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COMPATIBILIZADORES PARA PRODUZIR NANOCOMPOSITOS,
MICROCOMPOSITOS E MISTURAS DE POLIMERO E PROCESSO PARA
OBTENGAO DISSO

FINALIDADE DA INVENCAO

A presente invengao compreende novos
compatibilizadqres a serem usados para obtengao de
materiais denominados nanocompdsitos, microcompdsitos, e
misturas de polimero deipoliolefinas, e inclui o processo
para obtengdo de tais compatibilizadores. Agqueles
compatibilizadores sdo obtidos dos mondSmeros dos compostos
orgdnicos acido itacdnico (ITA) ou seu derivado de
itaconato de monooctadecila (MODIT). Os compatibilizadores
sdo poliolefinas enxertadas com estes mondmeros, due Sao
caracterizadas por possuirem grupos funcionais com um
cardter hidrdéfilo e uma estrutura polimérica com um carater
hidréfobo. Os compatibilizadores desta invengao sdo
caracterizados por possuirem graus controlados de enxerto
destes mondmeros, e podem ser usados de forma o6tima de
acordo com sua aplicagdo. Por exemplo, os
compatibilizadores desta invenc¢do permitem que argilas
modificadas sejam dispersas nas matrizes de poliolefina
para formar nanocompdsitos de argila, bem como a preparagdo
de microcompdsitos facilitando a disperséao das
microparticulas polares nas ©poliolefinas e também a
produgao de misturas de poliolefina e elastdmero,
aperfeicoando a interagdo entre poliolefinas e elastdmeros.
Com a presente invengao podem ser obtidos os
nanocompdsitos, microcompdsitos e misturas de poliolefina
da presente invengdo, os quais sdo caracterizados por um

comportamento mecdnico e térmico aperfeigoado em comparagdo
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aquele dos nanocompdsitos, microcompdsitos e misturas de
poliolefina que wutilizam compatibilizadores, tais como,
poliolefinas enxertadas com anidrido maléico. Os
nanocompdsitos, microcompdsitos ou misturas obtidos desta
invengdo podem ser usados em todos os campos e aplicag¢des
gue reguerem OS mMESMOS, tais como, nos campos de
automdveis, eletrdnica, embalagem, téxteis e de construgdo,
entre outros.

CAMPO TECNICO

As poliolefinas como polietileno e polipropileno
permitem a fabricag¢dao de uma variedade de produtos moldados
ou injetados acabados, tubos, peliculas finas e fibras que
possuem excelentes propriedades quimica, fisica e mecénica.
Estas poliolefinas, contudo, possuem desvantagens que
restringem consideravelmente suas aplica¢des. Por exemplo,
se uma poliolefina for usada como um plastico estrutural,
ela pode ser inadequada para aquela finalidade em razdo de
sua resisténcia mecénica, estabilidade dimensional e
resisténcia insuficientes as mudan¢as de temperatura. Com a
finalidade de reforgar estas propriedades, a incorporagao
de materiais de reforgo, tais como, fibras de vidro ou de
um reforg¢o inorgdnico na poliolefina pode aperfeigoar suas
propriedades. Este procedimento, contudo, é insuficiente
para prover reforgo eficaz, uma vez gque a adesdo entre o
reforco e a poliolefina ndo é forte. Por esta razdo,
existem procedimentos alternativos que foram implementados
para reforgar as poliolefinas, tais como, por exemplo, o
uso de copolimeros de bloco ou copolimeros de enxerto que
contém grupos polares como compatibilizadores, os quails sdo

aplicados para aperfeigoar a adesdo do reforgo com a
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poliolefina, assim aperfeigoando suas propriedades
mecanicas.

Os materiais fabricados de compostos orgdnicos e
inorgédnicos de polimeros e reforgos inorgdnicos de tamanho
nanométrico sdo materiais inovaveis que estdo sendo
investigados e desenvolvidos correntemente. Estes materiais
ou compdsitos possuem uma fase dupla na gqual pelo menos um
deles é disperso em um estado nanométrico ou micrométrico.
A compatibilidade entre as duas fases, tal como argila e
polimero, por exemplo, €& sempre essencial para a boa
dispersdo. No caso de argilas laminares siliceas, gue s&ao
hidréfilas e imisciveis com compostos orgédnicos, o espago
entre as folhas é modificado quando um composto organico
como um sal aménio quaternario & introduzido como um agente
de intercalag¢do. Em principio, o espago entre as folhas é
aumentado pelos agentes de intercalag¢do, e este precisa ser
suficientemente largo para facilitar a entrada das
moléculas poliméricas de modo a obter um compdsito
intercalado e/ou esfoliado. No caso da esfoliacéao, a
distdncia entre as folhas desaparece e as folhas de argila
sdo dispersadas aleatoriamente na matriz polimérica.

Os agentes de intercalag¢do comerciais como as aminas
alifaticas protonadas sdo apropriados para argilas do tipo
esméctico como a montmorilonita, que pode ser dispersa em
diferentes matrizes poliméricas para obter um nanomaterial
composto ou nanocompdsito. Aqueles tipos de agentes de
intercalagdo podem aumentar a disté@ncia interlaminar da
argila da ordem de 13 a 18 A. Assim é possivel obter um
composto com base em uma matriz polimérica e a argila que é

encontrada em algum grau de dispersdo, intercalada e/ou
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parcial ou totalmente esfoliada.

A Patente Japonesa numero 8-22946 aplica o primeiro
nanocompdésito polimérico inorgdnico/orgdnico comercial.
Este compdsito &€ produzido por dispersdo da montmorilonita
intercalada com um aminodcido carboxilico (H3;N'(CH;).:C007)
em poli(e-caprolactama) ou Nailon 6. No caso dos polimeros
nanopolares como polietileno e polipropileno, os compostos
semelhantes aos aminoacidos carboxilicos ndo permitem
dispersdo das argilas gque sao hidrdéfilas nestes polimeros.
Contudo, outros agentes de intercalagdo para as érgilas
foram reportados, os Qquais permitem que a disténcia
interlaminar seja aumentada. Contudo, estes agentes nao
modificam de forma suficiente a polaridade das argilas. O
problema principal, portanto, sera a perda de
compatibilidade entre a argila hidréfila e o polimero
organico hidrdéfobo.

TECNICA ANTERIOR

O polipropileno (PP) vém sendo reconhecido como um dos
termoplasticos mais amplamente usado recentemente, em razdo
de sua alta disponibilidade no mercado, sua ampla faixa de
propriedades e seu baixo custo. A despeito de todas estas
vantagens, PP possui algumas deficiéncias para determinadas
aplicacdes, como Ssua baixa resisténcia ao impacto em
temperaturas baixas, por exemplo. De modo a superar estas
deficiéncias, um dos métodos alternativos é preparar os
compdsitos ou mistura do polimero com reforgos de dimensdes
micro e/ou nanométricas. O desafio de obter um bom
resultado usando este método alternativo se refere a
otimizagdo da adesdo do material de reforgo com a matriz

polimérica e isto resulta em um aumento no grau de
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dispersdo e uma redugdo no tamanho do reforg¢o, bem como um
aumento da interag¢do interfacial entre os componentes da
mistura.

Os reforcos com base nas particulas, se elas estiverem
na faixa de micrdmetros ou nandmetros, sdo caracterizados
pelo grau de diferenga da razdo de superficie para volume.
A otimizagdo desta razdo & um pardmetro impbrtante quando
estas particulas sdo usadas como agentes de refor¢o para
polimeros. Alguns exemplos sdo os estudos nos compdsitos do
sisteﬁa Si0,/PP com micro ou nanoparticulas de SiO,, onde
um aperfeigoamento leve é obtido nas propriedades
meclnicas, tais como, resisténcia ao impacto e tensdo, bem
como alongamento em ruptura. Contudo, o uso de PP enxertado
com grupos anidrido maléico como compatibilizadores
permitiu a eliminag¢do dos aglomerados de silica no
compdbsito e, portanto, aperfeigoou suas propriedades
meclnicas e a interface de particula/matriz de PP.

Por outro lado, a pesquisa com relagdo aos materiais
poliméricos com novos perfis de propriedade estimulou o
interesse nas misturas de polimero e processos reativos.
Recentemente, muitas novas misturas foram desenvolvidas no
mercado. Embora algumas delas sejam misturas homogéneas de
polimeros, a maioria das misturas comerciais consiste em
polimeros imisciveis e contém duas ou mais fases
poliméricas. Isto se deve a fraca interagdo polimero-
polimero. Suas propriedades dependem da composigdo, bem
como da morfologia e elas podem sexr dramaticamente
aperfeigoadas por adigdo de um compatibilizador adequado e,
portanto, elas sao incompativeis e possuem baixa

resisténcia & tensio e impacto. Um compatibilizador eficaz
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€& obtido, por exemplo, por enxerto de um composto dque
possui grupos carboxila. Naqueles casos, as variaveis a
serem consideradas s&do concentragdo do compatibilizador e
estratégias de mistura na morfologia das combina¢des, bem
como o efeito de sua morfologia nas propriedades mecénicas
e comportamento de cristalizacgao.

Entre os compostos usados mais comumente como
matérias-primas para obter a poliolefina e
compatibilizadores polares estdo os mondmeros com um
cardter hidréfilo e especificamente os compostos orgdnicos
mono, di- ou policarboxilicos, além do anidrido maléico
mencionado anteriormente, entre outros. O &acido itacdnico
(ITA) &, portanto, um composto orgdnico polar que vem sendo
usado como aditivo em combinagao com outros compostos
organicos semelhantes nas formulag¢des de materiais.
Contudo, os autores desta invengdo reportaram na literatura
especifica apenas o enxerto especifico de ITA com uma
poliolefina na solucgdo, isto é, uso de solventes
aromdticos. Desta forma, um grau baixo de enxerto de ITA na
polioclefina e degradagdo extensiva da poliolefina sao
obtidos. Além disso, um uso extensivo de solvente aromatico
de alto custo e prejudicial & necessario. Pesetskii e
outros (J. Appl. Polym. Sci.,86, 64-72:2002) reportaram o
enxerto de ITA e metacrilato de glicidila em PP, porém
usando um processo mais complexo. Eles obtiveram graus
inferiores de enxerto e ndo informaram a capacidade de
reprodugdo das porcentagens de enxerto obtidas. Eles também
concluiram que independente do tipo de perdxido ou mondmero
usado nas reacgdes de enxerto, uma degradagao consideravel

da poliolefina ocorreu mesmo em concentragdo de perdxido
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baixa, resultando em um aumento significativo do indice de
fluxo de fusdo de PP.

O ITA ou MODIT nesta invencdo foi enxertado de modo
controlado nas poliolefinas para a preparagao dos
compatibilizadores, e o grau de degradagdo do polimero
inicial é também restrito. O uso dos compatibilizadores
obtidos na presente invengdo para a preparagao dos
compdsitos e misturas de poliolefina compreende, por um
lado, um novo procedimento alternativo, e por outro lado
eles sdo usados sozinhos e sem consideracdo de tratamentos
anteriores ou misturas com outros compostos orgdnicos
semelhantes.

