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BAIXA DENSIDADE E SEU USO E ARTIGOS DE MANUFATURA. A
presente invencdo refere-se a um processo para preparacdo de
nanocompositos de polietileno linea de baixa densidade a partir do uso
de etileno como Unico monémero por meio da reacéo de polimerizagao
in situ, combinando um sistema catalitico tandem e uma nanocarga a
fim de obter um polietileno linear de baixa densidade com
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira diferenciadas. A
presente invengdo refere-se também ao uso de um sistema catalitico
tendem em uma reagdo de polimerizagdo in situ de uma olefina, em
que apenas etileno é empregado como monémero, bem como a
nanocompositos de polietileno linear de baixa densidade e seu uso,
além de artigos de manufatura.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencéao para "PROCESSO
PARA A PREPARAGCAO DE NANOCOMPOSITOS DE POLIETILENO LlI-
NEAR DE BAIXA DENSIDADE, NANOCOMPOSITOS DE POLIETILENO
LINEAR DE BAIXA DENSIDADE E SEU USO E ARTIGOS DE MANUFA-
TURA".
CAMPO TECNICO

A presente invengao refere-se a um processo para a preparagao

de nanocompésitos de polietileno linear de baixa densidade a partir do uso
de etileno como unico mondémero por meio da reacao de polimerizagao in
situ, combinando um sistema catalitico tandem e uma nanocarga a fim de |
obter um nanocompdsito de polietileno linear de baixa densidade com pro-
priedades mecanicas, térmicas e de barreira diferenciadas.

DESCRICAO DO ESTADO DA TECNICA

A catalise Tandem consiste na agao cooperativa de dois ou mais

precursores cataliticos em um unico reator para produzir um produto inaces-
sivel por s um catalisador [M. Frediani, C. Piel, W. Kaminsky, C. Bianchini,
L. Rosi Macromol. Symp. 2006, 236, 124.] e constitui um desafio para os
quimicos sintéticos, visto que seu processo torna-se cada vez mais impor-
tante para a produc¢do de novos materiais tais como copolimeros com micro-
estrutura controlada, especialmente em termos de comprimento e distribui-
cao de ramificagdes.

Este processo de combinar dois ou mais catalisadores em um
mesmo reator para sintese do PELBD através da copolimerizagao in situ do
etileno requer apenas o uso de um monémero, o etileno, e foi primeiramente
reportada por Beach e Kission [D. L. Beach, Y. V. Kission, J. Polym. Sci.
Polym. Chem. Ed. 1984, 22, 3027.] nos anos 80.

E sabido que no processo catalitico Tandem, uma parte do etile-
no é oligomerizado a olefina-a pelo uso de um catalisador especifico, sendo
que o oligbmero obtido & copolimerizado juntamente com a outra parte do
etileno para produzir, por exemplo, o PELBD (polietileno linear de baixa den-
sidade) com o auxilio de um segundo catalisador.

Uma grande variedade de combinagdes de catalisadores de
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metais de transigao, sob diferentes condi¢gbées experimentais, tem sido em-
pregada com sucesso no processo Tandem para produzir materiais que
abrangem desde o PELBD até elastémeros de polietileno de ultrabaixa
densidade.

Em 2001, Bazan e colaboradores [Z. J. A. Komon, X. Bu, G. C.
Bazan J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 1830] utilizaram a combinagéo
de [(CsHs)2PCsH4C(OB-(CeFs5)3)O-k2P,O]Ni(n*-CH.CMeCH,) e
[(n°-CsMes)SiMe,(n'-NCMes)] TiMe, (2) ativados por B(CeFs); para a produ-
¢ao de polifetileno-co-(1-buteno)] com alto peso molecular e distribuicao de
peso molecular monomodal.

Em 2003, Casagrande e colaboradores [L. G. Furlan, F. A. Kun-
rath, R. S. Mauler, R. F. de Souza, O. L. Casagrande Jr. J. Mol. Catal. 2004,
214, 207] mostraram que é possivel produzir diferentes tipos de polietileno
ramificado utilizando a combinacdo dos precursores cétaliticos Tp"*NiCl
(TpM= HB(3-mesitil-pirazolil)*], o qual é um catalisador altamente seletivo na
oligomerizacao do etileno com Cp2ZrCl, , que copolimeriza etileno com olefi-
na-a, para produzir polietileno com ramificagdes de cadeia curta na presenca
de metilaluminoxano (MAO) e trimetilaluminio (TMA) como cocatalisador.

Em 2005, Bianchini e colaboradores [C. Bianchini, M. Frediani,
G. Giambastiani, W. Kaminsky, A. Meli, E. Passaglia Macromol. Rapid
Commun. 2005, 26, 1218] relataram a producéo de PELBD a patrtir do etile-
no, combinando catalisadores de cobalto contendo diferentes ligantes com
catalisadores metalocénicos de Zr e Ti. Neste trabalho uma variedade de
polietilenos ramificados, desde PELBD semicristalino a amorfo sob diferen-
tes condi¢bes experimentais, foi produzida.

Em 2008, Bianchini e colaboradores [C. Bianchini, G. Giambasti-
ani, A. Meli, I. G. Rios, A. Toti, E. Passaglia, M. Frediani Tpo. Catal. 2008,
48, 107] estabeleceram um sistema catalitico capaz de controlar o tipo de
ramificacdo inserido na cadeia polimérica atraves da pressao de eteno e o
tipo de ligante empregado. Neste trabalho foi produzido PELBD contendo
exclusivamente ramificagdes etila por meio do emprego de precursores cata-

liticos de oligomerizagao CoCl, modificado com ligantes 6-organil-2-(imino)
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piridina e dicloreto de bis(ciclopentadienila) zirconio (V).

Em 2008, Toti e colaboradores [A. Toti; G. Giambastiani; C. Bi-
anchini; A. Meli; S. Bredeau; Ph. Dubois; D. Bonduel; M. Claes Chem. Mater.
2008, 20, 3092] estabeleceram um processo visando a produgdo de nano-
compositos de PELBD contendo nanotubos de carbono de paredes multiplas
(NTCPMs) via polimerizagéo in situ por combinacdo de CoClN,™" [NoTh = 6-
tienil-2-(imino)piridina]/CAT [CAT = Cp.ZrCl; [n°-CsMe4)SiMe,(‘BuN)]TiCly].
No entanto, o processo &€ complexo, pois implica na necessidade do anco-
ramento do catalisador em um suporte nanomérico, e, portanto, uma etapa a
mais no processo.

Em 2008, nanocompositos de PELBD/alumina foram preparados
por Praserthdam e colaboradores [C. Desharun, B. Jongsomijit, P. Praserth-
dam Catalysis Communications 2008, 9, 522]. Neste trabalho os nanocom-
positos foram sintetizados, via polimerizacdo in situ, utlizando rac-
Et[Ind],ZrCl, ativado por TMA e metilialuminoxano seco (d-MAQ) imobilizado
na Al,O3 juntamente com a adigcao de hexeno-1.

