L

' T
Assinado
Digitalmente

MINISTERIO DA INDUSTRIA, COMERCIO EXTERIOR E SERVIGOS
INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL

CARTA PATENTE N° Pl 0705815-2

_ O INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL concede a presente PATENTE DE
INVENCAO, que outorga ao seu titular a propriedade da invengao caracterizada neste titulo, em todo o territorio
nacional, garantindo os direitos dela decorrentes, previstos na legislagdo em vigor.

(21) Numero do Depésito: Pl 0705815-2

(22) Data do Depésito: 25/10/2007

(43) Data da Publicacdo do Pedido: 17/11/2009

(51) Classificacao Internacional: CO8F 2/44; B82B 3/00; CO8F 10/00; C08J 5/00
(52) Classificacdo CPC: C08F 2/44,B82B 3/00,C0O8F 10/00,C08J 5/005

(54) Titulo: PROCESSO DE I?OLIMERIZA(;AO DE NANOPARTICULAS DE CARGA MINERAL PARA OBTENGCAO DE
NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

(73) Titular: BRASKEM S.A, Sociedade Brasileira. CGC/CPF: 42150391000170. Endereco: Rua Eteno, n° 1561,
Complexo Petroquimico, Camacgari, BA, BRASIL(BR), 42810-000

(72) Inventor: SUSANA ALCIRA LIBERMAN; DIHOGENES ADRIANO POZZER; FABIO FERNANDES MOTA; OLAVO
MARTINS JUNIOR; MANOEL LISBOA DA SILVA NETO

Prazo de Validade: 10 (dez) anos contados a partir de 20/03/2018, observadas as condicdes legais
Expedida em: 20/03/2018
Assinado digitalmente por:

Julio César Castelo Branco Reis Moreira
Diretor de Patente



1/16

“PROCESSO DE POLIMERIZACAO NA PRESENCA DE
NANOPARTICULAS DE CARGA MINERAL PARA OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS”

CAMPO TECNICO

[1] A presente invengao refere-se a um processo de preparacio de
nanocompdsitos poliméricos de alto desempenho via polimerizacao in situ em
um processo continuo ou em batelada. Mais especificamente, neste processo,
a carga inorganica é previamente intumescida com um agente de
intumescimento consistindo em um hidrocarboneto saturado ou insaturado ou
um composto orgénico vinilico ou polar, no estado liquido ou préximo ao
ponto critico ou no estado supercritico, em um reator agitado de fluxo
continuo ou em batelada, antes de ser introduzida em um reator de
polimerizacdo. Durante a dosagem da carga intumescida do reator agitado
para o reator de polimerizacdo ocorre uma despressurizagdo da mistura com
vaporizacao subita do agente de intumescimento e a obten¢do de estruturas
nanométricas das cargas inorginicas no reator de polimerizacdo. Através
deste processo, nanoparticulas de carga mineral s3o incorporadas e
distribuidas homogeneamente em toda a matriz polimérica durante a etapa de
polimerizacdo, permitindo a obtencdo de um nanocompdsito polimérico de
alto desempenho.

DESCRICAO DO ESTADO DA TECNICA

[2] Os nanocompdsitos poliméricos sdao materiais hibridos
formados por uma matriz polimérica € um material inorganico que apresenta
pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica. Nesta escala, este
material inorganico influencia fortemente as propriedades macroscépicas
apresentadas pelo polimero, mesmo quando presente em baixissimas
quantidades. Entre as propriedades macroscépicas que podem ser citadas tem-
se a temperatura de deflexdo térmica, resisténcia a chama, propriedades

mecanicas, propriedades de barreiras, coeficiente de expansao, condutividade
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térmica e elétrica, entre outras. Em funcdo das vantagens observadas nos
nanocompdsitos poliméricos em comparacdo aos compodsitos convencionais,
sua preparacao apresenta um alto interesse tecnolégico.

[3] Cabe ressaltar que, nos nanocompodsitos poliméricos, as
propriedades mecanicas, além de dependerem da distribuicdo homogénea da
carga na matriz polimérica, sao dependentes das forcas de ligacao interfacial
entre o material inorganico e a matriz polimérica e, principalmente, da 4rea da
ligacdo interfacial da carga, determinada pela razdo de aspecto
(largura/espessura). Neste aspecto, os filossilicatos e outras cargas minerais
esféricas e/ou lamelares, tais como o grafite expandido, nanocarbonato de
célcio, 6xidos metdlicos nanométricos, etc., se destacam nesta 4rea por
possuirem dimensdes na ordem nanométrica, melhorando as propriedades
mecanicas para niveis da ordem de 0,1 a 10 % em peso de carga.