SUMARIO

A presente invengdao se refere aos compatibilizadores
produzidos por reagdo de enxerto no estado fundido dos
compostos orgdnicos como os mondmeros do &acido itacdnico
e/ou seu derivado de itaconato de monooctadecila nas
poliolefinas, caracterizados por possuirem graus diferentes
de enxerto destes mondmeros na poliolefina. Também se
refere aos processos para:

i) Obteng¢do destes compatibilizadores com um grau
pré-definido (controlado) de enxerto.

ii) Determinagdo do grau de enxerto do mondmerc na

poliolefina nos compatibilizadores.

iii) Obtengdo de nanocompdsitos, microcompdsitos e
misturas de poliolefina empregando esses
compatibilizadores. Esses compdsitos e misturas sdo
aplicaveis a indastria automotiva, eletrdnica, de
embalagens, téxtil e de construgdo entre outras. Os

componentes desses compdsitos e misturas de poliolefina sdo
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principalmente: i) nanoparticulas ou microparticulas de
elastébmeros; 1ii) compatibilizadores desta invengdo; e iii)
antioxidantes. Com a presente invengdo pode-se obter
nanocompdsitos, microcompdsitos e misturas de poliolefina
usando compatibilizadores desta invencgédo (poliolefinas
enxertadas com mondmeros com um grau de enxerto controlado)
com um comportamento mecdnico e térmico aperfeig¢oado com
relagdo aos nanocompdsitos, microcompdsitos e misturas de
poliolefina que usam compostos e compatibilizadores, tais
como, poliolefinas enxertadas com anidrido maléico, entre
outros.

Para um melhor entendimento da invengdao, o0s termos que
se seguem sdo definidos como:

1. Compatibilizador: um composto organico que permite
duas ou mais substéncias quimicas, tais como, por exemplo,
um polimero e microparticulas ou particulas nanométricas se
misturarem sem separacgao.

2. Compdsito: um material formado por mais de um
componente, tal como um polimero e outro tipo de material,
tal como, particulas.

3. Nanocompdsito: um material formado por um
componente de nanoparticulas em um componente macroscdpico
semelhante a uma matriz polimérica.

4. Microcompdsito: um material formado por um
componente de microparticulas em um componente macroscdpico
semelhante a uma matriz polimérica.

5. Poliolefina: compostos com base em homopolimeros de
etileno e propileno, bem como copolimeros desses
homopolimeros com alfa olefinas.

6. Combinagdo: uma mistura macroscdpica homogénea de
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dois ou mais polimeros diferentes.

7. Batelada principal: material formado por um
polimero e um aditivo na forma de particula e cuja
composigdo possui alto teor de aditivos. Assim, este
material & uma base para obteng¢do de outros materiais com
concentragdo mais baixa do mesmo aditivo. Isto &, por
exemplo, uma batelada principal do polimero e particulas de
argila para obtengdo de um polimero e nanocompdsito de
argila.

8. Polidispersidade: uma indicag¢doc do grau de variagao
e amplitude de uma curva Gaussiana que representa oOs pesos
moleculares de um polimero.

9. Elastbémero: O mesmo é frequentemente usado
intercambiavelmente com o© termo borracha. Elastdmero é
derivado de dois termos, eldstico (descrevendo a capacidade
de um material de retornar a sua forma original guando uma
carga esta além) e mer (de polimero, guando poli significa
muitas e mer significa partes).

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

Especificamente, esta inveng¢ao se refere aos
compatibilizadores tais como, por exemplo, poliolefina
enxertada com o mondmero do &acido itacdnico (ITA) ou seu
derivado de itaconato de monooctadecila (MODIT). Esses
compatibilizadores s8o caracterizados especificamente por

possuirem um grau controlado e reprodutivel de enxerto do

mondémero.

A invengao também se refere ao uso desses
compatibilizadores de modo a obter nanocompdsitos,
microcompdsitos e misturas de poliolefina, e também

descreve o procedimento para obtengdo dos mesmos.
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Os compatibilizadores sdo produzidos por meio de um
procedimento iniciando na reacdo de enxerto dos mondmeros
em uma poliolefina por mistura em fusdo e o uso de
iniciadores e antioxidantes.

Além disso, o processo para obtengéao dos
nanocompdsitos, microcompdsitos e misturas de poliolefina
usando os compatibilizadores desenvolvidos nesta invengao
compreende a dosagem e mistura sequencial dos componentes

do nanocompdsito ou microcompdsito ou combinagdo, isto é:

i) poliolefinas fundidas; ii) nanoparticulas ou
nanoparticulas modificadas ou microparticulas ou
elastbmeros ou elastdbmeros modificados; iii)
compatibilizadores desta invengdo; e 1iv) antioxidantes,
tudo em uma corrente de um gas 1inerte, tal como,
nitrogénio, argdnio, hélio, entre outros, seguido por

prensagem do material de mistura resultante e finalmente
moagem do material prensado.

A presente inven¢ido compreende:

1. Uso de substéncias orgdnicas alternativas como
compatibilizadores a serem aplicados para obtengao de
nanocompdsitos, microcompdsitos e misturas de polimero.

Essas substdncias orgdnicas ou compatibilizadores
considerados nesta invencao incluem a preparagao de
polioclefinas com um carater polar por meio da incorporagao
de grupos polares de ITA ou seu derivado MODIT.

Algumas destas substdncias orgdnicas alternativas sao
poliolefinas modificadas com ITA ou seu derivado MODIT
incorporado em suas cadeias poliméricas. Isto §&, um
composto com base em uma poliolefina que contém grupos

carboxila polar e/ou éster do ITA ou seu derivado MODIT.
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Além disto, estas poliolefinas modificadas desenvolvidas
nesta invengdo como substl@ncias orgdnicas alternativas,
possuem um grau maior de polaridade em relagdo aos
compostos semelhantes,tais como, poliolefinas enxertadas
com anidrido maléico (MAA). Também, estas poliolefinas
modificadas sdo caracterizadas por possuirem um gJgrau
controlado de enxerto dos mondmeros na matriz polimérica.
As substdncias orgdnicas mais amplamente empregadas sdo as
poliolefinas modificadas com MAA gue possuem um grau mais
baixo de polaridade que as substédncias orgdnicas
desenvolvidas nesta invencao.

Adicionalmente, deve ser ressaltado que os compostos
considerados nesta inveng¢do usam ITA, gue possul a grande
vantagem de ser obtido de fontes naturais e renovaveis,
isto &, eles sao obtidos, por exemplo, pela fermenta¢do dos
melados, enquanto o anidrido maléico €& um produto
sintético, ndo natural.

Especificamente, o mondmero de ITA gue & usado nesta
invengao também encontra outras aplicagdes no
desenvolvimento de alguns materiais com fung¢des especificas
devido ao seu carater hidréfilo, bem como devido a sua
reatividade gquimica alta associada aos seus grupos
carboxila. Contudo, em todas suas aplica¢des descritas em
varios documentos cientificos, bem como nas patentes
industriais, ele & usado em conjunto com outros compostos
com polaridade semelhante em varias formulagdes
poliméricas, porém ndo como um compatibilizador.

Por outro lado, o uso do mondmero de MODIT ndo foi
reportado ainda na literatura cientifica ou nas patentes

industriais podendo levar a preparagdo de algum composto ou
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material como nas aplicag¢des descritas nesta invengao.

Essas substdncias orgdnicas alternativas sd3o entédo
tratadas com polioléfinas para preparagao dos
compatibilizadores desta invengdo.

2. Procedimento para obtengdo dessas substancias
organicas como compatibilizadores, bem como para obtengao
de nanocompdsitos, microcompdsitos e misturas de polimero.

A preparagdo de substéncias orgdnicas, tais como, as
poliolefinas polares €& realizada por um procedimento
semelhante & reagdo de enxerto dos compostos organicos
polares, tais como, ITA ou seu derivado MODIT nas
poliolefinas. A rea¢ao de enxerto compreende um processo no
estado fundido entre a polioclefina e o composto orgidnico
polar em um misturador descontinuo.

O procedimento de mistura torna possivel a preparagao
de poliolefinas polares com um grdo alto e controlado de
enxerto do composto orgdnico, por exemplo, acido itacdnico,
que corresponde a um procedimento gque €& diferente do
processo que utiliza extrusores especialmente projetados
para realizar o mesmo tipo de modificag¢des, como no caso do
enxerto de MAA nas poliolefinas.

Além disso, o uso dos extrusores para fabricagdo das
poliolefinas enxertadas com anidrido maléico (PP-g-AMA) tem
como consequéncia a formagdo de poliolefinas modificadas
com um grau baixo de enxerto e altamente degradadas e,
portanto, com polaridade mais baixa em comparagdao ao
processo de enxerto de ITA e/ou seus derivados semelhantes
ao MODIT nas poliolefinas consideradas nesta invengdo.

E necessario ressaltar que o uso de um extrusor no

procedimento para a preparagdo de poliolefinas enxertadas
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corresponde a um processo de mistura em fusdo mais eficaz,
porém a despeito de que produz um grau menor de enxerto,
isto €&, este processo teria um rendimento baixo para a
preparagao das poliolefinas modificadas com um alto grau de
enxerto semelhante aquele obtido no caso das poliolefinas
modificadas desenvolvidas nesta invengao empregando ITA
e/ou MODIT em um misturador descontinuo.

No caso da obtengdao dos nanocompdsitos, esta invengao
compreende o uso de argilas hibridas ou argilas modificadas
com uma amina, octadecilamina (ODA), por meio de uma reagao
de troca de dnion, isto é, um procedimento para
intercala¢do na solugdo. As argilas hibridas sdo empregadas
para obtengdo da assim chamada “batelada principal” que
consiste na mistura de argila hibrida com a poliolefina, no
estado fundido, em conjunto com as poliolefinas modificadas
ou compatibilizadores desta inveng¢do, caracterizado pelo
fato do grau controlado de enxerto do mondmero na
polioclefina. O grau de enxerto do compatibilizador &
especifico para o tipo de argila hibrida ou modificada com
o objetivo de preparar um nanocompdsito com propriedades
mecdnicas aperfeigoadas. Em alguns casos, dependendo da
capacidade de troca do cation da argila, pode ser
necessario um compatibilizador com um grau maior ou menor
de enxerto. A preparagdao dos nanocompdsito & realizada de
modo semelhante ao descrito para a preparagao das
poliolefinas modificadas, isto é, em um misturador
descontinuo. Portanto, o processo compreende a mistura em
fusdo de uma dada quantidade da batelada principal com a
policlefina que constitui a matriz do nanocompdsito. O uso

de um misturador descontinuo corresponde a um procedimento
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que difere do processo que utiliza extrusores especialmente
projetados para preparagido deste tipo de nanocompdsito.

Por outro 1lado, o procedimento para obtengdao de
microcompdsitos e misturas de polimero utiliza os
compatibilizadores ou poliolefinas polares desenvolvidas
nesta invengdo. O procedimento para preparagdo desses
microcompdsitos também corresponde a um procedimento
semelhante aquele para a preparagdo das polioclefinas
polares (compatibilizadores) e nanocompdsitos.

Portanto, a invengdo compreende procedimentos para
obtencao de: '

o Compatibilizador com base no polipropileno
enxertado com ITA (PP—g—ITA) contendo 0,5-2,0% em peso de
ITA (Procedimento 1) e a determinagdao guantitativa do
enxerto real na poliolefina (Procedimento 1la).