Em 2008, Jongsomjit e colaboradores [W. Owpradit, B. Jong-
somjit Materials Chemistry and Physics 2008, 112, 954.] relataram a produ-
cao de nanocompositos de PELBD/TiO, via copolimerizagao in sifu do etile-
no/hexeno-1 empregando um catalisador metalocénico e diéxido de titanio
modificado com MAO. Neste trabalho foram utilizados diferentes tipos de
TiO, (% fase cristalino rutilo diferente da % anatasio). Os nanocompésitos
exibiram boa disperséo quando observados por MET.

Diferentemente do estado da arte, no processo da presente in-
vencao o nanocompdsito € obtido in situ em apenas uma Unica etapa de po-
limerizacdo de olefina, utilizando para tanto etileno como tnico mondémero.
Além disso, a presente invencdo mostra que o uso de etileno como Unico
mondmero, combinado com um sistema catalitico tandem e uma nanocarga,
resulta em uma reacdo de polimerizacdo in situ comprovadamente mais
simples, especialmente pelo fato de permitir um maior controle de vazéo e a
regulacédo da presséao durante o processo, e ainda dispensar a necessidade

do emprego de diferentes insumos.
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Ou seja, diante de tal inovacgao, sdo superadas algumas das de-
ficiéncias presentes em processos conhecidos, especialmente aquelas em
que o ancoramento do catalisador na nanocarga é necessario para a reacao
de polimerizagao, visto que a utilizagdo de um Unico monémero elimina toda
a complexidade implicita nos processos do estado da técnica (envolvendo o
tratamento quimico do suporte nanomeétrico, bem como maiores quantidades
de alquil para serem dosados e solubilizagéo do polimero).

Como resultado deste processo, hanocompoésitos de PELBD de
alta performance sao obtidos com substancial melhoria nas propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira, notadamente apropriados para o uso na
preparacao de filmes ou peliculas plasticas para embalagem.

OBJETIVOS DA INVENCAO

A presente invencéo tem por objetivo um processo para a prepa-

ragao de nanocompoésitos de polietileno linear de baixa densidade que com-
preende uma reacao de polimerizagao in situ de uma olefina, utilizando um
sistema catalitico tandem e uma nanocarga, em que apenas etileno é em-
pregado como mondémero.

A presente invencao tem também por objetivo o uso de um sis-
tema catalitico tandem e uma nanocarga, em uma reagao de polimerizagao
in situ de um olefina, em que apenas etileno € empregado como mondémero
e nanocompésitos de polietileno linear de baixa densidade sao obtidos a par-
tir da referida reagao. | v

E também um objetivo da presente invencéo obter nanocompdsi-
tos com substancial melhoria nas propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira, além de apresentarem pesos moleculares entre 2,4 x 10° e 3,0 x
10° g/mol.

Outro objetivo da presente invengao & o uso de nanocompositos
de polietileno linear de baixa densidade na preparagéo de filmes ou peliculas
plasticas para embalagem.

Por fim, € um objetivo da presente invencao obter artigos de
manufatura compreendendo os revelados nanocompésitos de polietileno

linear de baixa densidade.
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BREVE DESCRICAO DA INVENCAO

Os objetivos da presente invengao sao alcangados pelas etapas

de purgar um reator de autoclave com fluxo de um gas inerte e em seguida
adicionar ao reator pelo menos um solvente orgénico, um etileno e pelo me-
nos um sistema catalitico tandem. Opcionalmente, adiciona-se ao reator pelo
menos um cocatalisador.

Os objetivos da presente invencao sao também alcangados pelo
uso de um sistema catalitico tandem e uma nanocarga a fim de realizar uma
reagdo de polimerizacédo in situ de uma olefina, em que apenas etileno é
empregado como monémero.

A presente inven¢ao apresenta como vantagem um processo de
polimerizagao in situ simplificado com o uso de apenas etileno como mon6-
mero, a fim de obter nanocompésitos de polietileno linear de baixa densida-
de e artigos de manufatura de polietileno linear de baixa densidade com pro-
priedades mecanicas, térmicas e de barreira diferenciadas.

DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1 representa um grafico comparativo do médulo de ar-

mazenamento (E') em fungéo do tipo de nanocarga presente nos nanocom-
pésitos de PELBD.

As 'Figuras 2A e 2B referem-se a micrografias da segcéao micro-
tomada do nanocompésito de PELBD contendo 1,6 % de nanotubo de car-
bono, onde é possivel observar o nanotubo de carbono disperso na matriz
do PELBD.

As Figuras 3A e 3B referem-se a micrografias da se¢do micro-
tomada do nanocompésito de PELBD contendo 1,2 % de Al,O3 tratada pre-
viamente com MAO, onde ¢é possivel observar as particulas de Al,Os; disper-
sas na matriz do PELBD.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Tal como previamente descrito, a presente invencao refere-se a

um processo para a preparagcdo de nanocompoésitos de PELBD a partir do
uso de etileno como monémero, por meio da reagcéo de polimerizacao in situ

na presenc¢a de pelo menos uma nanocarga e pelo menos um sistema catali-
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tico tandem a fim de obter nanocompésitos com propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira diferenciadas.

Por in situ entende-se um processo realizado diretamente no re-
ator, durante a polimerizagcdo, com o propésito de se obter uma dispersao
eficiente e homogénea das particulas da nanocarga na matriz polimérica.

A nanocarga que pode ser utilizada no presente processo é se-
lecionada do grupo que compreende argila do grupo da montmorilonita, gra-
fite do tipo expandido (GE), nanotubo de carbono, alumina ou 6xido de alu-
minio (Al;O3), didxido de titanio (TiOy), éxido de niébio (Nb2Os) e misturas
dos mesmos. Preferencialmente, a nanocarga utilizada no processo com-
preende uma quantidade suficiente de grafite do tipo expandido.

Em uma concretizacdo preferencial, a nanocarga utilizada na
presente inveng¢ao é submetida a um tratamento com ultrassom previamente
a sua utilizagdo nas reagdes de polimerizagdo. A suspensao da carga em
solvente orgéanico é realizada em ultrassom por um periodo aproximado en-
tre 1-10 horas, a uma temperatura preferencial entre 20°C e 60°C.

Opcionalmente, o tratamento em ultrassom ocorre na presenca
de um organo-aluminio do tipo alquil-aluminio ou hidrocarbil-aluminoxano
selecionado dentre os alquil-aluminoxanos, os aril-aluminoxanos ou os al-
quil-aril-aluminoxanos com grupos alquil C1-C4, e/ou misturas de componen-
tes preparados com o propésito de alcangar os resultados previstos na pre-
sente invengao.

