalho, o filossilicato pode
opcionalmente ser tratado previamente com composto contendo silicio ou
com compostos metalicos monoalquilicos. No entanto, ndo é reportado ganho
nas propriedades mecanicas apresentado pela esfoliagdo do filossilicato
quando atingida na matriz polimérica, assim como o tamanho das cadeias
poliméricas obtidas e, portanto, ndo se descreve a sintese de nanocompositos
de polietileno de alto e de ultra alto peso molecular.

OBJETIVOS DA INVENCAO

Em vista do exposto, constitui um objetivo da invengdo o
provimento de um processo simples e de baixo custo para obtengdo de
nanocompoésitos de poliolefina de ultra alto peso molecular e alta
performance.

O produto obtido através do processo da presente invengdo
apresenta peso molecular na faixa de 1,5x10° a 5x10° g/mol, melhores
propriedades mecénicas, térmicas € de barreira, enquanto mantendo as
propriedades oOticas.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se a um processo de sintese de




10

15

20

25

6

nanocompdsitos de poliolefinas de ultra alto peso molecular e alta
performance compreendendo duas etapas de polimerizagdo, em que a primeira
etapa consiste na polimerizacdo in situ de uma olefina no espagamento
interlamelar de um filossilicato organofilico, de modo a se obter uma
esfoliagiio eficiente das particulas do filossilicato na matriz polimérica, € a
segunda etapa consiste na posterior polimerizagdo de uma olefina realizada no
meio compreendendo o nanocomposito de poliolefina obtido na primeira
etapa de polimerizagio, de modo a se obter uma poliolefina de ultra alto peso
molecular e com propriedades térmicas, mecanicas e de barreira melhoradas,
enquanto mantendo as propriedades oticas.

Na dita primeira etapa de polimerizagéo do processo de sintese
da presente invengdo utiliza-se um catalisador suportado na lamela do
filossilicato organofilico e, deste modo, localizado no espagamento
interlamelar da estrutura do filossilicato, o catalisador sendo idealmente do
tipo Ziegler-Natta.

O catalisador empregado na segunda etapa de polimerizagdo
do processo da presente inven¢do consiste em um sistema catalitico
particularmente adequado para a produgfo de polimeros de ultra alto peso
molecular, tal como o definido na patente brasileira P19203645-7 ou no
pedido de patente brasileiro P1I0503371-3.

De acordo com a invengfo, o filossilicato organofilico
empregado resulta da modificagdo de um silicato com um sal de amdnio
quaternario, onde pelo menos um grupo substituinte corresponde a um ROH,
sendo R igual a (CHy), o dito silicato sendo, preferencialmente, a
montmorilonita.

O nanocomposito de poliolefina de ultra alto peso molecular
obtido por meio do processo aqui descrito € reivindicado constitui, portanto,
um aspecto da presente invengao.

DESCRICAO DAS FIGURAS
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O processo de preparagdo de nanocompositos de poliolefinas
de ultra alto peso molecular e alta performance da presente invengédo ficara
melhor entendido através das figuras apresentadas, nas quais:

A Figura 1 mostra um fluxograma do processo de
polimerizagdo do nanocomposito de polietileno de ultra alto peso molecular ¢
alta performance aqui descrito e reivindicado.

A Figura 2 representa um grafico do Modulo de
Armazenamento (E’) em fungfio da temperatura dos nanocompositos de
polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) da presente inveng&o.
MMT representa montmorilonita.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente inven¢do consiste em um processo para a
preparagdo de nanocompositos de poliolefinas de ultra alto peso molecular e
alta performance envolvendo duas etapas de polimerizago.

A primeira etapa de polimerizacdo do processo da presente
invengdo consiste na preparagdo de um nanocompdsito poliolefinico através
da polimerizagdo in situ de uma olefina no espagamento interlamelar de um
filossilicato organofilico, de modo a se obter uma esfoliagdo e dispersdo
eficiente das lamelas do filossilicato, a nivel nanométrico, na matriz
polimérica.

Para tal, prepara-se um sistema catalitico filossilicato
organofilico/catalisador (aqui por diante denominado CAT-1) através da
ativagdo preferencial, porém opcional, de um filossilicato organofilico e
posterior intercalagdo de um catalisador, idealmente do tipo Ziegler-Natta, no
espagamento interlamelar do filossilicato organofilico ativo.