. Compatibilizador com base no polipropileno
enxertaao com MODIT (PP-g-MODIT) contendo 0,5-2,0% em peso
de MODIT (Procedimento 2) e a determinagdo quantitativa do
enxerto real na poliolefina (Procedimento 2a).

. Nanocompdsitos de argilas modificadas (argilas
intercaladas em uma amina semelhante & octadecilamina
(ODA)) e compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta
inveng¢ao (Procedimento 3).

. Microcompdsitos com base nas poliolefinas e
compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta invengao
(Procedimento 4).

° Misturas de poliolefina e compatibilizador de
PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta invengdo (Procedimento 5).

Procedimento 1

Obtengdo da poliolefina de compatibilizador enxertada
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com acido itacdnico (PP-g-ITA).

®) compatibilizador, PP-g-ITA, é a polioclefina
enxertada com acido itacdbnico, e & utilizado no processo de
obtengdo de nanocompdsitos, microcompdsitos e nas misturas
de polioclefina. Polipropileno e outras poliolefinas foram
usados como compostos com base nos homopolimeros de etileno
e propileno, bem como copolimeros daqueles homopolimeros
com alfa olefinas.

A preparagdo do compatibilizador de PP-g-ITA com
diferentes graus de enxerto de ITA na poliolefina
compreende os estidgios gue se seguem:

a) Dosagem e mistura, em um misturador descontinuo a
180-190°C durante 10-15 minutos a 75 - 90 rpm sob uma

corrente de gas 1inerte tal como nitrogénio, por exemplo,

de:

i) polipropileno (PP) (90-99% em peso) ;

ii) &cido itacénico (1-5% em peso) ;

iii) iniciador tal como perdxido de dicumila (0,5-1,0%
em peso); e

iv) antioxidantes, tais como, beta-hidroxitolueno ou
tetracis (3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil-propenocato) de

pentaeritritol (Irganox 1010®) e fosfito de tris(2,4-di-t-
butilfenila) (Irgafos 168) em uma razdo de 2/1 (0,02-0,03%
em peso) .

b) Pressagem a 4-6 MPa e 60-80°C da massa resultante
do misturador descontinuo, de modo a obter placas de 1-2-mm
de espessura.

c) Moagem do material prensado obtido no estagio (b)
em pegas retangulares de cerca de 1 a cerca de 3 mm em cada

lado.
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Deste material é obtida a folha e/ou pelicula para
determinar gquantitativamente a porcentagem em peso do
enxerto de IA real em PP por andlise de infravermelho.

Procedimento la

Determinagdao do grau de enxerto real de ITA no
homopolimero de polipropileno.

O procedimento para quantificagdo da porcentagem de
ITA real no PP consiste na preparag¢do de misturas fisicas,
no estado fundido, de PP e ITA no equipamento de mistura
descontinua sob temperatura, tempo e velocidade de mistura
controlados. O 1indice de carbonila (CI) das misturas com
diferentes proporgdes de ITA em PP foi determinado e o
valor médio de CI para cada uma das misturas, gquando uma
curva de calibracdo foi obtida, a mesma se referindo ao
valor de CI com a porcentagem de enxerto de IA presente na
mistura (GITA). Com esta calibragido foi possivel determinar
a porcentagem de enxerto de ITA real em PP. O CI foi
definido pela taxa de intensidade das faixas de absorgdo
centradas em 1.712 cm ' e 1.788 cm', correspondendo aos
grupos de acido e anidrido de carbonila da molécula de ITA,
e a intensidade da faixa de absorg¢do centrada em 1.167 cm-
1, que corresponde a faixa de absorgao dos grupos CH; do PP
usada como referéncia.

Procedimento 2

Obtengdao da poliolefina de compatibilizador enxertada
com MODIT (PP-g-MODIT).

O procedimento para obtengdo do compatibilizador com
base na poliolefina e enxertado com o monémero MODIT &

semelhante ao descrito para obteng¢do do compatibilizador de

PP-g-ITA (Procedimento 1), porém no estagio (a) parte (ii)
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o monémero ITA é substituido por MODIT.

Procedimento 2a

Determinagdo do grau de enxerto real de MODIT no
homopolimero de polipropileno.

A determinagdo do grau de enxerto real de MODT no
homopolimero de polipropileno & semelhante ao descrito para
obtengdo do grau de enxerto de ITA real no compatibilizador
de PP-g-ITA (Procedimento 1la), substituindo o mondmero de
ITA por MODIT.

Procedimento 3

Obtengdo de nanocompdsitos com base "nas argilas
modificadas do tipo esméctico (argilas intercaladas com
amina ODA) e compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT
desta invencao.

Isto compreende os estagios gue se seguem:

a) Obten¢do da argila hibrida por meio de modificagao
orgdnica da argila de esmectita através da reagdo de troca
de cation com uma amina, tal como, ODA em um meio de Aacido
(pH 2,8-3,2, a 25-30°C). |

b) Preparacgao da batelada principal, que compreende a
mistura da argila hibrida do estagio (a) e o
compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta invengao.
Esta mistura, que contém a taxa = de argila
hibrida/compatibilizador de 1/3, é fabricada em um
misturador descontinuo a 75-90 rpm, 190-195°C, durante 10-
15 minutos em uma corrente de gas 1inerte, tal como
nitrogénio.

c) Obtencdao do nanocompdsito por diluigao da batelada
principal com a poliolefina em um misturador descontinuo no

estado fundido e uma composigdo entre 1-5% de argila
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hibrida na poliolefina.

O estagio (a), obtengdo da argila hibrida, & realizado
de acordo com o procedimento desenvolvido e otimizado como
parte desta invencdo e aplicavel as argilas do tipo
esméctico. A argila hibrida corresponde a uma argila com
suas camadas em folha mais separadas devido a substituigao
parcial dos cations interlaminares da argila por grupos
amino de cadeia alifatica. Esta separac¢do maior das camadas
em folha na argila hibrida foil determinada e verificada por
difragdo de raio x. A substituigao dos cations
intercambiaveis da argila & realizada através da reagdo de
troca de cation, neste caso usando uma amina alifatica,
semelhante a ODA. A afgila € hibrida devido a presenga de
uma camada de superficie inorgdnica de cations na argila e
a camada orgdnica corresponde a substituicdo dos cations
interlaminares na argila por amina alifatica. O

procedimento para obtengaoc da argila hibrida compreende a

mistura da suspensdao aquosa de argila (8-10 g/L) e a
solugdo alcodlica da amina comercial (3,0-3,2 g/L), seguido
por seu isolamento por filtrag¢ao. A otimizag¢do deste

procedimento envolve a consideragdo dos pardmetros de
mistura das solu¢des wusadas para obtengdo da argila
hibrida, isto &, tempo (2-3 horas), temperatura de mistura
(25-30°C) e pH 2,8-3,2.

O estagio (b), preparagdo da batelada principal, é
realizado em um misturador descontinuo no estado fundido
sob temperatura controlada (L20-195°C), tempo (L0-15
minutos) e agitagdo (75-90 rpm). Os componentes da batelada
principal sdo: i) argila hibrida, ii) compatibilizador de

PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta inveng¢do e iii) antioxidantes.
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A razdo em peso da argila hibrida/compatibilizador & de 1/3
na batelada principal. A composigac antioxidante em uma
batelada principal pode ser entre 0,02-0,03% em peso da
massa de batelada principal total. Esta mistura & seletiva,
isto &, um compatibilizador com um grau fixo de enxerto é&
recomendado para uma argila especifica com a finalidade de
otimizar a distribuigdo dos componentes em uma batelada
principal.

O estagio (c), obtengdo dos nanocompdsitos de argila,
compreende a dispersdo da batelada principal por diluigao
com poliolefina no estado fundido no misturador descontinuo
sob temperatura, tempo e agitagdo controlados (190-195°C,
10-15 minutos, 75-90 rpm). O resultado deste processo &
obter argilas com um alto grau de esfoliagdo, isto &, um
sistema composto de nanofolhas de argila dispersas
homogeneamente na matriz polimérica. O grau de diluigdo da
argila inclui a faixa de 1-5% em peso da argila hibrida no
nanocompdésito. O processo de diluig¢do no estado fundido é
realizado em um misturador descontinuo em uma corrente de
gas inerte, tal como, nitrogénio, cuja funcdo é substituir
o ambiente de oxidac¢do (ar) na cdmara do misturador e
prevenir a oxidagdo da poliolefina. Adicionalmente, 0,02-
0,03% em peso dos antioxidantes semelhantes a beta
hidroxitolueno e tetracis(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil-
propenocato) de pentaeritritol (Irganox 1010®) e fosfito de
tris(2,4-di-t-butilfenila) (Irgafos 168) foram usados em
uma taxa de 2/1 no misturador.

Procedimento 4

Obtenc¢do de microcompdsitos com base nas poliolefinas

e compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta
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invencgao.

@] procedimento descreve a preparagao de
microcompdsitos de PP (40-90% em peso) usando
microparticulas, tais como, talco, carbonato de calcio

natural e sintético, bem como fibras de celulose (10-60% em
peso) como agentes de reforgo de poliolefina,
compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta invengao
(1,0-9,0% em peso) e um antioxidante tal como beta-
hidroxitolueno (BHT) ou tetracis(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenil-propenoato) de pentaeritritol (Irganox 1010°)
e fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenila) (Irgafos 168) em
uma razdo de 2/1 (0,02-0,03% em peso), e compreende oOs
estidgios que se seguem:

a) Dosagem sequencial de PP, microparticulas secas,
compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta invengdo e
antioxidante em um misturador descontinuo.

b) Combinag¢do a 75-90 rpm da mistura obtida no estagio
(a) a 190-195°C durante 10-15 minutos em uma corrente de
gads inerte, tal como, nitrogénio, por exemplo.

c) Pressagem a 4-6 MPa e 60-80°C do misturador.

d) Moagem do material prensado.

O estagio (a), dosagem dos componentes do compdsito
compreende adigao de i) PP 40-90% em peso, ii)
microparticulas a 10-60% em peso, 1iii) compatibilizador de
PP-g-ITA ou PP-g-MODIT, que & PP enxertado com ITA ou
MODIT, 0-13% em peso, e 1iv) antioxidante, tal como BHT ou
tetracis(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil-propenoato) de
pentaeritritol (Irganox 1010®) e fosfito de tris(2,4-di-t-
butilfenila) (Irgafos 168), por exemplo, em uma razao de

2/1, 0,02-0,03% em peso. A fungdo do antioxidante &
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prevenir a degradag¢do de PP durante o processo de mistura.

O estagio (b) é realizado em um misturador continuo. A
mistura dos componentes do compdsito, PP, microparticulas,
compatibilizador e antioxidante tem a finalidade de obter
as microparticulas a serem distribuidas homogeneamente na
matriz de polipropileno fundido. Uma vez gue todos os
componentes do compdsito tenham sido adicionados, a mistura
continua por 10-15 minutos sob uma corrente de gas inerte,
por exemplo, nitrogénio, cuja fun¢do €é remover o ar
oxidante ambiente na cdmara e prevenir a degradagao do
polipropileno.