Em uma concretizacdo mais preferencial, a nanocarga utilizada
na presente invengao € preparada de acordo com os ensinamentos descritos
no documento de patente PI1001059-9, de titularidade da empresa Braskem
S.A. e Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

O sistema catalitico utilizado na presente invencao é do tipo tan-
dem que, por sua vez, compreende a combinacao de dois ou mais catalisa-
dores capazes de realizar a polimerizagdo de PELBD utilizando apenas um
tipo de mondmero.

Em uma concretizacao preferencial, o sistema catalitico tandem

adequado para a producéo de polimeros da presente invengao compreende
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pelo menos dois catalisadores contendo metais selecionados do grupo 4, 6 ou
10 da tabela periddica, sendo um catalisador responsavel pela produgao da
olefina-a. @ um catalisador responsavel pela produgéo do polimero ramificado.

De modo ainda mais preferencial, o sistema catalitico tandem
utilizado na presente invengcao compreende um catalisador contendo um me-
tal do grupo 10 e um catalisador metalocénico contendo um metal do grupo
4. Mais preferencialmente, o sistema catalitico tandem utilizado no processo
da presente invengcdo compreende os precursores cataliticos TpM™NiCl e
Cp2ZrCls.

Particularmente, o processo da presente invengao utiliza dois ca-
talisadores de baixo custo e sintese de apenas uma etapa com alto rendi-
mento. A utilizacdo dos catalisadores aqui previstos resulta em um sistema
catalitico tandem novo e Unico, o qual proporciona a produgao de um poli-
mero com propriedades mecanicas, térmicas e de barreira diferenciadas.

Opcionalmente, o sistema catalitico tandem empregado na etapa
de polimerizagcdo compreende um cocatalisador selecionado do grupo de
alquil-aluminio e hidrocarbil-aluminoxano puros ou combinados entre si.

Como exemplos de hidrocarbil-aluminoxano preferencialmente
utilizados na presente invengdo podem ser citados os alquil-aluminoxanos,
aril-luminoxanos ou alquil-aril-aluminoxanos com grupos alquil C1-C4, tal
como, metil-aluminoxano e metil-aluminoxano modificados. Dentre os exem-
plos de alquil-aluminio preferencialmente utilizados na presente invengao
podem ser citados os trialquil-aluminio e derivados de bisalquil-aluminio com
grupos alquil C1-C8, tal como trimetil-aluminio, triisobutil-aluminio, cloreto de
dimetil-aluminio e cloreto de dietil-aluminio.

A relacao entre cocatalisador a base de aluminio e catalisador
adotada no processo é tal que a relagao molar, definida pela relacdo molar
entre o aluminio e os metais do grupo 4, 6 ou 10 da tabela periédica, situa-
se entre 1:1 e 1:10.000, preferenciaimente entre 1:50 e 1:5.000 e mais prefe-
rencialmente entre 1:200 e 1:2.000.

Opcionalmente, o sistema catalitico tandem é previamente dilui-

do em solvente organico antes da polimerizacdo realizada no processo da
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presente invengado. Neste caso, o solvente utilizado pode ser qualquer sol-
vente organico volatil puro ou uma mistura de solventes organicos volateis.
Preferencialmente, os solventes orgénicos apresentam de 3 a 8 carbonos,
tais como o tolueno, n-heptano, estireno, etilbenzeno, o-xileno, m-xileno, p-
xileno, n-octano, isopropilbenzeno, n-hexano, ciclo-hexeno, benzeno, 1-
penteno, 2-metil-1-buteno. Mais preferencialmente, o solvente organico utili-
zado € o tolueno ou n-hexano.

Em uma concretizagdo do processo de polimerizagao da inven-
¢do, uma nanocarga previamente ultrassonificada, com ou sem tratamento
com metilaluminoxano (MAQO), é adicionada em um reator de ac¢o inoxidavel
Parr de 100mL, previamente purgado com N, e ja contendo 50mL de tolue-
no. Posteriormente, adiciona-se o etileno sob pressao entre 0,2-1,5 MPa (2-
15 bar) e realiza-se a polimerizagcao sob temperatura entre 20-100°C por um
tempo entre 45-360 minutos. A reagao € interrompida com a despressuriza-
¢ao do reator e adigcao de etanol acidificado. O polimero é entao filtrado e
lavado preferencialmente com acetona e etanol, para em seguida ser seco
em estufa até massa constante.

Frente as definicbes supracitadas, é descrito a seguir o processo
revelado na presente invengdo, compreendendo uma reacéo de polimeriza-
cdo in situ de uma olefina que utiliza um sistema catalitico tandem e uma
nanocarga, em gue apenas etileno € empregado como monémero.

Em uma concretizagdo preferencial, o presente processo com-
preende misturar em um reator de polimerizagao:

a. etileno;

b. pelo menos um sistema catalitico tandem; e

c. pelo menos uma nanocarga;

Mais preferencialmente, o processo da presente invencéo ocorre
por meio de uma reacao de polimerizagao in situ de etileno que compreende
as etapas de:

a. purgar um reator de autoclave com fluxo de um gas inerte;

b. adicionar pelo menos um solvente organico;

c. adicionar pelo menos um cocatalisador;



10

15

20

25

30

9/23

d. adicionar etileno, e

e. adicionar pelo menos um sistema catalitico tandem.

As reagbes do processo da presente invengao podem ocorrer
opcionalmente sob atmosfera de qualquer gas capaz de remover contami-
nantes de dentro do reator, com fluxo a uma temperatura que pode variar
entre 60-100°C. Preferencialmente, o reator € purgado com um fluxo de ni-
trogénio ou argdnio.

A utilizacdo de um cocatalisador em suspensao em solvente no
processo da presente invencgao é opcional, nao acarretando em prejuizos no
resultado alcancado.

O etileno utilizado no processo da presente invengao € adiciona-
do no reator a uma pressao entre 0,2-4 MPa (2-40 bar).

A reacgao de polimerizagao descrita na presente invencao ocorre
em temperatura que pode variar entre 20-100°C, durante um periodo de
tempo entre 5-360 minutos. Preferencialmente, a polimerizagao ocorre entre
30-120 minutos.

A finalizacdo da reacao de polimerizagdo é preferencialmente fi-
nalizada por meio da despressurizagao do reator e adicao de etanol acidifi-
cado. Em seguida, o nanocompésito de PELBD obtido é submetido a filtra-
gem, lavagem e secagem, utilizando técnicas amplamente conhecidas por
qualquer técnico no segmento. Preferencialmente, o nanocompédsito de
PELBD é filtrado e lavado com quantidade suficiente de acetona e etanol,
seguido da etapa de secagem em estufa até massa constante.

Em outra concretizagéo preferencial, a suspensio de nanocarga
é colocada em contato com o sistema catalitico tandem antes de o etileno
ser adicionado ao processo de polimerizacao.