O filossilicato organofilico utilizado para a sintese do
nanocomposito de poliolefina da presente invengdo consiste em uma argila,
especificamente da familia Smectita, preferencialmente montmorilonita

modificada com cations intercalantes (tensoativo organico), por exemplo, por
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qualquer ion 6nio (cations) quaternario, tal como aménio, fosfénio, sulfonio
ou sua mistura, mais especificamente {ons &nio quaterndrios que apresentem
pelo menos um grupo R-OH, onde R ¢ igual a (CH,),. O processo da presente
invengdo ndo exige que a argila ou filossilicato organofilico inicialmente
utilizado se encontre com granulometria na ordem dos nandémetros, 1sso
devido ao fato de que o processo da presente invencdo prové a esfoliacio das
lamelas do filossilicato a nivel nanométrico.

A ativagdo opcional do filossilicato organofilico pode ser feita
por meio de um dos dois procedimentos abaixo relacionados:

Procedimento 1: Ativagdo do filossilicato organofilico sob
vacuo a uma press3o variando entre 10 e 10 mbar por um perfodo de 4 a 10
horas, a uma temperatura entre 120 ¢ 160°C; ou

Procedimento 2: Ativagdo do filossilicato organofilico em um
leito fluidizado sob fluxo de N, a uma temperatura entre 120 e 160°C, por um
periodo de 4 a 10 horas.

O catalisador Ziegler-Natta adequado para a presente invengao
consiste em um composto compreendendo um metal de transi¢do do grupo 4-
8 da Tabela Periddica, preferencialmente um metal de transigdo do grupo 4-6,
€ um ou mais ligantes que satisfagam a valéncia do metal. Os ligantes sdo
preferencialmente halogeneto, alcoxi, hidréxi, oxo, alquil, e combinagdes dos
mesmos. O catalisador Ziegler-Natta idealmente empregado compreende Ti,
V ou Cr, mais preferencialmente Ti, incluindo halogeneto de titanio,
alcoxidos de titdnio, halogenetos de vanadio e misturas dos mesmos,
especialmente TiCls, TiCl,, misturas de VOCI; com TiCly, € misturas de VCly
com TiCl,. Os catalisadores Ziegler-Natta apropriados ainda incluem
compostos de metal de transi¢do em mistura com vérios halogenetos de metal,
tais como TiCl; com cloreto de magnésio ou misturas de VCl, e TiCl, com
cloreto de aluminio. O catalisador mais idealmente empregado consiste no

TiCl,.
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O catalisador adequado a primeira etapa de polimerizagdo €
intercalado no filossilicato organofilico (argila) opcionalmente ativado
previamente, que atuard como suporte. Tal intercalagdo € atingida através das
seguintes etapas:

(1) Suspensdo da argila ativada em um solvente organico
volatil, na proporg¢do de 70-150g argila/L;

(i) Adigdo de 100-2000 pmols do catalisador/g de argila a
suspensdo anterior e agitagdo mecanica por 1-4h;

(iii) Adi¢do de um agente redutor na mistura obtida em (i1),
seguida de agitacdo mecanica constante por 1-6h; e

(iv) A mistura obtida em (iii) € entdo filtrada e lavada com
solvente puro para retirada do excesso de metal ndo intercalado. Apods
processo de lavagem o produto € seco a 40-80°C sob vacuo por 8-15h,
obtendo-se o sistema catalitico CAT-1.

Uma vez preparado o sistema catalitico CAT-1, este ¢
direcionado a primeira etapa de polimerizagdo da olefina.

Inicialmente, purga-se um reator autoclave com fluxo de
nitrogénio a uma temperatura de 60-100°C. Em seguida, adiciona-se entre 1 a
4 L de solvente, 10 a 150 mL de um co-catalisador ¢ de 5 a 15 g do sistema
catalitico CAT-1 preparado conforme acima definido, em suspensdo em
solvente. Por fim, adiciona-se o gas olefinico a uma pressdo entre 2 a 15 atm,
realizando-se a polimerizag¢do in situ da olefina a uma temperatura de 20 a
100°C por um tempo de 10 a 60 min, de forma a obter-se um nanocompdsito
poliolefinico.

A segunda etapa de polimerizagdo € conduzida
sequencialmente € no meio compreendendo o nanocomposito de poliolefina
obtido na primeira etapa de polimeriza¢gdo, de modo a obter-se um
nanocompésito poliolefinico de ultra alto peso molecular.