No estagio (c) a massa resultante do estagio (b) &
prensada a 4-6 MPa e 60-80°C, de modo a obter placas
prensadas de 1-2 mm de espessura que finalmente seguirdo
para o estagio (d), que & a moagem das placas resultantes.

O estagio (d), moagem das placas, é realizado por
corte manual ou mecanico em pe¢as retangulares de
aproximadamente 1-3 mm em cada lado.

Deste microcompdsito granular sdo obtidos os espécimes
de teste dimensionados de acordo com o padrdao ASTM para
determinag¢do de suas propriedades de tensdo (ASTM D 638).

O procedimento descrito nesta inveng¢dao para obtengao
dos microcompdsitos de PP reforgados com microparticulas de
carbonato de calcio natural também compreende o uso de
reforgcos tradicionais, tais como, carbonato de calcio,
talco e fibras de celulose, tal como, serragem. O carbonato
de calcio natural foi obtido de acordo com o procedimento
descrito no Pedido de Patente CL2542-2004 pelos autores
desta invengdao e permite que microparticulas de carbonato

de cé&lcio natural sejam obtidas de cascas de ovo
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recuperadas de residuos de fazenda e residuos industriais.

Ao mesmo tempo foi obtido o microcompdsito sem o
compatibilizador derPP—g—ITA ou PP-g-MODIT desta invengao,
para fins de comparagdo.

Procedimento 5

Processo para obtengdo de misturas de poliolefina e
compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta invengao.

O procedimento para obtencgao das misturas de
poliolefina wusando compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-
MODIT e elastdmero ndo funciocnalizado e/ou funcionalizado
(EL) (elastédmero enxertado com mondmero ITA, EL-g-ITA)
compreende os estdgios gque se seguem:

a) dosagem sequencial em um misturador descontinuo de:

(i) poliolefina tal como PP ZN340;

(ii) elast®dmeros ndo funcionalizados (EL), tais como,

copolimero de etileno-1l-octeno (Engage ou Eng) , ou

copolimero de estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno

(SEBS), ou copolimero de etileno-co-l-hexeno (PECgs) ou
copolimero de etileno-co-l-octadeceno (PEC1s) e/ou
elastdmeros funcionalizados, tais como, elastdbmeros
enxertados com ITA (EL-g-ITA), tais como, Eng-g-ITA ou

SEBS-g-ITA ou PECg-g-ITA ou PEC,;g -g-ITA;

(iii) compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta
invencao; e

(iv) antioxidantes, tais como, BHT ou tetracis(3,5-di-
t-butil-4-hidroxifenil-propenocato) de pentaeritritol
(Irganox 10109) e fosfito de tris(2,4-di-t-
butilfenila) (Irgafos 168) em uma razdo de 2/1;

b) mistura a 75-90 rpm da composigdo obtida no estagio

(a) a 190-195°C durante 10-15 minutos, em uma corrente de
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um gas inerte, tal como nitrogénio, por exemplo;

c) prensagem a 4-6 MPa e 60-80°C da massa resultante
da mistura;

d) moagem do material prensado.

O estagio (a), dosagem dos componentes da combinacdo,
inclui adig¢do de:

i) PP (70-90% em peso);

ii) elastdmero ndo funcionalizado, tal como, Eng ou
SEBS ou PECs ou PEC.3 e/ou do elastdmero funcionalizado de
EL-g-ITA, tal como, Eng-g-ITA ou SEBS-g-ITA ou PEC¢-g-ITA
ou PEC,5-g-ITA (1,0-30,0% em peso) . O elast&bmero
funcionalizado tem a finalidade de permitir maior
homogeneizacdo das fases diferentes da combinacdo;

iii) compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta
invengao (1,0-15,0% em peso); e

iv) antioxidante (0,2-0,3% em peso). A funcdo do
antioxidante é prevenir a degradagdo do PP durante o
processo de mistura.

0 estagio (b) é realizado em um misturador
descontinuo. A mistura dos componentes da combinag¢do: PP,
antioxidante, compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT
desta invengdo e elastdmero ndo funcionalizado (EL) e/ou
elastémero funcionalizado de El-g-ITA tem a finalidade de
fazer com que o elastdmero (fase dispersa) seja distribuido
homogeneamente na matriz de PP fundido e esses elastdmeros
funcionalizados sdao obtidos por um procedimento semelhante
ao enxerto de ITA na poliolefina conforme descrito no
procedimento 1 “Obtengdo do compatibilizador de PP-g-ITA”
desta invengdao. Uma vez que todos os componentes da

combinagdo tenham sido adicionados, a mistura continua
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durante 10-15 minutos sob uma corrente de gas inerté, por
exemplo, nitrogénio, cuja fungdo é remover o ar oxidante
ambiente da cémara e prevenir a degradagao do
polipropileno.

No estagio (c¢) a massa resultante do estagio (b) é
prensada a 4-6 MPa e 60-80°C, de modo a obter placas
prensadas de 2-4 mm de espessura e finalmente prosseguir
para a etapa (d), que &€ a moagem das placas resultantes.

O estagio (d), moagem das placas, €& realizado por
corte manual ou mecanico em peg¢as retangulares de
aproximadamente 1-3 mm em cada lado.

A partir desta combina¢do granulada, sdo obtidos os
espécimes de teste dimensionados de acordo com os padrdes
ASTM para determinag¢do de suas propriedades de tensdao (ASTM
D 638).

Ao mesmo tempo, a combinag¢do sem o compatibilizador de
PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta inven¢do e/ou sem o elastdmero
funcionalizado foi obtida para fins de comparagdo.

Exemplos de Aplicagdo

Os exemplos incluem a metodologia para obtengdo de:

L Poliolefina enxertada com compatibilizadoxr de
acido itacbnico (PP-g-ITA) (Exemplo 1) e determinag¢do do
grau de enxerto real na poliolefina (Exemplo 1la)

. Poliolefina enxertada com compatibilizador de
MODIT (PP-g-MODIT) (Exemplo 2) e determinag¢do do grau de
enxerto real na poliolefina (Exemplo 2a)

. Nanocompdsitos de argilas modificadas (argila
intercalada com a amina ODA) e compatibilizador de PP-g-ITA
ou PP-g-MODIT desta invenc¢do (Exemplo 3).

° Microcompdsitos com base nas poliolefinas e
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compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta invengdo e
antioxidantes (Exemplo 4).

° Misturas de polioclefina e compatibilizador de
PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta invenc¢do (Exemplo 5).

Exemplo 1

Metodologia para obtengdo da poliolefina enxertada com
compatibilizador de acido itacdnico (PP-g-ITA).

O composto orgdnico ou compatibilizador obtido nesta
invengao compreende a poliolefina enxertada com ITA com um
grau controlado de enxerto por meio de um procedimento
desenvolvido nesta invengdo. As matérias-primas para
obtengdo do compatibilizador sdo: i) homopolimero comercial
de PP, ZN250, da Petroquim S.A.; ii) ITA da Sigma USA; iii)
iniciador de perdxido de dicumila da Akzo USA e 1iv)
antioxidantes tetracis(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil-
propenocato) de pentaeritritol (Irganox 1010®) e fosfito de
tris(2,4-di-t-butilfenila) (Irgafos 168) em uma razdo de
2/1 da Petroquim S.A.

Neste exemplo & dada uma descrigdo dos estdgios para
obtengdo de um compatibilizador com 1,8% de enxerto de ITA
em PP ZN250 e uma massa total de 35 g, egquivalente a
capacidade do misturador descontinuo empregado, e
compreendendo:

a) dosagem e mistura em um misturador descontinuo a
190°C, 75 rpm e durante 10 minutos sob uma corrente de géas
inerte, tal como, nitrogénio de:

i) PP ZN250 (33,77 g; 96,48% em peso),

ii) ITA (1,05 g; 3,00% em peso),

iii) iniciador de perdxido de dicumila (0,175 g; 0,50%

em peso), e
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iv) antioxidantes tetracis(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenil-propenocato) de pentaeritritol (Irganox 1010®)
e fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenila) (Irgafos 168) em
uma razdo de 2/1 (0,07 g; 0,02% em peso),

b) prensagem a 5 MPa e 70°C da massa resultante do
misturador descontinuo, de modo a obter placas prensadas de
1-2 mm de espessura, e

c) moagem do material prensado (compatibilizador de
PP-g-ITA) em pegas retangulares de aproximadamente 1-3 mm
em cada lado.

Exemplo la

Determinagdo do grau de enxerto real do &cido
itacdbnico (ITA) no polipropileno (PP).

O método para quantificag¢do da porcentagem de enxerto
real de ITA em PP para o compatibilizador PP-g-ITA consiste
na preparagidao das misturas fisicas, no estado fundido, de
PP e ITA no eqgquipamento de mistura descontinua Brabender
Plasticorder modelo PL331. Para aquela finalidade, trés
misturas sdo preparadas de PP ZN250 com ITA com composigdes
entre 1,0% e 3,0% em peso de ITA (Tabela 1) . Essas misturas
sdo processadas no misturador descontinuo durante 6 minutos
a 190°C e 75 rpm em uma atmosfera inerte, por exemplo,
nitrogénio. As amostras foram entdo analisadas por
espectroscopia de infravermelho para transformagdo Fourier
(FTIR). O 1indice de carbonila (CI) de todas elas foi
determinado. O CI foi definido como a razdo da soma das
intensidades das faixas de absorgdo FTIR centradas a 1.712
cm™® e 1.788 cm’!', correspondendo aos grupos carbonila e
anidrido succinico da molécula de ITA e a intensidade da

faixa de absorcdo de FTIR centrada a 1.167 cm'', o que
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corresponde a faixa de absorg¢do dos grupos CH; do PP usada
como referéncia (Ic = (A1 712 cm-1 + Ai.788 cm-1) /B1.167 cm-1) . Uma
curva de calibragdo & obtida do valor ponderado do CI de
cada uma das misturas, a curva se referindo ao valor de CI
com a porcentagem de ITA presente na mistura. Com esta

curva é possivel determinar a porcentagem de enxerto real

(GAI) de ITA em PP com indice de fluidez diferente (FI). A

equagao 1 obtida da relagdo linear da curva de calibragdao
permite que a GAI seja determinada.

Gar (% em peso) = I. / 0,093 (Equacgao 1)

Deste modo foram obtidos os compatibilizadores com
0,7, 1,0 e 1,8% de enxerto de ITA ou valor da GAI, isto €&,
PP-g-ITAy,7, PP-g-ITA;,o e PP-g-ITA,, 3, respectivamente, na
matriz de polipropileno ZN250. As proporgdes dos
componentes de cada um desses compatibilizadores em
conjunto com o© peso molecular e polidispersidade sé&o
resumidos nas Tabelas 1 e 2, respectivamente.

O emprego dos compatibilizadores de modo a obter
nanocompdsitos, microcompdsitos e/ou misturas com base nas
poliolefinas & especifico e suas propriedades mecédnicas e
térmicas sao determinadas de acordo com o grau de enxerto
real de ITA na poliolefina.

Tabela 1. ProporgBes dos componentes (dcido itacdnico,
perdéxido de dicumila e PP 2ZN250) para preparagao de
misturas fisicas de PP com porcentagens diferentes de

enxertos com ITA.