O processo para preparacdo de nanocompésitos de PELBD re-
velado na presente invencao permite a produgéo de diversos tipos de nano-
compésitos que podem variar de acordo com o tipo de nanocarga utilizada; o
tempo de dispersao da nanocarga no ultrassom; a modificagéo da superficie
da nanocarga com MAO; a quantidade de nanocarga na matriz polimérica,

entre outros parametros.
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O processo da presente invengdo é particularmente vantajoso
por sua simplicidade, ja que, para a obtencao do nanocompésito de PELBD
€ necessario o uso de apenas um tipo de monémero. Além disso, diferente-
mente do estado da arte, o nanocompdsito & obtido diretamente na reacéao
de polimerizagao, eliminando assim a necessidade do processamento poste-
rior para incorporacao da nanocarga ja polimerizada.

De acordo com os conhecimentos difundidos no estado da técni-
ca, os processos mais utilizados para produgao de nanocompésitos sao:

a) via extrusao: o polimero ja formado é colocado em uma extru-
sora juntamente com a nanocarga. Entretanto, verificam-se problemas técni-
cos quanto a alta temperatura, que pode modificar as propriedades do poli-
mero, € ao uso deste processo, que ndo garante dispersdo adequada da
nanocarga na matriz polimérica; e

b) via solucao: o polimero ja formado € solubilizado em um sol-
vente apropriado, e, ap6s a completa solubilizagdo, & adicionada a nanocar-
ga, seguida de outro solvente para promover a precipitacao do polimero.
Entretanto, verificam-se problemas técnicos quanto ao uso de solventes (que
podem causar danos ambientais e dificuldade de solubilizacao do polimero,
promovendo a precipitacdo a formacao de sistemas heterogéneos), e a dis-
persdo inadequada da nanocarga na matriz polimérica (que pode ocasionar
a formacao de particulas em escala micrométricas, podendo servir como
pontos de fratura).

Nos referidos processos do estado da técnica - extrusédo e via
solucdo - o polimero tem que ser produzido e, apenas posteriormente, ele é
utilizado na preparagdo dos nanocompositos. J& no processo da presente
invencdo, o nanocompasito é preparado diretamente no reator.

Outra deficiéncia dos processos conhecidos no estado da técni-
ca é que existe a necessidade de utilizagdo de um comondémero que, por
sua vez, nao é produzido no Brasil (e.g. alfa-olefina, tipicamente: buteno-1,
hexeno-1 ou octeno-1); sendo que no processo revelado na presente inven-
¢do, o comondémero € produzido diretamente no reator e, portanto, torna o

processo mais econdémico.
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Para fins de definigdo, cumpre esclarecer que a reacao de poli-
merizagao da presente invengao pode ser entendida como copolimerizagao,
visto que o comondémero é produzido in situ.

Adicionalmente, os nanocompésitos formados na presente in-
vencao apresentam peso molecular entre 2,4 x105 a 3,0x105 g/mol, além de
maior resisténcia a ruptura e médulo de armazenamento, quando compara-
dos com similares descritos no estado da técnica (obtidos mediante proces-
sos convencionais de polimerizacao).

Para melhor entendimento da invenc¢ao e dos aperfeicoamentos
obtidos, sdo apresentados a seguir alguns exemplos comparativos e de rea-
lizagdo, os quais nao devem ser considerados como limitativos do ambito e
do alcance da invencéo.

EXEMPLO 1:

Reacao de homopolimerizacao do etileno utilizando Cp>ZrCl»

A reacdo de homopolimerizacdo foi realizada em um ambiente
umido estéril, um reator de autoclave, sob temperatura de 30°C e pressao
atmosférica de 2 MPa (20 bar). Inicialmente foram injetados cerca de 40 mL
de uma solugcao adequada, sob atmosfera de argdnio. A solu¢do adequada
compreendia a combinagao de uma primeira solu¢ao (solugao de tolueno) e
uma segunda solucdo que atua como cbcatalisador (solugao de metilalumi-
noxano - MAO). Dita dissolucao foi realizada preferencialmente em uma ra-
zao molar Al/Zr de 250 (mol/mol).

O processo foi saturado com quantidade suficiente de etileno e a
reacdo de homopolimerizagdo foi iniciada por meio da adicao de cerca de
0,25 ymol do precursor catalitico Cp,ZrCl,, o qual foi previamente diluido em
guantidade suficiente de tolueno.

A solugdo de etileno foi injetada ao processo continuamente,
mantendo a pressdo do etileno constante. Decorridos aproximadamente 30
minutos de desenvolvimento da reagdo de copolimerizagao, dita reagao foi
interrompida com a despressurizagao do reator e adicdo de etanol acidifica-
do. O polimero foi filtrado e lavado primeiramente com acetona e depois com

etanol.
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O resultado obtido nesta reacdo de polimerizagao é mostrado na
Tabela 1 ilustrada mais adiante.

EXEMPLO 2:
Reacao de polimerizacao do etileno in situ utilizando a combinacéo dos pre-

cursores cataliticos TpYNiCl e Cp,ZrCl,

As reacgdes de copolimerizagao foram realizadas em um ambien-
te mido estéril, um reator de autoclave, sob temperatura de 30°C e presséao

atmosférica de 2 MPa (20 bar). Inicialmente foram injetados cerca de 40 mL

de uma solucdo adequada, sob atmosfera de argdnio. A solugao adequada

compreendia a combinacido de uma primeira solugdo (solugdo de tolueno) e
uma segunda solucdo que atua como cocatalisador (solugao de metilalumi-
noxano - MAO). Dita dissoluc¢édo foi realizada preferencialmente em uma ra-
zao molar Al/Ni+Zr de 250 (mol/mol).

O processo foi saturado com quantidade suficiente de etileno e a
reacdo de copolimerizagado foi iniciada por meio da adicdo de cerca de 10
umotl do precursor catalitico TpM*NiCl juntamente com 0,25 pmol do precur-
sor catalitico Cp,ZrCl,, os quais foram previamente diluidos em quantidade
suficiente de tolueno.

A solugdo de etileno foi injetada ao processo continuamente,
mantendo a pressao do etileno constante. Decorridos aproximadamente 30
minutos de desenvolvimento da reagao de copolimerizagéo, dita reacao foi
interrompida com a despressurizagao do reator e adigdo de etanol acidifica-
do. O polimero foi filtrado e lavado primeiramente com acetona e depois com
etanol.

O resultado obtido nesta reacéo de polimerizagao € mostrado na
Tabela 1 ilustrada mais adiante.

EXEMPLO 3:

A reacgdo de copolimerizagdo utilizando uma combinacao dos
precursores cataliticos TpM*NiCl e Cp,ZrCl, é realizada da mesma forma
como foi descrita no EXEMPLO 2, porém sob pressdo atmosférica de
10 atm.

O resultado obtido nesta reagéo de polimerizacédo é mostrado na
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Tabela 1 ilustrada mais adiante.
EXEMPLO 4:

A reacao de copolimerizagao utilizando uma combinagéo. dos
precursores cataliticos TpM*NiCl e Cp,ZrCl, é realizada da mesma forma

como foi descrita no EXEMPLO 2, porém sob uma pressdo atmosférica de

5 atm.