Sendo assim, uma vez finalizada a primeira etapa de
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polimeriza¢do, despressuriza-se o reator contendo 0 nanocomposito
poliolefinico preparado, na temperatura de polimerizagdo, e adiciona-se
10-30 mg de um catalisador consistindo em um sistema catalitico
particularmente adequado para a produgiio de polimeros com elevado
peso molecular, tal como o definido na patente brasileira P19203645-7
ou no pedido de patente brasileiro PI0503371-3, daqui por diante
denominado CAT-2. Posteriormente, adiciona-se novamente gas olefinico a
pressdo entre 2 a 15 atm, e realiza-se a polimeriza¢gdo a uma temperatura
de entre 20 e 100°C por um tempo de 45 min a 6 horas. Finalmente,
despressuriza-se o reator, recolhendo-se o material e filtrando-se o
polimero de ultra alto peso molecular e alta performance. Lavar com
agua e solucdo alcodlica o produto obtido e secar em estufa até massa
constante.

O sistema catalitico particularmente adequado para a
produgio de polimeros de ultra alto peso molecular da presente invengio é
definido na patente brasileira PI19203645-7 ou no pedido de patente
brasileiro PI0503371-3. Mais especificamente, este sistema catalitico
compreende um co-catalisador e ‘pelo menos um dentre 0s componentes
cataliticos preparados a partir da reacdo de um composto organico de
magnésio contendo oxigénio, um composto organico de titdnio contendo
oxigénio e, opcionalmente, um halogeneto de titdnio € um composto
orgdnico de vanadio contendo oxigénio, com um agente redutor,
preferencialmente halogeneto de aluminio, seguindo-se opcionalmente com
um tratamento térmico dos ditos componentes cataliticos antes da adi¢do do
co-catalisador.

Uma grande variedade de monOmeros olefinicos,
incluidas olefinas C,,p, pode ser utilizada para a obtengdo dos
nanocompositos da  presente  invengdo.  Preferencialmente, so

empregados olefinas e dienos conjugados e ndo-conjugados, tais como
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etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, l-octeno, 4-metil-1-
penteno, butadieno, isopreno, € seus copolimeros, mais preferencialmente,
homopolimeros e copolimeros constituidos por propileno e etileno, € suas
misturas.

O solvente apropriado para a presente invengdo € qualquer
solvente organico volatil ou uma mistura de solventes organicos volateis. Os
solventes orgéanicos preferencialmente indicados apresentam de 3 a 8
carbonos, como por exemplo tolueno, n-heptano, estireno, etilbenzeno, o-
xileno, m-xileno, p-xileno, n-octano, isopropilbenzeno, n-hexano,
ciclohexeno, benzeno, l-penteno, 2-metil-1-buteno; preferencialmente
tolueno ou n-hexano.

O agente redutor utilizado no processo de intercalagdo do
catalisador tipo Ziegler-Natta no filossilicato organofilico, para obtencdo do
sistema catalitico CAT-1, e os co-catalisadores que compdem o0s sitemas
cataliticos empregados nas duas etapas de polimerizacdo sdo representados
pela férmula:

AICIR; ou AlR;

onde R representa metil, etil, isobutil ou terc-butil.

O agente redutor ou co-catalisador idealmente empregado € o
cloreto de dietil aluminio (DEAC).

Os nanocompésitos de poliolefinas de ultra alto peso
molecular e alta performance de acordo com a presente invengdo
apresentam substancial melhoria nas propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira, em comparagdo com similares obtidos mediante processos
convencionais de polimerizagdo e apresentam pesos moleculares entre
1,5x10° a 5x10° g/mol.

Uma das concretizagoes preferidas do processo para o preparo
de nanocompdsitos de poliolefinas de ultra alto peso molecular da presente

invengdo compreende as etapas de:
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1. Preparagio do sistema catalitico filossilicato
organofilico/catalisador (CAT-1):

1.1. Ativacéo do filossilicato organofilico:

Ativagdo do filossilicato organofilico sob véacuo por 8h, a
150°C;