Misturas Acido Peréxido de | PP
fisicas itacdnico dicumila ZN250

(g) (%) (g) (%) (g) (%)
Amostra 1 1,050 3,0 0,175 0,5 33,775 96,5
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Misturas Acido Perdxido de | PP

fisicas itacdénico dicumila ZN250

Amostra 2 0,750 2,0 0,175 0,5 34,075 99,0

Amostra 3 0,350 1,0 0,175 0,5 34,479 99,4
Tabela 2. Peso molecular (M), polidispersidade (Pgq) e

enxerto real de ITA em PP (ZN250) dos compatibilizadores

nas misturas fisicas.

Amostras codigo dolPorcentagem M, Pd
fisicas Compatibilizad |em peso de/(kg/mol) |(M,/M,)
or enxerto real
Amostra 1 PP-g-A.IT 1, 1,8 110 2,3
Amostra 2 PP-g-A.IT 1,9 1,0 S0 2,0
Amostra 3 PP-g-A.IT o,7 0,7 85 2,1
Exemplo 2

Metodologia para obteng¢do do compatibilizador de
poliolefina enxertada com MODIT (PP-g-MODIT).

Semelhante a Exemplo 1 de aplicac¢do, onde o estagio a)
ii) é modificado por substituigdo do mondmero de ITA por
MODIT, assim obtendo o compatibilizador de PP-g-MODIT com
um grau variavel de enxerto real entre 0,5 e 144% em peso
no homopolimero PP ZN250.

Exemplo 2a

Metodologia para determinagdo do grau de enxerto real
de MODIT na poliolefina.

A determinag¢do do grau de enxerto real de MODIT no
homopolimero de PP é semelhante aquela descrita para
obteng¢do do grau de enxerto real de ITA no compatibilizador
de PP-g-ITA (Procedimento la), substituindo o mondmeroc de
ITA por MODIT.

O mondémero de MODIT foi preparado da reagdo de
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anidrido itacénico (1,0 mol) e &lcool 1l-octadecila (1,2
mol) em tolueno como solvente na temperatura de refluxo do
dltimo. O tempo de reac¢do foi de duas horas e meia. Ao
final da reag¢do o solvente foi removido em um evaporador
giratdério e o produto bruto obtido foi recristalizado em
uma mistura 50/50 v/v de tolueno/éter petrdleo. O produto
purificado se funde a uma temperatura de 86-88°C e sua
pureza foi verificada por espectrometria de ressondncia
magnética nuclear de préton ('H NMR) .

As misturas fisicas de PP 2ZN250 e MODIT realizadas
para determinagdao do grau de enxerto real de MODIT em PP

compreenderam uma composig¢do entre 0,5% e 5,0% em peso de

MODIT (Tabela 3). Essas misturas foram processadas de um
modo semelhante ao procedimento descrito para o
compatibilizador PP-g-ITA, no misturador descontinuo

durante 6 minutos, 75 rpm e 190 °C em uma atmosfera inerte,
por exemplo, de nitrogénio. As amostras foram entdo
analisadas por espectroscopia de infravermelho para
transformacido Fourier (FTIR). O indice de carbonila (CI) de
todas elas foi determinado. O CI foi definido como a razao
da soma das intensidades das faixas de absorg¢dao FTIR
centradas a 1.718 cm’?t, 1.735 cm* e 1.778 cmt,
correspondendo aos Jgrupos representativos da molécula de
MODIT e a intensidade da faixa de absorg¢do de FTIR centrada
a 1.164 cm?', o que corresponde a faixa de absorgdo dos
grupos CH; do PP usada como‘referéncia. A tabela 4 mostra
os valores de CI para cada uma das misturas preparadas, a
porcentagem real do enxerto de MODT resultante e o cddigo

de cada compatibilizador de PP-g-MODIT4, onde x representa

a porcentagem real de enxerto e seguindo-se o mesmo
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procedimento usado para o compatibilizador de PP-g-ITA.

O emprego dos compatibilizadores para obtencdo dos
nanocompdsitos, microcompdsitos e/ou misturas com base nas
poliolefinas & especifico e suas propriedades mecdnica e
térmica sdo determinadas de acordo com o© grau de enxerto
real de MODIT na poliolefina.

Tabela 3. Propor¢des dos componentes (MODIT, perdxido de

cumila e PP 2ZN250) nas misturas fisicas para obtengao de

.compatibilizadores com porcentagens diferentes de MODIT

enxertado.
MODIT ’ Perdxido de - PP
cumila ZN250
Misturas | (%) (9) (%) (9) (%) (g)
fisicas
1 0,5 0,175 0,5 0,175 99,0 34,65
2 1,0 0,350 0,5 0,175 98,5 34,48
3 2,0 0,700 0,5 0,175 97,5 34,13
4 3,0 1,050 0,5 0,175 96,5 33,78
5 5,0 1,750 0,5 0,175 94,5 33,08

Tabela 4. Indice de carbonila e porcentagem de enxerto real

de MODIT em PP nos compatibilizadores obtidos das misturas

fisicas.
Misturas IC % de enxerto | Cédigo do
fisicas real do MODIT em | Compatibilizador
PP
1 0,191 0,375 PP-g-MODITy,4
2 0,263 0,516 PP-g-MODITy, s
3 0,507 0,995 PP-g-MODIT,, o
4 0,696 1,366 PP-g-MODIT; 4




10

15

20

25

31/50

5 0,623 1,222 PP-g-MODIT;,»

Exemplo 3

Metodologia para obtengdao de nanocompdsitos com base
no argilas modificadas (argila intercalada com a amina ODA)
e o compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta
invencao.

A poliolefina e o© nanocompdsito de argila do tipo
esméctico sdo comprendidas das matérias-primas gque se
sgeuem: i) poliolefina; ii) argila modificada e intercalada
com ODA; 1iii) compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT
desta invenc¢ao, e iv) antioxidantes.

(i) As pecliolefinas wusadas eram homopolimeros de
polipropileno Ziegler-Natta da Petroquim S.A. Company com
indices de fluidez (FI) entre 1,8 e 26,0 (ZN340 e ZN150),
bem como homopolimeros de polipropileno metaloceno (Met 340
e Met 190) com as propriedades indicadas na Tabela 5.

(idi) Argilas do tipo esméctico, tais como,
montmorilonita (Mo) e hectorita natural (Hn) e hectorita
sintética (Hs) fornecidas pela Netherland Organisation for
Applied Scientific Research-NTO dos Paises-Baixos (Tabela
6) .

(1iii) Compatibilizadores: PP enxertado com ITA ou
MODIT desta invengdo obtido de acordo com procedimentos 1 e
2, respectivamente, desta invengdo.

(iv) Antioxidante: Beta-hidroxitolueno (BHT) ou
tetracis(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil-propenoato) de
pentaeritritol (Irganox 1010®) e fosfito de tris(2,4-di-t-
butilfenila) (Irgafos 168) em uma razdo de 2/1 da Petroquim
S.A. Company.

Tabela 5. Indice de fluidez (FI), peso molecular médio
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(Mw), polidispersidade (Pg), mdédulo eléastico (E), limite
elastico (oy), deformagdo em ruptura (g) e estabilidade
térmica (Tsy) de PP Ziegler Natta (2ZN) e metalocenos (Met)

empregados na invengdo.

Mw Pg B Oy Tso
PP (Kg./mo|(Mw/ |(MPa) (MPa) (°C)
F — (%)
1) Mn)
1.090 +3030 + 1 319 + 1
ZN 340 3 340 3,9
250
ZN 250 13 250 3,4 1.080 +40(30 + 2 100 318 + 1
ZN 150 26 150 4,4 1.092 44532 + 2 20 319 + 1
Met 340 |-- 315 1,8 1.116 +3230 + 1 {375 |319 + 1
et 190 |[-- 190 1,8 1.102 +4230 + 2 (1100 319 + 1
5 Tabela 6. Capacidade de troca de cation (CEC), plano de

distlncia interlaminar Dgo1, composigdo elementar e f£6rmula

empirica das argilas usadas na invengao.

Hectorita Hectorita
Montmorilonita

natural sintética
cdédigo Mo Hn Hs
CEC (meqg/1

83 100 95

00g)
Dgor (A) 12,1 11,3 14,2
Si0, (%) 54,4 51,0 51,4
Al,05 (%) 18,2 1,7 < 0,2
Na,0 (%) 3,5 2,9 5,2
Li,O (%) < 0,1 0,9 0,6
Fezo3 (%) 3,5 0,6 < 0,1
MgO (%) 2,0 21,3 23,9
CAO (%) 0,6 1,8 < 0,1
K, 0 (%) 0,2 0,4 < 0,01
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Mg, 62 (Al 55, MJo,22 | Mo,78 (Alp,16MJ2,45, L
Formula Mg, 79 (Mgz, 77, Lio,19)
_ ) io,28)
empirica Si, ;0,0 (OH) ;- nH,O
Si 0.0 (OH) , -nH,O S140,0(0OH),-nH,O

Este exemplo descreve os estagios para obtengdo de um
nanocompdsito de polipropileno 2ZN340 (96,0% em peso);
argila hibrida Mo (1,0% em peso) e compatibilizador PP-g-
AIT,.s desta invencgdao (3,0% em peso), gque compreende oOS
seguintes estagios de preparagdo:

a) argila hibrida Mo argila;

b) batelada principal de argila hibrida-
compatibilizador; e

c) argila hibrida-compatibilizador-nanocompdsito de
PP.

a) A preparagdo de Mo hibrido é obtida por meio da
intercalagdao de uma amina ODA na argila MO, isto €&, uma
reagdo de troca de cations da argila Mo com a amina ODA em
um ambiente &cido (pH 3,0). Para esta finalidade, uma
dispersao aquosa de Mo & preparada usando 5,0 g de Mo em
500 mL de A&agua destilada, agitando durante 30 minutos.
Separadamente, 1,6 g de ODA sdo dissolvidos em 500 mL de
uma mistura de etanol/agua 1/1 a 70°C, ajustando o pH = 3,0
com &cido cloridrico. Entdo, a solugdo de ODA & adicionada
a dispersdo agquosa de Mo, ﬁovamente ajustando o pH desta
nova suspensdo resultante a 3,0 e a agitagdo continua
durante 2 horas e meia a 30°C. Entdo a mesma é filtrada,
lavada com mistura de etanol/dgua a 1/1, o filtrado & seco
a 60°C por 12 horas e o Mo hibrido resultante & moido em um
moinho de laboratdrio mecd@nico na malha Standard 325.

b) Preparagdo de uma batelada principal, .que

compreende a mistura de: i) 9,25 g de Mo hibrida obtida no
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estagio (a); 1ii) 27,7 g de compatibilizador de PP-g-AIT; s
desta invencao (razao de 1/3 de Mo
hibrida/compatibilizador); e iii) 0,02 g do antioxidante
BHT e 0,02 g de antioxidantes tetracis(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenil-propenocato) de pentaeritritol (Irganox 10109®)
e fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenila) (Irgafos 168) em
uma razdo de 2/1. A batelada principal é assim obtida em um
misturador descontinuo a 100 rpm, 190°C e 10 minutos em uma
corrente de um gas inerte, tal como nitrogénio.

c) Obtengdo do nanocompdsito: o© mesmo compreendendo
mistura de: i) 1,48 g da batelada principal preparada no
estdgio anterior; ii) 35,6 g de PP ZN340; e iii) 0,02 g de
BHT e 0,02 g dos antioxidantes tetracis(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenil-propenoato) de pentaeritritol (Irganox 10109)
e fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenila) (Irgafos 168) em
uma razdo de 2/1. Esta mistura é realizada em um misturador
descontinuo Brabender Plasticorder a 190°C, 75 rpm, durante
10 minutos sob uma corrente de um gas inerte, tal como
nitrogénio, cuja fungdo &€ diluir o ar oxidante ambiente na
camara de modo a prevenir a degrada¢do do polipropileno. A
massa resultante do misturador descontinuo & prensada a 5
MPa e 80°C, produzindo placas de 1-2 mm de espessura gque
sdao finalmente moidas em pegas retangulares de
aproximadamente 1-3 mm em cada lado. Deste nanocompdsito
moido sdo ‘obtidos espécimes para testes térmico e de tensao
de acordo com o padrao.