4] No entanto, especialmente no caso de poliolefinas e outros
polimeros, a simples mistura fisica de um polimero com o filossilicato ou com
outras cargas minerais esféricas e/ou lamelares em seu estado natural nao leva
a formacdo de um material de alto desempenho devido a incompatibilidade
dos polimeros com as cargas minerais, resultando em aglomerados, € ndo em
uma fina dispersdo, de particulas nanométricas na matriz polimérica. Assim,
diversas técnicas t€m sido utilizadas para a preparacdo de nanocompdsitos
especialmente na 4area das poliolefinas, tais como mistura por fusao,
polimerizagdo in situ ¢ mistura em meios liquidos, com objetivo de promover
a dispersdo ou esfoliacio das cargas minerais esféricas e/ou lamelares
respectivamente, tais como os filossilicatos, grafite expandido, entre outros,
em uma matriz polimérica. Entretanto, do ponto de vista industrial, somente
as duas primeiras técnicas apresentam viabilidade econdmica, de processo e
ambiental, apesar dos excelentes resultados citados na literatura relacionados
a mistura em meios liquidos.

[5] A preparacdo de nanocompositos, baseados em nanocargas
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minerais, através da técnica de mistura por fusdo € uma das técnicas mais
utilizadas para a obtencdo de materiais de alto desempenho. No entanto,
muitos dos materiais descritos na literatura apresentam uma morfologia com
material agregado. Assim, uma total dispersdo ou esfoliacio de uma
nanocarga mineral ainda nao foi obtida, portanto, o real potencial das cargas
minerais ainda ndo foi descrito para baixas concentracdes.

[6] Nos dltimos anos, tem crescido o interesse 1nos
nanocompdsitos poliméricos preparados via polimerizacdo in situ,
especialmente no caso das poliolefinas. Isso devido ao fato de que, em
comparacdo com as técnicas tradicionais de obtencdo de nanocompodsitos
poliméricos citadas anteriormente, a polimerizacdo in situ apresenta a
vantagem da excelente dispersdo das cargas minerais esféricas e/ou lamelares
na matriz polimérica. No caso das cargas minerais lamelares, o material
polimérico é gerado nos espacamentos interlamelares das cargas, evitando
assim problemas relacionados com a compatibilidade entre materiais.
Entretanto, esta técnica requer a presenga de catalisadores ou iniciadores da
reacdo de polimerizagcdo no espacamento interlamelar da carga mineral e, para
isso, € necessaria uma etapa adicional na preparacdo de nanocompositos, a
qual permita uma ligacdo quimica ou adsor¢do do catalisador na carga
mineral. Por exemplo, o documento US6.649.713 descreve um processo de
preparacdo de poliolefinas via polimerizacao in situ que utiliza um complexo
catalitico localizado no espacamento interlamelar de um filossilicato
organofilico, o qual estd constituido por um catalisador metaloc€nico
suportado em particulas nanométricas de TiO, ou silica incorporadas ao
espacamento interlamelar através de um processo sol-gel.

[7] Por sua vez, o trabalho descrito por Sang-Young A. Shing e
cols. (Polymer Preprints, 47-1 (2006) 32), demonstra a capacidade do
ingresso de monomeros com grupos vinilicos no espacamento interlamelar de

filossilicatos para a sua ligacdo quimica (covalente) com a superficie da



4/16

lamela do filossilicato e, ainda, a capacidade da intercalagio de catalisadores
do tipo Cp.ZrCls: suportados no filossilicato, ativado por metilaluminoxano
{MAQ), para a preparacdo de nanocompodsitos poliméricos reforgcados com
carga lamelares em escala nanométrica através da polimerizaciio em fase gds
ou sfurry utilizando-se eteno como mondmero.

[8] Do ponto de vista industrial, a obtencio de nanocompésitos
através dos processos citados anteriormente em larga escala é ainda invidvel
comercialmente devido aos diversos processos quimicos que devem ser
utilizados para a modificacdo fisica e quimica da carga mineral. No entanto,
esse estudo visualizou a capacidade da introdugiio de pequenas moléculas
organicas, lals como mondmeros, solventes, entre outros, no interior do
espacamento interlamelar de filossilicatos.

[9] A viabilidade da introdug¢do de hidrocarbonetos insaturados no
espaco interlamelar de cargas lamelares, além dos descritos para os
filossilicatos, pode ser observado no trabalho descrito por Chaganti S. Reddy
e col. (L. Macromol. Sci. Part A: Pure Appl. Chem. 43 (2006) 1365), os quais
relatam a polimerizacdo de propeno, em fase gis, no interior do espacamento
interlamelar de caolin, usando catalisadores metalocénicos do  tipo
zirconocenos suportados em silica para a obtencio de nanocompositos de
polipropileno.