1.2. Intercalagio do catalisador TiCl; no espagamento
interlamelar do filossilicato organofilico ativo:

1.2.1. Suspens3o da argila em hexano ou tolueno, na proporgao
de 100g argila/L;

1.2.2. Adi¢do de 1500umols de TiCly/g de argila a suspensédo
anterior e agita¢do mecanica por 2h;

1.2.3. Redugdo do complexo TiCl (Ti'Y) a TiCls (Ti"") através
da adi¢io de 15 mmols de cloreto de dietil aluminio (DEAC) na mistura
(AV/Ti=10), seguida de agitagdo mecanica constante por 4h;

1.2.4. Filtra¢do e lavagem com solvente da mistura obtida no
item 1.2.3. Apds processo de lavagem, o produto € seco a 60°C, sob vacuo por
12h, obtendo-se o sistema catalitico CAT-1;

2. Processo de polimerizagdo:

2.1. Purgar o reator de autoclave com fluxo de nitrogénio a
temperatura de 80°C;

2.2. Adicionar em torno de 2L de n-hexano, 80mL de co-
catalisador cloreto de dietilaluminio (DEAC), e de 10g do sistema catalitico
filossilicato organofilico/catalisador CAT-1, em suspensdo em solvente;

2.3. Adicionar o gés olefinico a uma pressdo de 6bar, e realizar
a polimerizag@o a uma temperatura de 60°C, por um tempo de 15min;

2.4. Despressurizar o reator, na temperatura de polimerizagao,
e adicionar 20mg do sistema catalitico CAT-2. Posteriormente, adicionar
novamente o gés olefinico a pressdo de 6bar, e realizar a polimeriza¢do a uma

temperatura de 60°C por um tempo de 1-2h;
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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 inveng¢do e das melhorias
obtidas, apresentam-se a seguir alguns exemplos comparativos € exemplos de
realiza¢do, os quais ndo devem ser considerados como limitativos do ambito e
do alcance da invengao.

Inicialmente, alguns testes foram realizados para avaliagdo dos
efeitos gerados pelos dois procedimentos propostos para ativacdo do
filossilicato organofilico, conforme a presente invengdo, na eficiéncia da
intercalagdo do catalisador TiCl,. Os resultados encontram-se apresentados na
Tabela 1.

O teste identificado como branco corresponde a intercalagdo
direta do TiCl, na argila, sem a realizagio de um pré-tratamento e
posterior redugdo do TiCl; com cloreto de dietil aluminio (DEAC).
Tomou-se estes sistema como referéncia para avaliar a necessidade
de tratamento prévio do filossilicato e eficiéncia das ativagdes
realizadas.

Os procedimentos 1 e 2 de ativagdo da argila foram
conduzidos em conformidade com o relatorio decritivo, sob vacuo ou fluxo de
N,, por 8 horas, a 150°C. A intercalagdo do TiCl; no espagamento
interlamelar do filossilicato organofilico ativado foi realizada como sugerida
na forma de concretizagdo preferida da presente invengdo apresentada no
relatorio descritivo.

Ap6s a preparagdo dos sistemas cataliticos, foram realizadas
analises de Ti, através de espectrofotometria de UV visivel, nos filossilicatos

organofilicos.
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Tabela 1: Avaliagdo dos procedimentos de ativagdo da argila:

N° de mols de Ti ;niciat Rendimento de Intercalacio

Ativagdo (pmol/g de argila) Ti (%) (%) °
N ativada) 14 > >
Vino/150C) 355 b *
Prg\clze/c?jlge%o 2 250 1,2 15

“ Calculado via Espectrofotometria de UV visivel.
> Obtido a partir da razdo entre o nimero de mols adicionados inicialmente e obtidos pela
analise de UV.

Apo6s o preparo do sistema catalitico CAT-1 constituido pelo
TiCl, intercalado a argila, foram realizados os testes de polimerizacdo do
etileno a fim de avaliar a influéncia do procedimento de ativagdo da argila na
atividade do sistema catalitico. Os resultados respectivos foram apresentados
na Tabela 2. |

Os testes de polimerizacdo foram conduzidos conforme as
condi¢des apresentadas nos itens 2.1 a 2.3 da concretizagdo preferida descrita
no relatdrio descritivo.

Tabela 2: Resultados das polimerizagdes:
N° de mols de Ti iniciar Massa de Atividade Catalitica (kg

Ativacio (nmol/g de argila) polimero (g) de PE/ mol Ti. h)
o, -
rdmatl s . >
Pr(;xlez;i;%e?é;) 2 250 40 16

Os resultados acima comprovam a importancia da ativagdo
prévia do filossilicato organofilico utilizado, uma vez que uma menor
atividade catalitica (13 kg PE / g Ti.h) foi observada no catalisador preparado
a partir da argila ndo ativada, embora apresentasse maior nimero de mols de
Ti remanescentes apds o processo de intercalagio e lavagem.