@) mesmo procedimento descrito neste exemplo de
aplicag¢des é valido para obtencdo de nanocompdsitos usando
outras argilas esmécticas, tais como, Hn e Hs da Tabela 6,

PPs diferentes, tais como, 2ZN250 e ZN150 da Tabela 5, e
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compatibilizadores de PP-g-AITy ou PP-g-MODITy com
diferentes graus de enxerto de ITA ou MODIT no PP. Os
nanocompdsitos obtidos desta forma terdo uma composigdo de
1, 3 e 5% em peso de Hn ou Hs hibrida usando uma batelada
principal com ﬁma razdo de argila hibrida/compatibilizador
de 1/3.

De modo semelhante, a descrigdo deste exemplo do
pedido & também valida para obtengao de nanocompdsitos para
fins de comparag¢do usando o compatibilizador de PP-g-AMA ao
invés do PP-g-AITx ou PP-g-MODITx desta invengao. O
compatibilizador de PP-g-AMA possuil 0,6% de acido maléico
(MAZA) enxertado na polioclefina. Isto & valido para todas as
argilas esmécticas da Tabela 6, bem como os PPs citados na
Tabela 5, e mantendo a razdo em peso de argila hibrida/PP-
g-AMA de 1/3 da batelada principal, bem como a composigdo
de argila hibrida de 1,0 a 5,0% em peso.

Teste mecanicos e térmicos dos nanocompdsitos.

Os testes realizados para determinar as propriedades
mecnicas e térmicas dos nanocompdsitos de homopolimero de
PPs e argilas hibridas esmécticas foram:

° Testes térmicos por andlise termogravimétrica
que tornam possivel a obteng¢do de temperatura de
decomposig¢do medida como a temperatura correspondendo a uma
perda de peso de 50%, codificada como “Ts5,” e referida como
estabilidade térmica.

. Testes de tensao de acordo com ASTM D 638, para

determinar as propriedades mecdnicas de tensdo como mddulo

elastico (E) em megapascals (MPa) e limite elastico (oy) em
megapascals (MPa) .

Tabela 7. Estabilidade térmica (Tsy) dos nanocompdsitos
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o

obtidos empregando peso/peso a 3 de PP-g-ITA com
deferentes porcentagens de enxerto como o agente
compatibilizador, e 1% de argilas hibridas diferentes. (Tso

PP = 319°C)

% ITA Mo Hn Hs
PP em
Tso (°C) Tso (°C) Tso (°C)
PP-g-AITx
x=1,8 382 350 365
ZN340 x=1,0 378 362 369
x=0,7 353 362 370
x=1,8 380 363 366
ZN150 x=1,0 : 376 366 368
¢« X=0,7 366 367 368

De acordo com os testes térmicos dos nanocompdsitos
pode ser estabelecido que:

. Os nanocompdsitos obtidos empregando o
compatibilizador desta invengao, PP-g-ITA com diferentes
graus de enxerto de ITA no PP (0,7, 1,0 e 1,8% em peso de
ITA em PP), possuem uma estabilidade térmica (Tso) superior
a aquela do polipropileno sozinho. Adicionalmente, a
estabilidade térmica (Tsp) do nanocompdsito & uma fungdo do
grau de enxerto real de ITA no compatibilizador de PP-g-ITA
usado, e & também especifica de acordo com o tipo de argila
esméctica empregada (Tabela 7).

Tabela 8. M&dulo elastico (E) e limite elastico (o,) dos
nanocompdsitos que compreendem 3% em peso de
compatibilizador de PP-g-ITA e porcentagens diferentes de
enxerto real de ITA e 1% em peso de Mo hibrida, Hn e Hs

(*) .




10

37/50

PP $AIT Mo Hn Hs
em E (MPa) oy (MPa) | E (MPa) oy (MPa) | E(MPa) oy (MPa)
PP-g-
ATT
ZN X=1,8|1573+25 | 42+2 1723+31 | 48+2 1653+23 | 41+2
340 | X=1,0 | 1523+30 | 41+2 - 1750+22 | 48+1 1748+19 | 41+1
X=0,7(1470+18 | 40+3 1850+43 | 50+2 1880+15 | 46+1
ZN X=1,8 (| 2117+35 [ 40+1 1791440 | 49+2 1717+25 1 40+2
150 | X=1,0 | 1941+33 | 38+2 2075435 [ 48+1 1855+29 | 40+1
X=0,7[1900+42 | 38+2 2137428 | 51+2 1966+19 | 4512
(*)Publicag¢do cientifica: Macromol. Chem. Phys., 207,
1376-1386, agosto (2006). Uso do PP enxertado com acido

itacbnico como um novo compatibilizador para nanocompostos
de argila/PP. Moncada E., Quijada R., Lieberwirth I.,
Yazdani-Pedram M.

Tabela 8A. Médulo elastico (E) e limite eléastico (o,) dos
nanocompdsitos que compreendem 3% em peso de
compatibilizador de PP-g-MODIT e porcentagens diferentes de

enxerto real de ITA e 1% em peso de Mo hibrida, Hn e Hs.

% de Mo
MODIT
PP em E Oy
PP-g- (Mpa) (MPa)
MODI Ty
X=1,4 1.496 + 33 38 + 2
ZN 340
X=0,5 1.367 + 32 37 £+ 1
X=1,4 1.591 + 23 38 + 2
ZN 150
X=0,5 1.569 + 36 38 + 3

Tabela 9. M&édulo elastico (E) e limite elastico (o,) dos

nanocompdsitos obtidos com 1% em peso de diferentes argilas
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hibridas, 3% em peso de PP-g-AMA e homopolimero Ziegler-

Natta de PPs de peso molecular diferente. (*)
Mo Hn Hs
PP Oy
E (MPa) o, (MPa)E ( MPa) E (MPa) o, (MPa)
(MPa)

ZN340 |1.310+32 [34+1 1.550+42 42+1 1.410+43 (391

ZN150 |1.415+37 [38+3 1.607+32 |43+2 1.405+435 41+2
E = Médulo Elastico. o, = Limite elastico

(*) Publicac¢do Cientifica: Macromol. Chem. Phys., 207,

1376-1386, Agosto (2006). Uso de PP enxertado com acido
itacdénico como um novo compatibilizador para
PP/nanocompdsitos de argila. Moncada E., Quijada R.,
Lieberwirth I., Yazdani-Pedram M. )

De acordo com os testes mecdnicos dos nanocompdsitos
com base no poliolefinas, argilas hibridas e
compatibilizadores desta invengdo ou compatibilizador de
PP-g-AMA, pode ser estabelecido que:

o Nanocompdsitos obtidos empregando o
compatibilizador de PP-g-ITA desta inven¢ao possuem rigidez
(E) (13,0 a 49,0%) e limite eléastico (17,0 a 22,0%) maiores
que aqueles fabricados usando o compatibilizador de PP-g-
AMA. Isto é valido para os nanocompdsitos com 1,0% em peso
de argilas hibridas e o PPs usado nesta invengao.

o A rigidez (E) dos nanocompdsitos aumenta conforme
o indice de fluidez do PP empregado aumenta (6,0 a 15,0% de
aumento) e também como o grau de enxerto real de MODIT no
compatibilizador de PP-g-MODIT aumenta (5,0 a 10,0% de
aumento) .

. A rigidez (E) e o limite elastico dos

nanocompdsitos com base nas poliolefinas (ZN340 ou ZN150),
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no compatibilizador de PP-g-ITA desta invengdo e nas
argilas (Mo ou Hn) & uma func¢do do grau de enxerto real de
ITA no PP de modo a obter tais nanocompdsitos.

o A rigidez (E) dos nanocompdsitos com base nas
poliolefinas (ZN340 ou 2ZN150), compatibilizadores de PP-g-
AIT;.¢ ou PP-g-MODIT, s desta invencgdo, e argilas hibridas Mo
ou Hn é maior (5,0 a 49,0% de aumento) gque aquela
correspondendo aos nanocompdsitos obtidos empregando o
compatibilizador de PP-g-AMA com 0,6% de enxerto real de
AMA no PP.

. Nanocompdésitos que utilizam compatibilizadores
desta invengao podem ser aplicados aos campos o0s quais os
requisitos de rigidez sdo mais necessarios gue nos campos
de aplicagéo dos nanocompdsitos que utilizam o
compatibilizador de PP-g-AMA.

Exemplo 4

Metodologia para obtengdo de microcompdsitos com base
nas poliolefinas e compatibilizadores de PP-g-AITx ou PP-g-
MODIT, desta invencgao.

Os microcompdsitos com base no polipropileno (PP) com
microparticulas e o compatibilizador de PP-g-AITx ou PP-g-
MODIT, desta inveng¢do consideraram o uso de PPs de Ziegler-
Natta comerciais da Tabela 5 e as microparticulas mostradas
na Tabela 10.

Tabela 10. Tamanho da particula e Aarea de superficie das

microparticulas.

Area de

Microparticulas Ccodigo Tamanho da particula (pm)[superficie

D(1 d( D(9 BET

0) 50) 0) (m*/g)
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Carbonato de
calcio sintético |[CC 2 0,4 2,0 10,2 3,2
Talco TA 2 0,7 2,4 6,5 6,3
Carbonato de
cadlcio natural ES400 88,4 1,7 227,5 18,2

Este exemplo descreve os estadgios para obten¢do de um
microcompdsito de PP, ZN250, com 40% em peso de
microparticulas de carbonato de calcio natural ES400
(obtidas de acordo com o procedimento descrito no Pedido de
Patente CL2542-2004 pelos autores desta invengao), e
compatibilizador de PP-g-AIT, , desta invengdo, para uma
massa total de 35 g, equivalente a capacidade do misturador
descontinuo usado e compreendendo:

a) Dosagem e mistura sequenciais, em um misturador
descontinuo a 190°C durante 10 minutos e a 75 rpm sob uma
corrente de um gas inerte, tal como nitrogénio, dos
componentes do microcompdsito:

i) PP ZN250 (20,6 g);

ii) compatibilizador de PP-g-AIT,,;, desta invencdo
(0,35 g);
iii) antioxidantes tetracis(3,5-di-t-butil-4-

hidroxifenil-propenocato) de pentaeritritol (Irganox 10109)
e fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenila) (Irgafos 168) em
uma razdo de 2/1 (0,048 g); e

iv) Microparticulas de ES400 seco (14,0 g).

b) prensagem a 5 MPa e 80°C da massa resultante da
mistura no misturador descontinuo, de modo a obter placas
prensadas de 1-2 mm de espessura, e

c) moagem do material prensado resultante ou

microcompdsito de polipropileno com 40% em peso de
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microparticulas de ES400 em pegas retangulares de
aproximadamente 1-3 mm em cada lado.