O resultado obtido nesta reacao de polimerizagao é mostrado na
Tabela 1.
EXEMPLO 5:

Tratamento do grafite expandido (GE)

O grafite expandido foi submetido a um tratamento antes da utili-
zacgao nas reagdes de polimerizagdo. Uma determinada massa de dita nano-
carga (100-500 mg) foi transferida para um tubo de Schlenk e, posteriormen-
te, submetida a tratamento sob temperatura de 150°C sob vacuo, durante 2
horas, tendo sido 0 mesmo armazenado sob vacuo.

EXEMPLO 6:
Tratamento da alumina CAM9080 (Al,O5)

A alumina CAM9080 foi submetida a um tratamento de forma
similar ao descrito no EXEMPLO 5.

EXEMPLO 7:

Preparacao da suspensio de grafite expandido (GE)

A preparagéao da suspensao de grafite expandido (46,5-50,0 mg)
em tolueno (10 mL) foi realizada deixando a nanocarga em banho de ultras-
som durante 1 hora. Apos este periodo, a suspensao da nanocarga foi trans-
ferida diretamente para o reator de polimerizagao.

EXEMPLO 8:

Preparacao da suspensio de nanotubo de carbono (NTC)

A suspensao de nanotubo de carbono foi realizada de forma si-
milar ao descrito no EXEMPLO 7.
EXEMPLO 9:
Preparacao da suspensdo de alumina CAM9080 (Al,O3)

A preparacao da suspensao da nanocarga alumina foi realizada
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de forma similar ao descrito no EXEMPLO 7.
EXEMPLO 10:
Preparacéo da suspenséo de alumina CAM9080 (Al,O3)

A preparacao da suspensao da nanocarga alumina foi realizada
de forma similar ao descrito no EXEMPLO 7; porém, o tempo de permanén-
cia de dita nanocarga no banho de ultrassom foi de 4h.

EXEMPLO 11:

Preparaciao da suspensdo da nanocarga alumina modificada com metilalu-

- minoxano (MAQ)

A nanocarga alumina foi dispersa em tolueno por 3 horas em
banho de ultrassom. Em seguida, foram adicionados 0,9 mL de MAO (4,3 %
em peso, solucado de tolueno) e a suspensao permaneceu por mais 1 hora
em banho de ultrassom. Na sequéncia, adicionou-se o catalisador metalocé-
nico suspenso em tolueno (Cp,ZrCl,, 0,25 ymol em tolueno) ficando o catali-
sador em contato com MAO imobilizado na alumina por 30 minutos. Imedia-
tamente depois foi adicionado o catalisador de oligomerizagao (Tp"*NiCl, 10
pmols em 10 mL dev tolueno) e a suspensao foi transferida para o reator de
autoclave, possibilitando o inicio das reacgdes de copolimerizagéo.‘
EXEMPLO 12:

Reacdo de polimerizacdo do etileno in situ utilizando combinacdo dos pre-

cursores cataliticos TpMNiCl e Cp,ZrCl,:

As reagdes de copolimerizagao foram realizadas em um ambien-
te umido estéril, um reator de autoclave, sob temperatura de 30°C e presséao
atmosférica de 2 MPa (20 bar). Em seguida foram injetados cerca de 40 mL
de uma solugéo adequada, sob atmosfera de argénio, bem como a nanocar-
ga previamente tratada em ultrassom. A nanocarga utilizada foi a Al,O; (e-
xemplo 10). A solucéo adequada compreendia a combinagédo de uma primei-
ra solugéo (solucéo de tolueno) e uma segunda solugdo que atua como co-
catalisador (solugdo de metilaluminoxano - MAO). Dita dissolucao foi reali-
zada preferencialmente em uma razédo molar Al/Ni+Zr de 250 (mol/mol).

O processo foi saturado com quantidade suficiente de etileno e a

reagdo de copolimerizagéo foi iniciada por meio da adi¢cdo de cerca de 10
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pmol do precursor catalitico TpM*NiCI juntamente com 0,25 pmol do precur-
sor catalitico Cp2ZrCl,, os quais foram previamente diluidos em tolueno.

A solucdo de etileno foi injetada no processo continuamente,
mantendo a pressao do etileno constante. Decorridos aproximadamente 30
minutos de desenvolvimento da reacao de copolimerizacgao, dita reagao foi
interrompida com a despressurizacao do reator e adicao de etanol acidifica-
do. O polimero foi filtrado e lavado primeiramente com acetona e depois com
etanol.

O resultado obtido nesta reagao de polimerizacdo € mostrado na
Tabela 2 ilustrada mais adiante no presente pedido de patente. Outrossim,
dados referentes a caracterizagdo deste nanocompésito sao apresentados
nas Tabelas 2 e 3 ilustradas mais adiante.
EXEMPLO 13:

Preparacido de nanocompositos de poliolefina por meio de polimerizacdo in

situ utilizando uma combinacio de precursores cataliticos e grafite expandi-

do

Para a produg¢ao de nanocompdsitos utilizando grafite expandido
como nanocarga, as reacbes de copolimerizacado foram realizadas em um
ambiente Umido estéril, um reator de autoclave, sob temperatura de 30°C e
pressado atmosférica de 2 MPa (20 bar). Inicialmente foram injetados cerca
de 40 mL de uma solugéo adequada, sob atmosfera de argdnio. A solugéo
adequada compreendia a combinagcdo de uma primeira solugdo (solugao de
tolueno) e uma segunda solugéo que atua como cocatalisador (solugao de
metilaluminoxano - MAO). Dita dissolugéo foi realizada preferencialmente em
uma razao molar [Al}/[Ni+Zr] de 250 (mol/mol). Em seguida, uma terceira
solugdo contendo a suspensao de grafite expandido previamente ultrassoni-
ficada (como descrito no EXEMPLO 7) foi adicionada ao reator, tendo sido o
reator saturado com etileno e a temperatura elevada para 30°C sob agita-
cao.

Ao atingir o equilibrio térmico, a reagdo de copolimerizagao foi i-
niciada por meio da adicdo dos precursores cataliticos Tp"*NiCl e Cp,ZrCl,
(10 pmol de TpM*NiCl e 0,25 pmol de Cp.ZrCl,), os quais foram previamente
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diluidos em tolueno.

A solucao de etileno foi injetada ao processo continuamente,
mantendo constante a pressao de 2 MPa (20 bar) de etileno. A reacao foi
interrompida apés 30 minutos com a despressurizacdo do reator e adigao de
etanol acidificado. O polimero foi filtrado e lavado primeiramente com aceto-
na e depois com etanol.