Esse comportamento pode ser explicado pela reagdo entre o
TiCl, e a umidade presente na argila ndo-tratada resultando em didéxido de

titdnio (Ti0,), o qual, por ndo ser soluvel nos solventes de lavagem,
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permanece como uma impureza no produto final. Desta forma, apenas uma
pequena parte do metal presente no sistema catalitico estd ativo para
polimerizagao.

Comparando-se os diferentes procedimentos empregados para
a ativagdo das argilas, observou-se maior eficiéncia do procedimento 1, tendo
em vista a atividade catalitica observada, 25 kg PE / g Ti.h, frente a 16 kg PE
/ g Ti.h, obtida com a argila ativada em fluxo de N,.

Posteriormente, foram conduzidos diferentes ensaios, cujos
resultados encontram-se apresentados na Tabela 3, objetivando a obtengdo de
polietileno de ultra alto peso molecular. O percentual de argila mostrado na
Tabela 3 representa o percentual em massa de argila no produto final. A
viscosidade intrinseca foi medida segundo a norma ASTM D-4020.

O ensaio 1 corresponde a um Exemplo Comparativo, uma vez
que ndo foi conduzido de acordo com as condi¢des da presente invengéo,
tendo sido empregado apenas o sistema catalitico CAT-1. A polimerizagéo
procedeu-se, portanto, em etapa Unica, resultando em um nanocompdsito de
polietileno com menor peso molecular (2,7x10° g/mol), quando comparado
aos demais polimeros obtidos nos diferentes ensaios.

De forma andloga, o ensaio 6 representa um Exemplo
Comparativo, na medida em que apenas o sistema catalitico CAT-2 foi
utilizado. Como pode ser observado, nio houve esfoliagdo e dispersdo
eficiente das lamelas do filossilicato organofilico, a nivel nanométrico, na
matriz polimérica, ja que o teor de argila foi nulo no produto final, embora um
ultra alto peso molecular tenha sido atingido.

Os ensaios 2 a 5 foram realizados em conformidade com a
presente invengdo, mais especificamente de acordo com as condigdes
definidas na forma de concretizagdo preferida apresentada no relatério
descritivo. A primeira etapa de polimerizagdo foi conduzida por 15 minutos

nos ensaios 2 a 5, enquanto diferentes tempos de reagdo foram empregados na
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segunda etapa de polimerizagdo, resultando em produtos diferenciados, mas
igualmente incorporando as melhorias asseguradas com O processo novo €
inventivo aqui descrito e reivindicado.

Tabela 3 : Reacdes de Polimerizagdo do Etileno utilizando os sistemas

cataliticos CAT1 e CAT2 separadamente, bem como a combina¢io dos

mesmeos:
. . . Peso
Ensai ((:;g:ll:sz(:f: Rendimento Argila ‘;;ls::i:;i:e Molecular
nsato . PO e (2 (%) polimero
polimerizacio) (dL/g) (x10° g/mol)
1 CAT-1 (2h) 103 4,6 13,7 2,7
CAT-1 (1h15 min)
2 CAT-2 (2 h) 230 3,5 19,5 4,7
CAT-1 (15 min)
3 CAT-2 (1h 45 min) 213 4,7 18,7 43
CAT-1 (15 min) _
4 CAT-2(1h 30 min) 130 73 17,0 33
CAT-1 (15 min)
5 CAT-2 (1h) 90 11,4 17,6 3,9
6 CAT-2 (2h) 87 - 21,1 5,1

A caracteriza¢do dos nanocompositos de poliolefinas também
foi realizada através da andlise de suas propriedades dindmico-mecénicas, a
partir de corpos de prova obtidos através de termoformagem. Na técnica de
analise dinamico-mecanica, a amostra ¢ submetida a uma deformagido ou
tensdo oscilatéoria, normalmente senoidal, medindo-se a for¢ga ou tensdo
resultante, utilizando especificamente neste estudo um DMA Modelo Q-800
da T.A. Instrument, no qual as amostras foram submetidas a deformagédo
senoidal de amplitude de 0,10 mm & freqiiéncia de 1 Hz. As amostras foram
aquecidas na faixa de temperatura de —~150 a 100 °C, com uma taxa de
aquecimento de 2 °C min™,

Através deste estudo, foi notado que os nanocompoésitos de
poliolefinas apresentam melhores propriedades mecanicas, especificamente
um melhor médulo de armazenamento, como pode ser observado pelo grafico
da Figura 2, onde (a) representa o produto obtido no ensaio 6, (b) representa o

produto obtido no ensaio 2 e (c) representa o produto obtido no ensaio 4 da
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Tabela 3.