[10] Alguns pesquisadores relatam o uso de CO» supercritico para
esfoliagiio de filossilicatos, por exemplo, o trabalho reportado por M. Kannan
e colaboradores (Polymer, 47 (2006) 7485), para o tratamento de diversos
filossilicatos naturais, hidrofilicos e organofilicos. A (éenica utilizada pelos
pesquisadores bascia-se na capacidade do COs em estado supercritico de
interagir fisico-quimicamente com as cargas minerais esféricas efou
lamelares, diminuindo assim as barreiras entdlpicas e entropicas, facilitando a
esfoliagio da carga mineral lamelar. Neste trabalho os resultados indicaram

que os filossilicatos podem ser esfoliados com COs supercritico € que o
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alcance dessa esfoliacdo depende da polaridade do filossilicato e, no caso de
filossilicatos organofilicos, da afinidade do modificador organico, tal como o
sal de amodnio quaterndrio, com o CO; no estado supercritico. Apds a
esfoliacio, uma etapa posterior de mistura mecanica é relatada para a
obtencdo do filossilicato esfoliado.

[11] O documento US 2002/6.469.073 B1 descreve um método de
esfoliacio ou delaminacdo de filossilicatos lamelares pelo contato dos
mesmos com CO, em estado supercritico (CO, a 80°C e 1700 psig) por 5
horas seguido de uma forte despressurizacdo. Posteriormente, as lamelas de
filossilicatos, em escala nanométrica, foram misturadas com polipropileno em
um misturador mecanico para a obtencdo de um material polimérico
reforcado. Apesar da obtencdo de um nanocompdsito, o procedimento
descrito requer novamente a utilizacdo de duas etapas, as quais levam ao
aumento de custo do produto obtido. Especificamente, em uma mistura
mecanica tem-se a necessidade de submeter o material polimérico a altas
temperaturas e altas taxas de cisalhamento para a obtencdo de um compdsito
que apresente o filossilicato lamelar esfoliado, pré-tratado, distribuido
homogeneamente em toda a matriz polimérica, objetivo nem sempre atingido
devido a alta viscosidade no estado fundido dos materiais poliméricos.

[12] Por sua vez, o documento US 2004/6.753.360 B2 descreve um
método de preparacio de nanocompositos onde o fluido supercritico,
especificamente, CO, supercritico, € injetado em uma extrusora apds a
mistura do polimero com o filossilicato, sendo o tempo de residéncia na
extrusora, no exemplo citado, de 1 a 5 minutos e ocorrendo a
despressurizacdo quando a massa polimérica fundida emerge da extrusora, de
uma condi¢do a 1700 psig e 200°C para condi¢des de pressao atmosférica e
temperatura ambiente. Neste trabalho, os autores postulam que o fluido
supercritico apresenta a capacidade de intumescimento da matriz polimérica

no estado fundido e, portanto, que existe uma diminui¢do da viscosidade do
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fundido, o que permitiria que os filossilicatos lamelares fossem intercalados
na matriz polimérica e, posteriormente, esfoliados durante a despressurizacao
do sistema na saida do material da extrusora. No entanto, neste trabalho os
autores ndo demonstram ter atingido uma parcial ou completa esfoliacao da
carga mineral lamelar nem a preparacdo de um material de alto desempenho.
Ademais, um processamento com esses altos tempos de residéncia na
extrusora pode levar a perda acentuada de propriedades mecanicas pela
degradacdo das cadeias poliméricas.

[13] Por outro lado, as patentes US 2005/6.927.250B2 e US
2006/7.105.108B2 descrevem um método para expandir grafite lamelar
utilizando fluidos, especificamente CO, ou dgua no estado supercritico, para a
posterior preparacdo de nanocompdsitos de grafite pela mistura mecanica
desse grafite com um material polimérico.

[14] Os trabalhos enumerados ainda ndo apresentam uma solugdo
vidvel e econdmica para a obtencdo de nanocompdsitos poliméricos, para
serem produzidos em larga escala. Ainda, na polimerizacdo in situ, que
representa a metodologia de maior interesse do ponto de vista industrial, o
CO; e a 4gua no estado supercritico nao poderiam ser utilizados para alguns
polimeros, especificamente as poliolefinas e outros, j4 que 0 mesmo constitui
um veneno para os sistemas cataliticos comumente utilizados. Mesmo para
aqueles sistemas de polimerizacdo onde ndao houvesse esse impedimento, o
uso de CO, representaria uma matéria prima adicional aumentando custos ao
processo. Assim, 0 uso dos préprios mondmeros ou compostos inertes que
participam da reacdo de polimerizagdo, para a esfoliacdo de filossilicatos ou
dispersdo de nanoparticulas esféricas, constitui uma alternativa atrativa e de
alto interesse industrial para produzir nanocompdsitos poliméricos.
OBJETIVOS DA INVENCAO