O resultado obtido nesta reacao de polimerizagdo é mostrado na
Tabela 2 ilustrada mais adiante. Outrossim, dados referentes a caracteriza-
¢ao deste nanocompésito sédo apresentados na Tabela 3 ilustrada mais adi-
ante. '

EXEMPLO 14:

Preparacido de nanocompositos de poliolefina por meio de polimerizacao in

situ utilizando uma combinacdo de precursores cataliticos € nanotubo de

carbono

A reacdo de copolimerizagao utilizando uma combinagao dos
precursores cataliticos TpY*NiCl e Cp2ZrCl, na presenca da suspensio de
nanotubos de carbono (como descrito no EXEMPLO 8) foi realizada da
mesma forma como descrito no EXEMPLO 13.

O resultado obtido nesta reagao de copolimerizagao € mostrado
na Tabela 2 ilustrada mais adiante. Outrossim, dados referentes a caracteri-
zacao deste nanocompésito séo apresentadoé nas Tabelas 2 e 3 ilustradas
mais adiante.

EXEMPLO 15:

Preparacido de nanocompdsitos de poliolefina por meio de polimerizacao in

situ utilizando uma combinacdo de precursores cataliticos e alumina

CAM9080
A reacao de copolimerizagao utilizando uma combinacao de pre-

cursores cataliticos TpMsNiCI e Cp,ZrCl; na presenca da suspensao de alu-
mina CAM9080 (como descrito no EXEMPLO 9) foi realizada da mesma
forma como descrito no EXEMPLO 13.

O resultado obtido nesta reacao de polimerizagao € mostrado na

Tabela 2 ilustrada mais adiante. Outrossim, dados referentes a caracteriza-



10

15

20

25

30

17/23

cao deste nanocompésito sdo apresentados na Tabela 3 ilustrada mais adi-

ante.
EXEMPLO 16:
Preparacdo de nanocompositos de poliolefinas através de polimerizacao in

situ utilizando uma combinacdo de precursores cataliticos e alumina

CAM9080

A reagao de copolimerizagao utilizando uma combinacdo dos
precursores cataliticos TpM*NiCl e Cp.ZrCl, na presenca da suspensdo de
alumina CAM9080 (como descrito no EXEMPLO 10) foi realizada da mesma
forma como descrito no EXEMPLO 9.

O resultado obtido nesta reagao de polimerizagao € mostrado na
Tabela 2 ilustrada mais adiante. Outrossim, dados referentes a caracteriza-
cao deste nanocomposito séo apresentados na Tabela 3 ilustrada mais adi-
ante.
EXEMPLO 17:

Preparacdo de nanocompositos de poliolefina por meio de polimerizacao in

sifu utilizando uma combinacido de precursores cataliticos na presenca da

nanocarga alumina modificada com metilaluminoxano

A reacdo de copolimerizacao utilizando uma combinagdo dos
precursores cataliticos TpM*NiCl e Cp,ZrCl, na presenca da suspensdo de
alumina CAM9080 modificada com metilaluminoxano (como descrito no E-
XEMPLO 11) foi realizada da mesma forma como descrito no EXEMPLO 13.

O resultado obtido nesta reacéo de polimerizagdo é mostrado na
Tabela 1 ilustrada mais adiante. Outrossim, dados referentes a caracteriza-
¢ao deste nanocomposito sdo apresentados na Tabela 3 ilustrada mais adi-
ante.

Diante dos exemplos acima descritos, cumpre ressaltar que as
propriedades térmicas dos materiais foram avaliadas por meio da Calorime-
tria Diferencial de Varredura (DSC) no sistema Thermal Analysis Instruments
DSC-2010, a partir do qual foram obtidas as temperaturas de fusdo (Ty),
temperatura de cristalizagéo (T;) e o indice de cristalinidade.

Para a realizagao dos estudos que motivaram o depdésito do pre-
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sente pedido de patente, foi utilizado o seguinte programa: (/) aquecimento
de 40°C até 180°C a uma velocidade de 10°C min™, seguido de uma isoter-
ma por 5 min a 180°C, (ii) resfriamento desde 180°C até 40°C a uma veloci-
dade de 10°C min™', seguido de uma isoterma por 5 min a 40°C, e (iiiy se-
gundo aquecimento desde 40°C até 180°C a uma velocidade de 10°C min™1,
seguindo conforme descrito para o primeiro ciclo de aquecimento e resfria-
mento. As temperaturas de transicdo de cristalizacdo e fusao foram obtidas
no segundo ciclo de aquecimento.

O indice de cristalinidade do nanocompésito foi calculado pela
razao entre o calor de fusdo da amostra (AH;) e o calor de fusdo de um pa-
drdo de polietileno 100% cristalino (AH; = 286,6 J/g; Bodor, G., Structural
investigation of polymers in: Polymer science and technology. Ellis Horwood
Series, 1991), obtidos no segundo ciclo de aquecimento da amostra, utili-
zando-se a equacgao (1) a seguir: X = (AHf/AHf°) x 100.

Para a avaliagdo das propriedades mecénicas dos nanocompé-
sitos de poliolefina, foram preparados corpos de prova na forma de filmes.
Tais filmes foram preparados em uma prensa Carver série Monarch, modelo
3710 ASTM. Os polimeros foram pré-aquecidos por 3 minutos sob tempera-
tura de 170°C entre as chapas sem pressao e, entdo, foram pressionados
durante 2 minutos sob 12 ton.cm™ na mesma temperatura. Decorrido este
tempo, a pressao foi aliviada e os filmes foram resfriados até a temperatura
ambiente.

Ademais, importante observar que as analises de DMA foram
realizadas em um instrumento modeio Q 800 da TA Instruments operando
em modo de tracado. As dimensbes da amostra foram de 0,15 x 7,0 x 12 mm.
As medidas foram realizadas a 1 Hz. A temperatura foi elevada de —80°C a
130°C, com uma velocidade de 3°C/min. O valor do médulo de armazena-
mento (E') foi medido a temperatura de 23°C.

Além disso, os ensaios de tracao foram realizados em um ins-
trumento modelo Q 800 da TA Instruments operando em modo de tens3o.
As dimensbes da amostra foram de 0,15 x 7,0 x 12 mm. As medidas foram

realizadas sob temperatura de 23°C, com forca de 0,0010 N, velocidade de



10

15

20

19/23

1%/minuto, tensao aplicada de 1% até 50% de deformacdo da amostra. Fo-
ram ensaiados trés corpos de prova de cada amostra, ficando o erro experi-
mental em + 10 %. |

Por fim, a morfologia e dispersdao dos nanocompésitos de
PELBD-alumina e PELBD-NTC foram examinadas por microscopia eletroni-
ca de transmissao (MET). Cortes ultrafinos (~80 nm) cortados perpendicu-
larmente ao sentido de fluxo na regido central dos corpos de prova injetados
foram obtidos em um crioultramicrotomo Leica EM UC a -120 °C utilizando
navalha de vidro. Os cortes foram coletados em telas de Cu de 300 mesh.
As observagbes foram realizadas em um microscépio JEOL JEM-120 EXII
TEM, com tensao de 80 kV.