Comparando-se, por exemplo, a amostra do ensaio 1 (branco)
com o nanocompodsito de polietileno contendo 3,5% m/m de filossilicato
organofilico (ensaio 2), tem-se um aumento do 10% do valor de modulo de
armazenamento a 23°C, nomeadamente variando de 1231 para 1355 MPa. Ja
o nanocomp6sito de polietileno contendo 7,5% m/m de filossilicato
organofilico (ensaio 4) apresenta um aumento de 25% no valor do modulo de
armazenamento, que elevou-se de 1231 para 1528 MPa.

Sendo assim, o percentual de argila mostrou-se dependente do
tempo empregado na segunda etapa de polimerizagéo do processo da presente
invengdo, de modo que reduzindo-se o tempo de polimerizagdo, 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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REIVINDICACOES

1. Processo de sintese de nanocompdsitos de poliolefinas de

ultra alto peso molecular, caracterizado pelo fato de compreender duas etapas

de polimerizagdo, em que a primeira etapa consiste na polimerizagao in situ
de uma olefina no espagamento interlamelar de um filossilicato organofilico,
e a segunda etapa consiste na posterior polimerizagdo de uma olefina
realizada no meio compreendendo o nanocomposito de poliolefina obtido na
primeira etapa de polimerizagao.

2. Processo, de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado
pelo fato de que na primeira etapa de polimerizagdo utiliza-se um sistema
catalitico filossilicato organofilico/catalisador preparado através da ativagdo
de um filossilicato organofilico e posterior intercalagéo de um catalisador do
tipo Ziegler-Natta no espagamento interlamelar do filossilicato organofilico.

3. Processo, de acordo com a reivindica¢do 2, caracterizado
pelo fato de que o filossilicato organofilico consiste em uma argila
modificada com ions Onio quaternarios, onde pelo menos um grupo
substituinte corresponde a um ROH, sendo R igual a (CHy),.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato de que a ativagdo do filossilicato organofilico € feita sob vacuo ou
em leito fluidizado sob fluxo de nitrogénio, por um periodo de 4 a 10 horas, a
uma temperatura entre 120 ¢ 160°C.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato de que o catalisador Ziegler-Natta é um composto compreendendo
um metal de transi¢do do grupo 4-8 da Tabela Periodica e um ou mais ligantes
que satisfacam a valéncia do metal.

6. Processo, de acordo com a reivindica¢do 5, caracterizado
pelo fato de que o metal de transi¢do € Ti, V ou Cr e os ligantes sdo
selecionados dentre halogeneto, alcoxi, hidroxi, oxo, alquil e combinagdes

dos mesmos.




10

15

20

25

2

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado

pelo fato de que o catalisador Ziegler-Natta € TiCl,.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato de que a intercalagdo do catalisador Ziegler-Natta no espagamento
interlamelar do filossilicato organofilico (argila) € atingida através das
seguintes etapas:

(1) Suspensdo da argila ativada em um solvente organico
volatil, na propor¢do de 70-150g argila/L;

(i1) Adigdo de 100-2000 pmols do catalisador/g de argila a
suspensdo anterior e agitagdo mecanica por 1-4h;

(i1i1)) Adicdo de um agente redutor na mistura obtida em (ii),
seguida de agitacdo mecanica constante por 1-6h; e

(iv) A mistura obtida em (ii1) € entdo filtrada e lavada com
solvente puro, o produto sendo seco a 40-80°C sob vacuo por 8-15h.

9. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 2, caracterizado

pelo fato de que a primeira etapa de polimerizagdo compreende as etapas de
purgar um reator autoclave com fluxo de nitrogénio a uma temperatura de 60-
100°C, adicionar entre 1 a 4 L de solvente, 10 a 150 mL de um co-catalisador
e de 5 a 15 g do sistema catalitico filossilicato organofilico/catalisador, em
suspensdo em solvente, adicionar gas olefinico a uma pressio entre 2 a 15
atm, realizando-se a polimerizag@o in situ da olefina a uma temperatura de 20
a 100°C por um tempo de 10 a 60 min, obtendo-se um nanocompésito
poliolefinico.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que na segunda etapa de polimerizagdo emprega-se um sistema
catalitico adequado para a producdo de polimeros de ultra alto peso
molecular.