[15] O objetivo da presente invengao consiste no provimento de um

processo de preparacio de nanocompoésitos poliméricos através da
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polimerizacdo in situ em um processo continuo ou em batelada, onde uma
carga mineral lamelar ou esférica seja diretamente introduzida no reator de
polimerizacdo apds atingir escala nanométrica com auxilio de um agente de
intumescimento, consistindo em um hidrocarboneto saturado ou insaturado ou
um composto organico vinilico ou polar, no estado liquido ou préximo ao
ponto critico ou no estado supercritico, em que o dito agente de
intumescimento € o proprio mondmero utilizado na reacdo de polimerizacao
ou um composto inerte que participa do meio reacional, deste modo
dispensando a etapa de separacdo do agente de intumescimento utilizado antes
da reacao de polimerizacao.

[16] Constitui outro objetivo da presente invengdo a obtencdo de
um nanocompdsito onde as cargas esféricas e/ou lamelares dispersas ou
esfoliadas sejam distribuidas homogeneamente em toda a matriz polimérica
durante a etapa de polimerizacdo, permitindo a obtencdo de um
nanocompdsito polimérico com melhores propriedades mecanicas e de
barreira, maior resisténcia quimica e térmica e, ainda, no caso de ser uma
carga lamelar condutora, a obtencdo de um nanocompédsito polimérico
condutor, térmico e elétrico.

[17] Constitui outro objetivo o provimento de um processo de alto
interesse tecnoldgico, ou seja, de baixo custo, simples e de elevada
produtividade sem necessidade de desenvolvimento de novos processos
produtivos nas inddstrias petroquimicas. Dessa forma a presente invencao
fornece uma metodologia simples para produzir nanocompésitos poliméricos.
DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

[18] A presente invencdo refere-se a um processo de producao de
nanocompdsitos poliméricos que consiste na polimerizacdo in situ, em
processo continuo ou em batelada, de monémeros na presenca de uma carga
mineral lamelar ou esférica, que foi introduzida diretamente no reator de

polimerizacdo apés tratamento com o préprio mondmero ou com um
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composto inerte que participa do meio reacional, no estado liquido ou
préoximo ao ponto critico ou no estado supercritico, para promover a
esfoliacdo ou dispersdo da mesma. As cargas minerais esféricas ou lamelares
podem ser do tipo filossilicatos naturais ou sintéticos, micas, caolinitas,
grafite, nanocarbonato de calcio, 6xidos nanométricos, entre outras.

[19] Nesta invencdo, a carga mineral € colocada em contato com
um hidrocarboneto saturado ou insaturado ou um composto organico vinilico
ou polar, no estado liquido ou préximo ao ponto critico ou no estado
supercritico, que atuard como agente de intumescimento. Posteriormente, o
sistema € submetido 2 mudanca de fase isoentélpica (estado supercritico) ou
endoentdlpica (estado de equilibrio ou supercritico) do agente de
intumescimento, através da alteracio das condi¢cbes de pressdo e/ou
temperatura para esfoliacdio ou dispersdo da carga mineral a nivel
nanométrico, € assim realizar a polimerizacao in situ, em processo continuo
ou em batelada, do mondmero na presenca do mineral, para obtengdo de um
nanocompdsito polimérico. O dito agente de intumescimento € o préprio
mondmero utilizado na reacdo de polimerizacdo ou um composto inerte que
participa do meio reacional, deste modo dispensando a etapa de separacao do
agente de intumescimento utilizado antes da reacdo de polimerizagao.
DESCRICAO DAS FIGURAS

[20] As vantagens e caracteristicas da presente invencdo ficardo
mais evidentes através da descricdo de concretizagdes preferidas, dadas a
titulo de exemplo e ndo de limitacdo, e das figuras que a elas se referem, nas
quais:

[21] A figura 1 mostra, através de microscopia eletronica de
transmissdo, a esfoliacdo das lamelas do filossilicato organofilico na matriz
termoplastica obtida pelo processo de acordo com a presente invencao.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[22] A presente invengdo consiste em um processo para a
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preparacdo de nanocompdsitos poliméricos através de polimerizacdo in situ
em um processo continuo ou em batelada de mondOmeros na presenca de
cargas minerais esféricas e/ou lamelares esfoliadas, que apresentem pelos
menos uma de suas dimensdes na ordem dos nandmetros.
[23] Especificamente, nesta invencdo a carga mineral esférica ou
lamelar € misturada em um reator agitado com um agente de intumescimento
consistindo em um hidrocarboneto saturado ou insaturado ou por um
composto organico vinilico ou polar, no estado liquido ou préximo ao ponto
critico ou no estado supercritico, sendo o agente de intumescimento
posteriormente submetido a mudanca de fase endoentélpica ou isoentélpica,
para a obtencdo de uma carga a nivel nanométrico totalmente dispersa no
meio reacional, seguida da polimerizacgéo in situ do mondmero. O dito agente
de intumescimento é o préprio monOmero utilizado na reacdo de
polimeriza¢do ou um composto inerte que participa do meio reacional, deste
modo dispensando a etapa de separacdo do agente de intumescimento
utilizado antes da reacdo de polimerizacdo. A mudanca de fase endoentalpica
ou isoentdlpica ocorre idealmente quando da transferéncia da mistura
contendo a carga mineral e o agente de intumescimento no estado liquido ou
préoximo ao ponto critico ou no estado supercritico para o reator de
polimerizacdo, o qual apresenta condicdes de pressdo e/ou temperatura que
permitem a dita mudanca de fase e conseqiiente expansdao do agente de
intumescimento por vaporizac¢ao sibita.
[24] Mais preferencialmente, o processo de polimerizacdo in situ
em processo continuo ou em batelada para o preparo de nanocompésitos da
presente invencao compreende as etapas de:

1. Submeter a carga mineral esférica ou lamelar a um
tratamento térmico, na faixa de temperatura de 60 a 120°C, preferencialmente
na faixa entre 80 e 100°C, por um tempo variando entre 2 e 12 horas,

preferencialmente de 4 a 8 horas, utilizando-se um sistema de secagem
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dindmico que pode ser um leito fluidizado ou um vaso agitado aquecido com
fluxo de gds inerte ou sistemas similares que proporcionem uma secagem
eficiente da carga. Alternativamente, apds a etapa de secagem, um tratamento
quimico pode ser utilizado para a remogio de contaminantes, por exemplo,
com alquis de aluminio.

2. Alimentar um reator de fluxo agitado continuo ou em
batelada, preferencialmente reator do tipo CSTR, com a carga mineral seca.

3. Adicionar ao reator anterior um agente de intumescimento
consistindo em um hidrocarboneto saturado ou insaturado ou um composto
orginico vinilico ou polar, na propor¢io de 1 a 50% em peso,
preferencialmente de 1 a 20% em peso, de carga mineral em relagio ao agente
de intumescimento.

4. Submeter o reator a condi¢des de temperatura e pressiao nas
quais o agente de intumescimento encontre-se¢ no estado liquido ou proximo
a0 ponto critico ou no estado supercritico, condigdes estas dependentes do
tipo de agente de intumescimento escolhido. O tempo de contato da carga
mineral com o agente de intumescimento no reator varia entre 1 a 10 h,
preferencialmente entre 2 4 6 h.

5. A mistura do item 4 ¢ transferida para o reator de
polimeriza¢do continua ou em batelada. Durante a transferéncia da carga
intumescida do reator tipo CSRT para o reator de polimerizagdio ocorre uma
despressurizagdo da mistura com vaporizacao subita do agente de
intumescimento e a obtencio de estruturas nanométricas das cargas
inorganicas no reator de polimerizacdo. O reator de polimerizacio pode ser
do tipo fase gds em leito fluidizado vertical, massa, soluciio ou lama, entre
outros.

6. Adicionar ao reator de polimerizagio continua ou em
batelada os mondmeros, catalisadores ou iniciadores, ativadores efou

auxiliares de polimerizacido, e realizar a polimerizagio de acordo com o
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processo de polimerizacdo selecionado. Durante esta etapa as nanoparticulas
de carga mineral sdo incorporadas e distribuidas homogeneamente em toda a
matriz polimérica, permitindo a obtencdo de um nanocompésito polimérico de
alto desempenho.

[25] As cargas minerais na presente invencdo podem ser cargas
esféricas ou lamelares. No caso das cargas esféricas estas podem ser 6xidos
metalicos, tais como ZnO, CdO, Cu,O, TiO,, Al,O;, SiO,, Fe;04, entre
outros, CaCOs, particulas de prata, etc. J4 as cargas lamelares podem ser
filossilicatos naturais ou sintéticos hidrofilicos ou organofilicos, micas,
caolinitas, grafite, entre outras, as quais ndo precisam se encontrar com
granulometria na ordem dos nandmetros, devido ao fato de que o processo da
presente invencdo é capaz de esfoliar as lamelas a nivel nanométrico. Além
disso, outras cargas inorgéanicas na escala nanométrica podem ser utilizadas
como reforco de materiais poliméricos, tais como nanotubo de carbono,
nanofibras de celulose, entre outras. No processo aqui descrito e reivindicado,
a carga mineral deve ser utilizada em proporcoes tais que resulte em um teor
na faixa de 0,1 a 10% em peso, com base no peso total do nanocompdsito
final obtido.