A seguir sao apresentadas as Tabelas 1-3 com os respectivos
resultados dos testes realizados nos exemplos citados ao longo da descrigao
supracitada, sendo que a Tabela 2 resume os resultados dos testes das pro-

priedades térmicas e a Tabela 3 resume os resultados dos testes mecani-

Cos:
TABELA 1.
Resuitados de polimerizagao do etileno usando a combinagao de
TpMNiCl e Cp,ZrCl,?
I:)CZH4 mpol. A Tm X AHm Tc
Entrada 3 d 1
MPa (bar) | (g) | (x10°)°| (°C) (%) (Jg’) | (C)
EXEM-
X b 2 (20) 1,27 17,0 138 62 168,8 114
PLO 1
EXEM-
2 (20) 4,64 37,0 125 48 129,5 108
PLO 2
EXEM-
1(10 1,04 10,2 123 33 98,8 10
PLO 3 (10) 4
EXEM-
0,5 (5) 0,94 7,5 119 27 73,1 102
PLO 4 .

# Condigdes de reagao: reator Parr, 100 mL; 50 mL tolueno, 500 rpm, T (°C)
= 30, t = 30 min, pressao de C;H4 = 2 MPa (20 bar), [Al)/[Ni] + [Zr] = 250,
[Ni] = 10 pmols, [Zr] = 0,25 pmol; xni = [NiJ/([Ni] + [Zr]); ®[Ni] = 0 pmol, [Zr]
= 0,25umol; © Atividade expressa em kg de PE/mol[Zr]-h; ¢ Cristalinidade
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calculada como (AH#/AHz,) x 100, AHg, = 286,6 J g'1;
TABELA 2.
Reacbes de copolimerizagao in situ utilizando combinacao dos catalisadores
TpY*NiCl e Cp,ZrCly, GE, NTC e Al,032

Moo, Carga A Tm X Te
Entrad b Pl e
mraga 2w gy | TR ) | x109 | o) | %) | (o)
EXEM- 097 | 464 - - 37 125 48 108
PLO 8
EXEM- | 097 | 333 | GE 18 20 125 | 47 | 108
PLO9
EXEM-
097 | 348 | NTC | 13 28 126 | 48 | 111
pLO 10 | 00
EXEM- ALOy/
3.11 15 24 126 | 53 | 111
pLo11 | %% | % 1h ’
EXEM- ALO,/
097 | 325 1.4 25 126 | 30 | 112
pLo12 | %° ’ 4h ’
EXEM- ALOy/
097 | 300 | 7| 12 24 126 | 35 101
PLO 13 MAO

@ Condigoes de reacgao: reator Parr, 100 mL; 50 mL tolueno, 500 rpm, T (°C)
= 30, t = 30 min., pressao de C,H4 = 2 MPa (20 bar), na/nn;i + nz = 250, NNi
= 10umol; P Yni = nni/(Nni + Nz); © percentual de nanocarga calculado em
funcao do rendimento de polimero; ¢ Atividade expressa em kg de
PE/nz-h; ¢ Cristalinidade calculada como (AH#/AH) x 100, AH¢, = 286,6 J
g’

Os resultados mostram que os processos estudados sao ativos
na polimerizagao do etileno. Observa-se que a presenca da nanocarga no
meio reacional promove uma diminuicao da atividade catalitica quando com-
parado ao copolimero puro, sendo este fato atribuido a formacgao de espé-
cies cataliticamente inativas oriundas da interacdo de Cp,ZrCl, com as
mesmas, bem como uma maior dificuldade de coordenag¢do do etileno ao
centro metalico. Por outro lado, ndo se observa um efeito particular da nano-
carga sobre a atividade catalitica, ficando estes valores bem préximos dentrb
de erro experimental.

As propriedades térmicas dos nanocompésitos determinados por
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DSC apresentaram temperaturas de fusdo entre 125-126°C, e cristalinidade
variando de 30-53%, caracterizando assim um PELBD.

TABELA 3.
Dados referentes a caracterizagdo dos nanocompoésitos obtidos com a com-

binagao dos precursores cataliticos TpM*NiCl e Cp,ZrCl,?

T Carga E Modulo
Entrada XN . Carga R M, Young
(min) (%) (MPa) (MPa)
EXEM-
0,97 30 - - 251.873 134,5 216,1
PLO 8
EXEM-
0,97 30 GE 1,7 299.200 72,4 172,4
PLO 9
EXEM-
0,97 30 NTC 1,6 239.200 641,5 280,2
PLO 10
EXEM-
9 AlLO 1,7 240.357
PLO 11 0,97 60 05 , 113,6 117,9
EXEM-
PLO 12 0,97 240 AlLO4 1,4 - 655,0 -
EXEM- AlL,Os/
097 | 240 T2 - 307,0 -
PLO 13 MAO

2 Condig6es de reagao: reator Parr, 100 mL; 50 mL tolueno, 500 rpm, T (°C)
= 30, t = 30 min, pressao de C2H4 = 2 MPa (20 bar), nAl/nNi + nZr = 250,
nNi = 10pmols; ® xNi = nNi/(nNi + nZr);  percentual de nanocarga calcula-
do em funcgao do rendimento de polimero.

Os pesos moleculares (Mw) dos nanocompésitos e do copolime-
ro puro ficaram préximos, variando de 239.200 a 299.200 g/mol. As analises
de DMA mostraram um aumento no valor do médulo de armazenamento (i)
quando os nanocompésitos obtidos empregam como nanomaterial o nano-
tubo de carbono e a alumina, (ii)) quando dita nanocarga é deixada por um
periodo de 4h no banho de ultrassom, e ainda (iii) quando previamente dei-
xada em contato com o MAO e o precursor catalitico Cp,ZrCl, totalizando
um tempo de 4h30min da suspenséo no banho de ultrassom (Figura 1).

Quando empregada a nanocarga nanotubo de carbono, os na-

nocompodsitos obtidos apresentaram médulo de armazenamento aproxima-
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damente cinco vezes superior ao encontrado para o polietileno puro.

No caso dos nanocompésitos obtidos empregando a nanocarga
alumina, com o tempo de 1h da suspensdo no ultrassom, nao foram obser-
vadas melhorias em relagao as propriedades mecanicas. Porém, no tempo
de 4h o médulo de armazenamento foi aproximadamente cinco vezes supe-
rior ao encontrado para o polietileno puro, sendo que para o tempo de
4h30min com pré-tratamento da superficie da alumina com o MAO, b modulo
de armazenamento mudou de 134,5 Mpa do polietileno puro para 307 MPa
do nanocompésito, ou seja, duas vezes superior ao encontrado para o polie-
tileno puro.