O mesmo procedimento & valido para os microcompdsitos
com base em PP ZN340 e ZN250 com 40% em peso de
microparticulas de CC2 ou TA2 ou fibras de celulose, tal
como, serragem e 1,0 a 9,0% em peso de compatibilizador de
PP-g-AlITy,s ou PP-g-MODIT,; s desta invencao.

De modo semelhante, para fins de comparagdo e com a
mesma metodologia, microcompdsitos de PP-microparticulas e
sem compatibilizador foram obtidos. Microcompdsitos de PP-
microparticulas gque usam compatibilizadores, tais como, PP-
g-AMA,,¢ foram também obtidos para avaliar as vantagens
comparativas dos compatibilizadores de PP-g-AIT;,¢ ou PP-g-
MODIT,,s desta inven¢do nas propriedades mecénicas do
microcompdsito.

Os testes mecdnicos realizados com os microcompdsitos
obtidos eram testes de tensdo de acordo com ASTM D638, para

determinar propriedades mecdnicas de tensdo, tais como,

médulo elastico (E) em megapascals (MPa), limite elastico
(oy) em megapascals (MPa), e alongamento em ruptura em %.
Tabela 11: Moédulo elastico (E), limite elastico (oy) e

alongamento em ruptura (g) de microcompdsitos obtidos com
PP, ZN250, e microparticulas (40% em peso) de talco (TA2)
ou carbonato de cdlcio (ES400) e compatibilizador PP-g-

ATITy,6 ou PP-g-MODIT,,s desta inveng¢do e PP-g-AMAg,s

Compatibiliza- |[PP ZN250 - TA2 (40% emPP 2ZN250 - ES400 (40% em
Dor peso) peso)
% em oy € oy
Tipo peso E (MPa) (MPa) (%) [E (MPa) (MPa) (%)
PP-g- 0 2.370 + 41 27 1 |3 1.582 £ 17 23 + 1 3
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AMAO,G
3 2.441 * 3932 + 3 3 1.835 + 18 31 + 1 |4
6 2.577 + 4232 + 2 3 1.833 + 18 (31 £ 3 |a
9 2.561 + 6034 + 3 |3 1.825 + 16 32 £+ 1 |5

PP-g-

AIT, s 0 2.370 + 4127 £ 1 3 1.582 + 1723 £+ 1 3
3 2.429 + 4130 + 1 |2 1.866 + 3027 £+ 2 3
6 2.484 + 4532 + 2 3 1.89% + 1828 + 2 3
9 2.588 + 6734 + 3 3 1.853 * 11 [28 £+ 1 3

PP-g-

MODIT, s (0 2.370 + 4127+ 1 3 1.582 = 1723 £+ 1 3
3 2.430 + 3028+ 1 3 1.796 + 3024 + 5 3
6 2.425 + 58 28+ 1 [3 1.812 + 5827 £+ 2 3
9 2.470 + 78 28+ 1 [3 1.798 + 7828 £+ 1 4

As propriedades mecdnicas dos microcompdsitos de
polioclefinas contendo microparticulas de carbonato de
calcio natural ES400 ou talco TA2 e compatibilizador PP-g-
AITy,s ou PP-g-MODIT;,s desta invengdao ou PP-g-AMA mostram
que:

] A rigidez (E) e o 1limite elastico aumentam
conforme a proporgdo de compatibilizador de PP-g-AITy,s Ou
PP-g-MODIT,,s desta invencdo (10,0 a 20,0% de aumento para E
e 4,0 a 30,0% de aumento para o 1limite eldstico) ou do
compatibilizador de PP-g-AMA,,¢ compatibilizador aumenta (de
1,0 a 9,0% em peso) (5,0 a 10,0% de aumento de E e 4,0 para
25,0% de aumento do limite elastico).

. A rigidez (E) e o) limite elastico dos
microcompdsitos gue empregam o compatibilizador de PP-g-
AITy,, s oOu PP-g-MODIT, s desta invengdao sdao maiores dque

aquelas do microcompdsito semelhante sem compatibilizador”
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(10,0 a 20,0% de aumento de E e 4,0 a 30,0% de aumento do
limite elastico).

. A rigidez (E) e o limite elastico dos
microcompdsitos gque empregam o compatibilizador de PP-g-
AIT;,s ou PP-g-MODIT,,s desta invengdo aumentam em uma
proporgac maior quando a proporgdo do compatibilizador
aumenta de 1,0 a 9,0% em peso, em comparagaoc com o aumento

de E e limite elastico dos microcompdsitos gue empregam O

compatibilizador de PP-g-AMAy, ¢ na mesma faixa de
composigao.
o Os microcompdsitos obtidos empregando os

compatibilizadores desta invengdo podem ser aplicados ns
campos nos quails os requisitos de rigidez sao semelhantes
ou mais necessarios gue nos campos de aplicag¢do dos
microcompdsitos obtidos usando o compatibilizador de PP-g-
AMA.

Exemplo 5

Metodologia para obtengao de misturas de poliolefina e
compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta invenc¢ao.

Os componentes das misturas de poliolefina sdo: 1i)
policlefinas; ii) elast®édmeros modificados ou nao
modificados; i1ii) compatibilizadores desta invengdo e iv)
antioxidante.

i) Poliolefinas: polipropilenos de Ziegler-Natta
comerciais da Tabela 5.

ii) Elastbmeros ndo modificados: a) ndo metalocenos:
copolimeros de etileno-l-octeno (Engage) e copolimero de
estireno-b- (etileno-co-butileno) -b-estireno (SEBS); e Db)
metalocenos: copolimero de etileno-co-1l-hexeno (PECg) ,

copolimero de etileno-co-1l-octadeceno (PEC,g) (Tabela 12).
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Elastbmeros modificados também foram usados como
compatibilizadores adicionais para obter melhor
homogeneizagdo das fases na combinag¢do de poliolefina e
eles compreendem o enxerto de ITA (0,7% grau de enxerto) no

5 elastébmero (EL-g-ITA), tal como, Eng-g-ITA ou SEBS-g-ITA ou
PEC;-g-ITA ou PEC;g -g-ITA.

iii) Compatibilizador: PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta

invencao.
iv) Antioxidante: Beta-hidroxitolueno (BHT) ou
10 tetracis(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil-propenoato) de

pentaeritritol (Irganox 1010®) e fosfito de tris(2,4-di-t-
butilfenila) (Irgafos 168) em uma razao de 2/1, da
Petroquim S.A. Company.

Tabela 12. Peso molecular (Mw), polidispersidade (Pg) e

15 incorporagdo dos elastdmeros empregados nesta invengdo.

Elastdémero Mw Pa Incorporagdo
(g/mol) Mw/Mn (mol¥%)

PEC6 60.000 1,7 19,4

PEC18 71.000 2,0 12,2

Engage 94.000 2,6 n.d.

SEBS 42.000 1,1 n.d.

n.d.= nado determinado

Este exemplo descreve os estagios para a preparagido da
combinagao com base no PP, ZN340, elastdmero nao
funcionalizado (30% em peso) e compatibilizador de PP-g-

20 AIT,, ;, desta invengdo (10% em peso) para uma massa total de
35 g, equivalente & capacidade do misturador descontinuo
usado, e compreende:

a) dosagem e mistura sequenciais em um misturador
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descontinuo a 190°C e 75 rpm durante 10 minutos sob uma
corrente de gas inerte, tal como, nitrogénio, dos
componentes da combinacg¢ao:

i) PP ZN340 (20,6 g);

ii) compatibilizador de PP-g-AIT,;,; desta invengdao
(0,35 g);
iii) antioxidantes tetracis(3,5-di-t-butil-4-

hidroxifenil-propenocato) de pentaeritritol (Irganox 1010®)
e fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenila) (Irgafos 168) em
uma razdo de 2/1 (0,048 g); e

iv) elastbmero nao funcionalizado, Engage (14,0 g).

b) prensagem a 5 MPa e 80°C da massa resultante da
mistura no misturador descontinuo, de modo a obter placas
prensadas de 1-2 mm de espessura, e

c) moagem do material prensado resultante ou
combinagdo em peg¢as retangulares de aproximadamente 1-3 mm
em cada lado.

O mesmo procedimento €& valido para obtengdo de
misturas com base em PP, ZN340, com elastbmero, tal como,
SEBS, PECg, PEC;3, e compatibilizador PP-g-AIT;,¢ ou PP-g-
MODIT,,s desta invengdo. Misturas foram também obtidas com
base em PP, ZN340, compatibilizador PP-g-AITy,¢ ou PP-g-
MODIT, s desta invengdo e com elastdmeros funcionalizados,
tais como, SEBS-g-ITA, PECs—g-ITA e PEC,3—g-ITA como
compatibilizadores adicionais.

Adicionalmente, para fins de comparagdo, misturas de
elastdbmero PP ndo funcionalizado e sem compatibilizador
foram também obtidas usando a mesma metodologia.

Os testes mecdnicos realizados com as misturas de

referéncia e misturas obtidas, conforme detalhado na Tabela
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13 foram:

i) testes de tensd3o de acordo com ASTM D 638 para
determinar as propriedades mecdnicas de tensdo, tais como,
médulo de Young (E) em megapascals (MPa), limite elastico
(oy) em megapascals (MPa) e alongamento em ruptura em %, €

ii) resisténcia ao impacto (ASTM D256) para determinar
a resisténcia ao impacto (J/m).

Tabela 13. Componentes (PP, compatibilizador de PP-g-
ITA, elastbmero EL-g-ITA e elastdmero EL compatibilizados)
e composigao (porcentagem em peso) das misturas de

referéncia e misturas obtidas nesta invencao.

Mistura PP ZN340 | PP-g-ITA | EL-g-ITA | EL
Referéncia PP 100 0 0 0
Referéncia EL 0 0 0 100
Referéncia 1 70 0 0 30
Combinacdo 1 60 10 0 30
Combinag¢do 2 60 10 10 20
Combinagao 3 70 0 10 20

Tabela 14. M&dulo elastico (E), 1limite elastico (o,) e

alongamento em ruptura (g£) de misturas de PP ZN 340/Eng
70/30 sem compatibilizador e compatibilizadas com PP-g-ITA

e/ou Eng-g-ITA a 10%.