[26] No caso dos filossilicatos, estes podem estar ou ndo
modificados com cétions intercalantes (tensoativo organico), por exemplo,
por qualquer fon Onio (cations) quaterndrio tal como amonio, fosfonio,
sulfonio ou sua mistura. Quando o filossilicato encontra-se modificado
organofilicamente com ion 6nio que apresente uma ou mais cadeias alquilicas
(Cy2 a Cy3), existird uma excelente afinidade quimica com os hidrocarbonetos
ou mondmeros e, ainda, o filossilicato apresentardA um maior espacamento
basal em comparacio com os filossilicatos naturais, facilitando, portanto, uma
maior difusdo dos hidrocarbonetos e mondmeros nestes espacgos, levando a
um intumescimento eficiente da carga mineral lamelar. No entanto, o tempo

de contato necessario entre o agente de intumescimento consistindo em um
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hidrocarboneto saturado ou insaturado ou por um composto organico vinilico
ou polar, no estado liquido ou préximo ao ponto critico ou no estado
supercritico, € a carga mineral, além de depender do tipo de carga, dependera
das caracteristicas granulométricas do mineral.

[27] Os nanocompdsitos poliméricos obtidos pela presente
invencdo podem ser oriundos de uma grande variedade de mondmeros
olefinicos, incluindo olefinas C,0. Preferencialmente, sdo empregados
olefinas e dienos conjugados e ndo-conjugados, tais como etileno, propileno,
1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-penteno, butadieno,
isopreno, € seus copolimeros, assim como, cloreto de vinila, mondmeros
acrilicos, estireno, entre outros. Mais preferencialmente, homopolimeros e
copolimeros constituidos por propileno e etileno, e / ou suas misturas.

[28] Como compostos inertes, podem ser utilizados hidrogénio,
plastificantes, hidrocarbonetos saturados e outros, os quais podem otimizar a
densidade e a interacdo entre os mondmeros com a carga e, assim, melhorar a
difusdo e/ou solubilidade das moléculas de monémero na carga mineral ou
ajudar a regular a pressao no reator de polimerizacao.

[29] Os nanocompdsitos poliméricos obtidos pelo processo como
aqui descrito e reivindicado apresentam as cargas esféricas e/ou lamelares
dispersas ou esfoliadas distribuidas homogeneamente em toda a sua matriz
polimérica, resultando em baixas densidades, melhores propriedades
mecanicas e de barreira, maior resisténcia quimica e térmica e, ainda, no caso
de ser uma carga lamelar condutora, a obtengcdo de um compédsito polimérico
condutor, térmico e elétrico.

EXEMPLOS

[30] Para permitir uma melhor compreensao da presente invengao e
demonstrar claramente os avancos técnicos obtidos, sdo agora apresentados os
resultados dos Exemplos, compreendendo nanocompdésitos obtidos por meio

de processo continuo de producdo aqui descrito e reivindicado, e Exemplos
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Comparativos, nos quais foram empregadas condi¢cOes antecipadas pelo
estado da técnica na obtengdo de polipropileno e polietileno em Fase-Gés.

[31] Os exemplos 1 e 2 correspondem ao método para a preparacao
de nanocompdsitos de polipropileno de alto desempenho com um teor de
filossilicato de 2 € 3 % em peso, respectivamente, com base no peso total do
nanocompdsito final obtido. O exemplo 3 corresponde a nanocompésito de
polietileno com um teor de filossilicato de 4% em peso, respectivamente, com
base no peso total do nanocompésito final obtido. Nos exemplos 1 € 2, como
mineral lamelar foi utilizado um filossilicato organofilico, especificamente a
argila 1.44 da Nanocor®, como mondOmero o propeno € como agente de
intumescimento o préprio propeno. No exemplo 3, o eteno foi utilizado como
mondmero, € propano como o agente de intumescimento.

[32] Nos exemplos, a carga inorgénica utilizada foi previamente
seca a uma temperatura de 150°C por 8 h em vaso agitado com fluxo de
nitrogénio e, posteriormente, a carga inorganica foi acondicionada em um
cilindro de transferéncia conectado a um vaso (reator tipo CSRT) contendo o
agente de intumescimento, onde a razao final agente de intumescimento:carga
inorganica foi de 90/10 em peso. Em seguida, a mistura contida no vaso foi
submetida a pressdao de 30 kgf/cm? e temperatura ambiente. Apés 4 h de
agitacdo, a mistura foi transferida a uma vazido de 1 kg/h para um reator
continuo, em estado estacionario de polimerizacio, especificamente reator de
tipo Fase-Gas de leito fluidizado vertical. Nestes exemplos, a reducdo da
pressdo entre os dois reatores foi de 10 kgf/cm?, enquanto a temperatura
aumentou em 60°C.