Nos ensaios de tensao-deformacao, os filmes empregados para
o ensaio ndo sofreram ruptura. Os resultados obtidos para o médulo de
Young seguiram a mesma tendéncia do E', ou seja, observou-se um incre-
mento maior para os nanocompositos contendo NTC. Este resultado sugere
a ocorréncia de uma significativa transferéncia de carga através da interface
nanotubo-matriz. O aumento no médulo de Young pode ser atribuido a um
incremento no contetdo de carga, um aumento da incorporagao do como-
némero ou uma mudancga na morfologia da carga. Nos experimentos reali-
zados, o incremento no médulo é possivelmente devido a mudangas na mor-
fologia de carga e possivelmente devido a uma melhor separacao/dispersao
dos tubos de NTC através de tratamento prévio pelo ultrassom.

A fim de caracterizar a extensao do revestimento de PELBD em
torno dos nanotubos de carbono e da alumina, bem como a morfologia dos
nanocompésitos PELBD-nanocarga, foram realizados estudos empregando
a técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET). As micrografias
da se¢do microtomada dos nanocompésitos de PE-NTC e PE-alumina sao
apresentadas nas Figuras 2A-B e 3A-B respectivamente.

Na Figura 2A é possivel observar a presenga de NTCs dispersos
na matriz polimérica, indicando que os NTC originais sdo separados em tu-
bos individuais. Observa-se também a presenca de pequenos aglomerados
perfeitamente dispersos na matriz polimérica.

Na Figura 2B é possivel observar um anico tubo de nanotubo de
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carbono disperso na matriz homogeneamente revestido pelo polietiieno com
largura de aproximadamente 30 nm. Esses resultados condizem com o au-
mento do médulo de armazenamento, observado nas analises dinamico-
mecanica e nos testes de tensdo dos nanocompésitos obtidos usando nano-
tubo como material de reforgo. Assim, a presenga de tubos isolados do feixe
de nanotubos de carbono pode contribuir no melhoramento de suas proprie-
dades dinamico-mecanicas.

- Nas Figuras 3 A-B sao mostradas as micrografias de MET da a-
lumina CAM9080 pré-tratadas com MAO e Cp,ZrCl,. Observa-se que a ma-
triz de PELBD contém particulas de alumina dispersa com diametro médio
de 50 a 160 nm.

Tendo sido descritos exemplos de concretizagbes preferidos,
deve ser entendido que o escopo da presente invengao abrange outras pos-
siveis variagdes, sendo limitado tdo somente pelo teor das reivindicacées

apensas, ai incluidos os possiveis equivalentes.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a preparacao de nanocompésitos de polietileno
linear de baixa densidade, caracterizado pelo fato de que compreende uma
reagdo de polimerizagao in sifu de uma olefina, utilizando um sistema catali-
tico tandem e uma nanocarga, em que apenas etileno é empregado como
mondémero.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a reacao de polimerizagao compreende as etapas de

a. purgar um reator de autoclave com fluxo de gas inerte;

b. adicionar pelo menos um solvente organico;

c. adicionar pelo menos um cocatalisador;

d. adicionar etileno, e

e. adicionar pelo menos um sistema éatalitico tandem.

3. Processo de acordo com a reivindicacao 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que o sistema catalitico tandem compreende a combinagéo de
dois ou mais catalisadores.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que os catalisadores sao selecionados dos grupos 4, 6 e 10 da tabe-
la periddica.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 4, caracterizado pelo fato de que a nanocarga é selecionada a partir do
grupo consistindo em argila do grupo da montmorilonita, grafite do tipo
expandido (GE), nanotubo de carbono, alumina ou 6xido de aluminio
(AI203), diéxido de titanio (TiO2), 6xido de niébio (Nb205) e misturas dos
mesmos.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que a nanocarga é obtida a partir da suspensdo de uma carga em
solvente organico em ultrassom por um periodo aproximado entre 1-10 ho-
ras, a uma temperatura entre 20°C e 60°C.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 5 ou 6, caracterizado

pelo fato de que a suspensao da nanocarga é feita na presenca de um orga-
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no-aluminio do tipo alquil-aluminio ou hidrocarbil-aluminoxano selecionado a
partir do grupo consistindo em alquil-aluminoxanos, aril-aluminoxanos ou
alquil-aril-aluminoxanos com grupos alquil C1-C4.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que compreende um cocatalisador dos tipos alquil-aluminio, hidro-
carbil-aluminoxano puros ou combinados entre si.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo
fato de que, nos cocatalisadores a base de aluminio, a relagao entre cocata-
lisador e catalisador situa-se entre 1:1 e 1:10.000.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 9, caracterizado pelo fato de que o solvente é um solvente organico apre-
sentando de 3 a 8 carbonos selecionados dentre tolueno, n-heptano, estire-
no, etilbenzeno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, n-octano, isopropilbenzeno, n-
hexano, ciclo-hexeno, benzeno, 1-penteno, 2-metil-1-buteno e misturas dos
mesmos. |

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1
a 10, caracterizado pelo fato de que o etileno é adicionado no reator a uma
pressao entre 0,2-4 MPa (2-40 bar).

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que a reagado de copolimerizacao ocorre em
temperatura que pode variar entre 20-100°C, durante um periodo de tempo
entre 5-360 minutos.

13. Nanocompésito de polietileno linear de baixa densidade, ca-
racterizado pelo fato de que & obtido pelo processo como definido em qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 12.

14. Nanocomposito de acordo com a reivindicagdo 13, caracteri-
zado pelo fato de que apresenta pesos moleculares entre 2 x 10° e 3,0 x 10°
g/mol.

15. Nanocompésito de acordo a reivindicacéo 13 ou 14, caracte-
rizado pelo fato de que apresenta médulo de armazenamento cinco vezes

superior a um polietileno puro.
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16. Uso do nanocompdsito como definido em qualquer uma das
reivindicacbes 13 a 15, caracterizado pelo fato de que € na preparagao de
filmes ou peliculas plasticas para embalagem.

17. Artigo de manufatura, caracterizado pelo fato de que com-
preende os nanocompoésitos de polietileno linear de baixa densidade como

definidos em qualquer uma das reivindicagoes 13 a 15.
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Figura 3A
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RESUMO
Patente de Invencdo: "PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANO-
COMPOSITOS DE POLIETILENO LINEAR DE BAIXA DENSIDADE, NA-
NOCOMPOSITOS DE POLIETILENO LINEAR DE BAIXA DENSIDADE E
SEU USO E ARTIGOS DE MANUFATURA".

A presente inven¢ao refere-se a um processo para a preparagao
de nanocompositos de polietileno linear de baixa densidade a partir do uso
de etileno como Unico monémero por meio da reagédo de polimerizagao in
situ, combinando um sistema catalitico tandem e uma nanocarga a fim de
obter um polietileno linear de baixa densidade com propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira diferenciadas.

A presente invencado refere-se também ao uso de um sistema
catalitico tandem em uma reagao de polimerizagao in situ de uma olefina,
em que apenas etileno € empregado como monémero, bem como a nano-
compositos de polietileno linear de baixa densidade e seu uso, além de arti-

gos de manufatura.
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