Mistura PP - PP-g-ITA -~ |E Oy >
Eng-g-ITA - Eng (MPa) (MPa) (%)
(% em
peso)
Referéncia PP 100 - 0 - 0 - O 1.222 + 42|32 + 31375 + 88
Referéncia EL 0 - 0 -0 - 100 153 + 21 5 + 1 588 + 66
Referéncia 1 70 - 0 - 0 - 30 693 + 27 27 + 1| 205 + 80
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Combinacao 1 60 - 10 - 0 - 30| 837 + 80 16 + 1| 213 + 68
Combinacdo 2 60 - 10 - 10 -1]1930 + 84 31 + 2 ]|181 + 61
20
Combinagdo 3 70 - 0 - 10 - 20| 780 + 56 28 + 3] 206 + 21
Tabela 15 - Modulo elastico (E), limite elastico (o,) e

alongamento em zruptura

(g)

das misturas de PP ZN 340/Eng

70/30 sem compatibilizador e compatibilizadas com PP-g-
MODIT e/ou Eng-g-MODIT a 10%.
Mistura | PP - PP-g-MODIT - |E Oy €
Eng-g-MODIT - Eng (MPa) (MPa) (%)
(% em peso)
Referéncia PP| 100 - 0 - 0 - O 1222 + 42 32 + 3 375 + 88
Referéncia EL |0 - 0 - 0 - 100 153 + 21 5 + 1 588 + 66
Referéncia 1 70 - 0 - 0 - 30 693 + 27 27 + 1 205 + 80
Combinagdo 1 60 - 10 - 0 - 30 722 + 40 20 + 1 122 + 2
Combinagdo 2 60 - 10 - 10 - 20 840 + 30 23 + 1 117 + 5
Combinagao 3 70 - 0 - 10 - 20 739 + 29 21 + 1 137 + 13
Tabela 16 - Médulo eléstico (E), 1limite eléstico (o,) e

alongamento em ruptura

(g)

das misturas de PP ZN340/SEBS

70/30 sem compatibilizador e compatibilizadas com PP-g-ITA

e/ou SEBS-g-ITA a 10%.

Mistura |{ PP - PP-g-ITA - |E oy €

SEBS-g-ITA - | (MPa) (MPa) (%)
SEBS
(% em peso)

Referéncia PP|100 - 0 - 0 - O 1222 +] 32 + 3 375 + 88

42
Referéncia EL|O0 - 0 — 0 - 100 6 + 1 12 + 2 623 + 85
Referéncia 1 70 - 0 - 0 - 30 790 + 1 25 + 2 266 + 32
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Combinag¢do 1 60 - 10 - 0 - 30 865 + 20 23 + 3 172 + 30
Combinagdo 2 60 -10 - 10 - 20 985 + 67 24 + 1 53 + 12
Combinagdo 3 70 - 0 - 10 - 20 906 + 18 26 + 2 133 + 33
Tabela 17 - Mdédulo elastico (E), limite elastico (oy) e

alongamento em ruptura

(g)

de misturas de 2ZN 340/PEC6 70/30

sem compatibilizador e compatilibizadas com PP-g-ITA e/ou

PEC6-g-ITA a 10%.

Mistura PP - PP-g-|E o, E
ITA - PEC6- | (MPa) (MPa) (%)
g-ITA -
PEC6
(% em peso)
Referéncia PP 100 - 0 -~ 0] 1222 + 42 32 + 3 375 + 88
- 0
Referéncia EL 0O —- 0 -0 —-123 + 11 3 + 1 982 + 100
100
Referéncia 1 70 - 0 - 0]653 + 60 18 + 1 346 + 26
- 30
Combinacao 1 60 — 10 - 0| 675 + 22 17 + 2 380 + 42
- 30
Combinagdo 2 60 - 10 -—-|724 + 60 19 + 1 389+ 27
10 - 20
Combinacdo 3 70 - - 10} 698 + 73 18 + 1 369 + 56
- 20
Tabela 18 Mddulo elastico (E), limite elastico (oy) e
alongamento em ruptura (g ) de PP ZN340/PEC18 70/30

combinag¢dos sem compatibilizador

de PP-g-ITA and/or PEC18-g-ITA.

and compatibilized com 10%

Mistura

PP -

PP-g-ITA - |E
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PEC18-g-ITA - | (MPa) (MPa) (%)
PEC18 (% em peso)
Referéncia PP 100 - 0 - 0 - O 1.222 + 42|32 + 3 375 + 88
Referéncia EL 0O -0 -0 - 100 39 + 42 n.d.* 643 + 70
Referéncia 1 70 - 0 - 0 - 30 804 + 41 19 + 1 40 + 48
Combinagao 1 60 - 10 - 0 - 30 799+ 79 19 + 2 79 + 51
Combinagado 2 60 - 10 - 10 - 20 917 + 63 22 + 1 80+ 60
Combinagdo 3 70 - 0 - 10 - 20 886 + 55 19 + 1 76 + 34
* n.d. = ndo determinado.
Tabela 19 - Resisténcia ao impacto (J/m) das misturas de PP

ZN340/Elastédmero usando PP e/ou elastdmero functionalizado

com ITA como compatibilizador.

Mistura | PP- PP-g-ITA | PEC6 PEC18 Eng SEBS
- EL-g-ITA-
EL
(% em

peso)
Referéncia PP 100-0-0-0 20 + 3 20 + 3 20 + 3 20 + 3
Referéncia 1 70-0-0-30 107 + 7 30 + 4 42 + 3 62 + 30
Combinag¢do 1 60-10-0-30 109+ 10 33 + 3 51 + 16 92 + 22
Combinacdo 2 60-10-10-20 115+ 30 35 + 2 62 + 10 110+ 21
Combinagdo 3 70-0-10-20 101+ 35 {35 + 2 53 + 14 |90 + 19

De acordo com os testes mecdnicos das misturas com
base nas poliolefinas e compatibilizadores desta invengao
pode ser estabelecido que existe:

L Rigidez aumentada (E) (5,0 a 20,0% de aumento) e
alongamento em ruptura (10,0 a 90,0% de aumento) gquando se
utiliza o compatibilizador de PP-g-ITA ou PP-g-MODIT desta

invengdo para obten¢do da combinag¢ido PP-EL.
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] Rigidez aumentada (E) (10,0 a 35,0% de aumento),
limite elastico (5,0 a 15,0% de aumento) e alongamento em
ruptura (12,0 a 90,0% de aumento) dgquando os elastdmeros
funcionalizados com o mondmero itacdnico do &acido sédo
adicionados como compatibilizadores com relagéao a
combina¢do de PP-EL.

o Rigidez maior (E) da combinagdo de PP-EL (25% de
aumento) gquando um elastdmero com uma cadeia lateral mais
longa €& emprego, na ordem crescente para PP/PECs <
PP/Engage < PP/PEC;s.

L Resisténcia ao impacto aumentada (10,0 a 80,0%)
quando da adigéo' dos elast&meros funcionalizados a
combinag¢do de PP-EL.

] Resisténcia ao impacto maior (10,0 a 50,0% de
aumento) para misturas de PP-EL que contém polimeros PP-g-
AITx enxertados com ITA desta invencdo que em relagao as
misturas de PP-EL que nao contém os mesmos.

o As misturas obtidas usando compatibilizadores
desta invengdo podem ser aplicadas nos campos nos quais os
requisitos de rigidez e alongamento em ruptura sao mais
necessarios que nos campos de aplicag¢do das misturas sem

compatibilizador.
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REIVINDICAGOES
1. Compatibilizador com base nas poliolefinas,

caracterizado pelo fato de que é constituido de:

poliolefinas enxertadas no estado fundido com Acido
itacdnico (ITA) ou seu derivado de itaconato de
monooctadecila (MODIT), com um grau de enxerto no intervalo
entre 0,5% e 2,8%, com um nivel de reprodutividade inferior
a 10% para gqualgquer grau de enxerto neste intervalo e sem
degradagdo significativa das poliolefinas.

2. Compatibilizador de acordo com reivindicag¢do 1,

caracterizado pelo fato de que a poliolefina se refere aos

compostos com base nos homopolimeros de etileno, bem como,
copolimeros de etileno ou propileno com alfa olefinas.
3. Compatibilizador de acordo com reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de que o polipropileno & um

polipropileno heterofasico ou homopolimero de propileno com
indice de fluxo de fusdo entre 1,8 e 26,0.
4. Processo para obtengdo do compatibilizador das

reivindicagdes 1, 2 ou 3, caracterizado pelo fato de que o

mesmo compreende os estagios que se seguem:

a) dosagem e mistura, em um misturador descontinuo, a
180-195°C, 75-90 rpm durante 10-15 minutos e sob uma
corrente de um gas inerte, tal como, nitrogénio, de:

i) poliolefina no estado fundido,

ii) &acido itacbdnico (ITA) ou seu derivado de itaconato
de monooctadecila (MODIT),

iii) iniciador, tal como, perdxido de dicumila e

iv) antioxidante, tal como, beta-hidroxitolueno (BHT)
ou tetracis(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil-propenoato)

(Irganox 1010®) de pentaeritritol e fosfito de tris(2,4-di-
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t-butilfenila) (Irgafos 168) em uma razdo de 2/1,

b) pressagem da massa resultante do estagio (a) a uma
pressao de 4-6 Mpa, na faixa de temperatura de 60-80°C, de
modo a obter laminados de 1-2 mm de espessura, e

c) moagem do material prensado do estagio (b) em pegas
retangulares de aproximadamente 1-3 mm em cada lado,

d) determinagdao quantitativa da porcentagem em peso de
ITA ou MODIT em PP nas "folhas e/ou peliculas obtidas no
estagio (c) por andalise infravermelho e onde uma degradagdo
apreciavel das poliolefinas ndo aconteceu.

5. Processo para obten¢do do compatibilizador de

acordo com reivindicagdo 5, caracterizado pelo fato de que:

a poliolefina é polipropileno (PP) e estd na faixa de
92-98% em peso;

o acido itacdnico (ITA) ou seu derivado de itaconato
de monooctadecila (MODIT) estda na faixa de 1-7% em peso;

0 iniciador de perdxido de dicumila estd na faixa
entre 0,5-1,0% em peso, e

os antioxidantes, tais como, beta-hidroxitolueno ou
tetracis (3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil-propenocato) de
pentaeritritol (Irganox 1010®) e fosfito de tris(2,4-di-t-
butilfenila) (Irgafos 168) estdo na faixa de 0,02-0,03% em
peso.

6. Uso do compatibilizador das reivindicagdes 1, 2 ou

3, caracterizado pelo fato de que ele & utilizado para

obtengdao de nanocompdsitos, microcompdsitos o misturas com

base nas poliolefinas.
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RESUMO
COMPATIBILIZADORES PARA PRODUZIR NANOCOMPOSITOS,
MICROCOMPOSITOS E MISTURAS DE POLIMERO E PROCESSO PARA
OBTENGAO DISSO

A presente invencdo se refere ao compatibilizadores a
serem usados para obten¢do de materiais denominados
nanocompdsitos de poliolefina, microcompdsitos e misturas
de polimero e inclui o processo para obtengdo de tais
compatibilizadores. Tais compatibilizadores sdo obtidos dos
mondmeros dos compostos orgdnicos, acido itacdnico (ITA) ou
seu derivado de itaconato de monooctadecila (MODIT). Os
compatibilizadores sao poliocolefinas enxertadas com aqueles
mondmeros, gque sdo caracterizados por possuirem Jgrupos
funcionais com um carater hidrdéfilo e uma estrutura
polimérica com um carater hidrdfobo. Os compatibilizadores
desta 1invengdo sdo caracterizados por possuirem gJgraus
controlados de enxerto destes mondmeros e eles podem ser
usados de forma o6tima em varias aplica¢gdes. A invencgao
também se refere ao processo para obtengdo de tais

compatibilizadores.
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