11. Processo, de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado

pelo fato de que o sistema catalitico adequado para a produgio de polimeros
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de ultra alto peso molecular é como o definido na patente brasileira
P19203645-7 ou no pedido de patente brasileiro P10503371-3.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de que o sistema catalitico empregado na segunda etapa de
polimerizagdo compreende um co-catalisador € pelo menos um dentre os
componentes cataliticos preparados a partir da reagdo de um composto
organico de magnésio contendo oxigénio, um composto organico de titdnio
contendo oxigénio e, opcionalmente, um halogeneto de titdnio € um composto
orgdnico de vanadio contendo oxigénio, com um agente redutor,
preferencialmente halogeneto de aluminio, seguindo-se opcionalmente com
um tratamento térmico dos ditos componentes cataliticos antes da adi¢do do
co-catalisador.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

10 a 12, caracterizado pelo fato de quea segunda etapa de polimerizagdo

compreende as etapas de despressurizar o reator contendo o nanocomposito
poliolefinico preparado na primeira etapa de polimerizag@o, adicionar 10-30
mg do sistema catalitico adequado para a produgio de polimeros de ultra alto
peso molecular, adicionar novamente gas olefinico a pressdo entre 2 a 15 atm,
e realizar a polimeriza¢do a uma temperatura de entre 20 e 100°C por um
tempo de 45 min a 6 horas.

14. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, 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, € seus
copolimeros, mais preferencialmente, homopolimeros € copolimeros
constituidos por propileno e etileno, e suas misturas.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 8 ou 9,

caracterizado pelo fato de que os solventes orgénicos apresentam de 3 a 8

carbonos, como por exemplo tolueno, n-heptano, estireno, etilbenzeno, o-

xileno, m-xileno, p-xileno, n-octano, isopropilbenzeno, n-hexano,
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ciclohexeno, benzeno, 1-penteno, 2-metil-1-buteno; preferencialmente
tolueno ou n-hexano.
16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 8, 9 ou 12,

caracterizado pelo fato de que o agente redutor utilizado no processo de

intercalagdo do catalisador tipo Ziegler-Natta no filossilicato organofilico, €
os co-catalisadores que compdem os sitemas cataliticos empregados nas duas
etapas de polimerizagao s@o representados pela formula:

AICIR; ou AlR;

onde R representa metil, etil, isobutil ou terc-butil.

17. Processo, de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado
pelo fato de que o agente redutor ou co-catalisador empregado € o cloreto de
dietil aluminio (DEAC).

18. Nanocompésito de poliolefina de ultra alto peso molecular,

caracterizado pelo fato de ser obtido pelo procesSo como definido em

qualquer uma das reivindicagdes 1 a 17.
19. Nanocompdsito, de acordo com a reivindicagdo 18,

caracterizado pelo fato de apresentar substancial melhoria nas propriedades

mecanicas, térmicas € de barreira e pesos moleculares entre 1,5x10° e 5x10°

g/mol.
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RESUMO
“PROCESSO DE SINTESE DE NANOCOMPOSITOS DE POLIOLEFINAS
DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR, E, NANOCOMPOSITO DE
POLIOLEFINA DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR?” '

A presente invengdo refere-se a um processo de sintese de
nanocompositos de poliolefinas de ultra alto peso molecular e alta
performance compreendendo duas etapas de polimerizagéo, em que a primeira
etapa consiste na polimerizacdo in sifu de uma olefina no espagamento
interlamelar de um filossilicato organofilico, de modo a se obter uma
esfoliacdo eficiente das particulas do filossilicato na matriz polimérica, e a
segunda etapa consiste na posterior ﬁolimerizaqﬁo de uma olefina realizada no
meio compreendendo o nanocompdsito de poliolefina obtido na primeira
etapa de polimerizagdo, de modo a se obter uma'polioleﬁna de ultra alto peso
molecular e com propriedades térmicas, mecanicas e de barreira melhoradas,

enquanto mantendo as propriedades 6ticas.
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