[33] Adicionalmente, os Exemplos comparativos 1 e 2 foram
conduzidos conforme metodologia anteriormente descrita na auséncia do
mineral lamelar tipo filossilicato, para a preparacdo de polipropileno e
polietileno, respectivamente.

[34] As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos preparados
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nos Exemplos citados foram avaliadas a partir de corpos de prova injetados ¢
seguindo-se as seguintes normas efou metodologias descritas a seguir:

1) indice de fluidez: O indice de fluidez (IF) do nanocomposito
foi determinado conforme método ASTM D-1238L.

2) Rigidez: A rigidez do nanocompdsito foi avaliada medindo-se
0 Mdédulo de Flexao de acordo com o método ASTM D-790).

3) Resisténcia ao impacto: A resisténcia ao impacto [zod for
avaliada pelo método descrito na norma ASTM D-256 e a resisténcia ao
impacto na tragdo pela norma ASTM D-1822 a 23°C

4) A temperatura de deflexdo térmica do nanocompdsito foi
avaliada segundo a norma ASTM D-648.

5) A dureza dos nanocompdésitos foi determinada de acordo a
norma ASTM D-2240.

[35] Os resultados dos testes acima refendos, correspondentes aos
materiais obtidos nos exemplos citados anteriormente, siio apresentados na

TABELA 1 e TABELA 2 para nanocompositos de polipropileno e polietileno,

respectivamente.
TABELA 1
Amostras
Exemplo 1 Exemplo 2 | Exemplo comparativo 1
Porcentagem de filossilicato (%) 2.0 3.0 -
IF (g/1min} 2.0 1.6 1.5
Propriedades Mecdnicas
Madulo na Flexio (MPa) 1540 2000 1480
Impacto lzod (23°C) J/m 35 Gl 39
Dureza Rockwell (escala R) Y Lyl ]|
Propriedades Térmicas
HDT 0,455 MPa ("C) 11 116 39
HDT 1,820 MPa (°C) 6l 39 53
TABELA 2
Amostras
Exemplo 3 Exemplo comparativo 2
Porcentagem de filossilicato ( %) 4.4 -
IF (190°C/ 5 kg) 0,36 270
Propriedades Mecdnicas
Maodulo Flexido (MPa) 1330 1395
Impacto Izod (23°C) J/m 127 43
Impacto na Tragiio 246 216
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Dureza Shore D (15 segundos} | 56 | 57

Propriedades Térmicas

HDT 0,455 MPa (°C) | 73 | 75

[36] Primeiramente, pela andlise das Tabelas 1 e 2, € possivel

observar que os nanocompositos preparados de acordo com a presente
invencdo, exemplo 1, 2 e 3, apresentaram propriedades claramente superiores
ao polipropileno e polietileno dos exemplos comparativos, comprovando a
incorporacdio da carga mineral na matriz polimérica. Além disso, pode ser
observado que as propriedades mecinicas e térmicas sdo dependentes da
quantidade de filossilicato da matriz polimérica, e que existe um excelente
balango entre © modulo de flexdo ¢ impacto. Especificamente, através da
presente invencio foi possivel obter um aumento destas propriedades, nio
ainda reportado para nanocompoésitos de poliolefinas obtidos através de
polimerizacdo in situ em processo continuo. Por exemplo, comparando-se o
Exemplo | da Tabela 1 & amostra do exemplo comparativo 1 (polipropileno
obtido nas mesmas condigdes experimentais sem uso de silicato organofilico),
observou-se que 0s nanocompositos apresentam um aumento no Mddulo de
Flexido de aproximadamente 24%, especificamente de 1480 para 1840 MPa,
acompanhado de uma substancial melhoria na propriedade de resisténcia ao
impacto [zod, de 39 para 55 J/m, especificamente tem-se um aumento de
41%. Também foi observado um aumento de 25% na temperatura de deflexio
térmica (HDT) de 89 para 111 °C. Ji comparando as propriedades do
nanocompésito preparado no Exemplo 2 com o exemplo comparativo 1 na
Tabela 1, podemos observar um aumento de 35%, 56% e 30 % do modulo de
flexdo, 1mpacto ¢ HDT, respectivamente. Cabe destacar que os
nanocompésitos preparados também apresentam um aumento da propriedade
de dureza Rockwell, especificamente um aumento de 22%, dependente da
quantidade da carga imorgénica presente na matriz polimérica. Ja na tabela 2,
pode ser observado que 0 nanocomposito de polietileno, exemplo 2, apresenta
um elevado aumento do modulo de flexio em comparagio ao exemplo

comparativo 2, especificamente observa-se um aumento desta propriedade em
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195%, e que as demais propriedades permanecem constantes.

[37] A figura 1 mostra imagens obtidas por microscopia eletronica
de transmissdo do nanocompdésito do Exemplo 1, onde se podem observar
lamelas do silicato organofilico esfoliadas na matriz de polipropileno com
espessura media de 1,1 nm, as quais proporcionam uma substancial melhoria
nas propriedades mecénicas e térmicas do polipropileno.

[38] Embora a invenc¢do tenha sido descrita com base em
concretizagdes exemplificativas, fica entendido que modifica¢des poderao ser
introduzidas por especialistas no assunto, permanecendo dentro dos limites do

conceito inventivo.



1/3

REIVINDICACOES

|. Processo de polimerizacdo na presenca de nanoparticulas de

carga mineral para obtengdo de nanocompasitos poliméricos, caracterizado

pelo fato de compreender as etapas de:

(a) misturar, em um reator agitado, a carga mineral com um
agente de intumescimento consistindo em um hidrocarboneto saturado ou
insaturado ou um composto orginico vinilico ou polar, no estado ligquido ou
proximo ao estado critico ou no estado supercritico;

(b) submeter o agente de intumescimento da mistura obtida na
etapa {a) a uma mudang¢a de fase endoentdlpica ou isoentdlpica, através de
alteracio das condigdes de temperatura ¢fou pressio; e

(c) realizar a polimerizagdo in siti, em processo continuo ou
em batelada, de um mondmero na presenca da mistura da etapa (b);

em que o dito agente de intumescimento é o proprio mondmero
utilizado na reacgio de polimerizagio ou um composto inerte que participa do
meio reacional.

2. Processo, de acordo com a reivindicacio 1, caracterizado

pelo fato de que a carga mineral € lamelar ou esférica.

3. Processo, de acorde com a reivindicagio 2, caracterizado

pelo fato de que a carga mineral esférica € selecionada dentre dxidos
metalicos, CaCOs e particulas de prata.

4. Processo, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado

pelo fato de que os oxidos metdlicos sdo selecionados dentre ZnO, CdO,
CLQO, TiOg? AlgO},, SiOg e F‘E-}Om

5. Processo, de acordo com a reivindicagio 2, caracterizado

pelo fato de que a carga mineral lamelar ¢ selecionada dentre filossilicatos
naturais ou sintéticos hidrofilicos ou organofilicos, micas, caolinitas e grafite.

6. Processo, de acordo com a reivindicagio 1, caracterizado

pelo fato de que a dita mudanga de fase endoentdlpica ou isoentilpica ocorre
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quando da transferéncia da mistura contendo a carga mineral e o agente de
intumescimento no estado liquido ou préximo ao ponto critico ou no estado
supercritico para um reator de polimerizagao.

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

pelo fato de que o reator de polimerizacdo apresenta condi¢cdes de temperatura
e/ou pressdo (despressurizacdo) que permitam a dita mudanca de fase e,
conseqiiente, expansao do agente de intumescimento por vaporizacao subita.

8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que a etapa (a) é precedida pela etapa de secagem da carga
mineral, conduzida a uma temperatura na faixa de 60 a 120°C por um tempo

variando entre 2 e 12 horas.

9. Processo, de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado
pelo fato de que a etapa de secagem da carga mineral é conduzida a uma
temperatura na faixa de 80 a 100°C, por um tempo variando entre 4 e 8 horas.

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

pelo fato de que o reator agitado € do tipo CSTR.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o agente de intumescimento é adicionado a carga mineral na
propor¢cdo de 1 a 50% em peso de carga mineral em relacio ao agente de
intumescimento.

12. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 11, caracterizado

pelo fato de que o agente de intumescimento € adicionado na propor¢cao de 1 a
20%, em peso, de carga mineral em relacdo ao agente de intumescimento.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o tempo de contato da carga mineral com o agente de
intumescimento no reator agitado varia entre 1 € 10 horas.

14. Processo, de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que o tempo de contato varia entre 2 € 6 horas.

15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado
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pelo fato de que o reator de polimerizacdo € do tipo fase gds em leito
fluidizado vertical, massa, solu¢do ou lama.

16. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que a carga mineral € utilizada em proporcao tal que resulta em
um teor na faixa de 0,1 a 10% em peso, com base no peso total do
nanocompdsito final obtido.

17. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o mondmero € escolhido dentre olefinas e dienos conjugados
e ndo-conjugados.

18. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o monémero € escolhido dentre propileno, 1-buteno, 1-
penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-penteno, butadieno, isopreno, e seus
copolimeros, cloreto de vinila, mon6meros acrilicos e estireno.

19. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o composto inerte pode ser selecionado dentre hidrogénio,

plastificante e hidrocarboneto saturado.
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Figura 1
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