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Relatério Descritivo

NANOCOMPOSITO COMPREENDENDO POLIETILENO E UMA CARGA
NANOMETRICA COMPOSTA POR CARBONO ATIVADO COM NIQUEL,

PROCESSO PARA OBTENCAO E USO DO MESMO

Campo da Invencao

[0001] A presente invencdo descreve a sintese e obtencdo de
nanocompositos de polietileno por polimerizagcéo in situ utilizando como carga
carbono ativado com niquel. Especificamente, a invencao se situa nos campos

da Quimica, Fisica, Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Antecedentes da Invencao

[0002] Na busca pelo estado da técnica em literaturas cientifica e patentaria,
foram encontrados 3 documentos que utilizam a polimerizacgéo in situ de etileno
duas com nanotubos de carbono (CNT) e uma com nanocarga de
Niquel/ferrite.

[0003] O documento KR2008061577-A publicado em 03 de Julho de 2008.
Descreve um processo de polimerizacdo in situ de etileno fazendo uso de
catalisadores do tipo Cp2ZrCl, (bis-ciclopentadienil dicloro zircénio) ou Cp,TiCl,
(bis-ciclopentadienil dicloro titanio) ou CpTiCl; (ciclopentadienil tricloro titanio)
ou (MesCp)TiCl; (penta metilciclopentadienil tricloro titanio), e nanotubos de
carbono puro. Enquanto na presente invencdo, € utlizado carbono amorfo
ativado com niquel, o que confere propriedades magnéticas ao polimero.

[0004] O documento KR2013034252-A publicado em 05 de abril de 2013 e
KR1321158-B1 publicado em 23 de outubro de 2013. Descrevem a utilizagéo
de catalisadores metalocénicos na polimerizacdo de etileno e nanotubos de
carbono para melhorar as propriedades mecanicas e obtiveram propriedades
de eletrocondutividade. Diferentemente dos resultados obtidos na presente
invengdo, na qual ndo obtivemos propriedades elétricas com o carbono ativado

com niquel, e sim, propriedades magnéticas.
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[0005] O documento CN104785223, publicado em 22 de julho de 2015,
descreve a obtencdo de um nanocomposito de polipirrol em que os inventores
dispersam uma carga com niquel e Fe,O4. Nesse estudo foram utilizados
mondmeros de pirrol misturados com nanoparticulas de ferrita e de niquel, o
cloreto férrico foi utilizado como agente oxidante, uma solucao mista de etanol
e agua foi usada como meio e a mistura foi submetida a polimerizacéo
oxidativa ultrassbnica na presenca de um surfactante para a obtencdo do
material nanocompaosito. Diferentemente do proposto pela presente invencao,
em que foram polimerizados mondmeros de etileno usando um catalisador
metalocénico na presenca de cargas de carbono ativado com niquel
proveniente da pirélise de biomassa.

[0006] Assim, do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram
encontrados documentos antecipando ou sugerindo 0s ensinamentos da
presente invencédo, de forma que a solugcdo aqui proposta possui novidade e
atividade inventiva frente ao estado da técnica.

[0007] Verifica-se a necessidade de invengdes como a presente, uma vez que
utiliza produtos provenientes de rejeito como € a biomassa para obter um
produto de alto valor agregado como seria o polietileno com propriedades

magnéticas e melhora de suas propriedades mecanicas e térmicas.

Sumaério da Invencao

[0008] Dessa forma, a presente invencdo tem por objetivo resolver os
problemas constantes no estado da técnica a partir de um novo material
composto de polietileno e de uma carga nanométrica composta por carbono
(proveniente de rejeito) e niquel que apresenta propriedades térmicas e
mecanicas melhoradas, em relacdo ao polietileno do estado da técnica. Além
disso, a invencao atribui uma nova propriedade ao polietiieno do estado da
técnica que é a propriedade magnética a temperatura ambiente.

[0009] O invento apresenta uma boa alternativa para processos convencionais,

pois 0 método utilizado para obter este material € a polimerizag&o in situ, que
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permite reduzir uma etapa de processamento, pois a carga € colocada durante
0 processo de polimerizacdo, obtendo-se ja um nanocompadsito. No método de
mistura do estado da técnica é necessario fazer a polimerizacao primeiro e logo
misturar a carga com o polimero 0 que aumenta 0 custo em energia, pois este
processamento deve ser realizado em altas temperaturas (acima de 150°C) o
que pode vir a gerar problemas de degradacdo do material. Outra vantagem é
que a dispersdo da carga € muito mais eficiente quanto se mistura esta com o
mondmero que é um gas. Outra vantagem € que neste processo é realizado a
temperatura ambiente e se obtém altas atividades. Outra vantagem € que o
material apresenta propriedades magnéticas a temperatura ambiente. A carga
que melhora as propriedades térmicas, mecéanicas e adiciona a magnética
proveem da biomassa.
[0010] Em um primeiro objeto a presente invencdo revela nanocompdsitos
compreendendo polietileno e uma carga nanométrica composta por carbono
ativado com niquel (Ni-C).
[0011] Em um segundo objeto a presente invencgao revela um processo para
obtencdo de nanocompdsitos que compreende o método da polimerizacdo in
situ pelas seguintes etapas:

- Obtencéo do carbono ativado com niquel,

- Polimerizag&o in situ do carbono ativado com niquel em polietileno.
[0012] Em um terceiro objeto a invencdo revela um uso para O
nanocomposito, sendo ele aplicacdo do nanocompdésito onde seja necessario
um material magnético flexivel.
[0013] Este novo material, além de manter todas as excelentes propriedades
do polietileno e adicionar a caracteristica magnética, tem o potencial de ser
utiizado numa variedade de aplicacdes onde poderia ser necessario um
material magnético flexivel com boa processabilidade.
[0014] Estes materiais multifuncionais podem ter aplicagbes como sensores na
medicina, podem ser utilizados em sensores magnéticos, absorvedores de

micro-ondas e por sua resisténcia e leveza podem ser interessantes para as
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indUstrias automotiva e aeroespacial.
[0015] Estes e outros objetos da invencédo serdo imediatamente valorizados

pelos versados na arte e serédo descritos detalhadamente a seguir.

Breve Descricao das Figuras

[0016] Com o intuito de melhor definir e esclarecer o conteado do presente
pedido de patente, sdo apresentadas as presentes figuras:

[0017] A figura 1 apresenta imagens da Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) Ni-C (A) e (B), (C), (D) nanocompositos PE / Ni-C 1%, 2,5% e 5%,
respectivamente.

[0018] A figura 2 apresenta imagens de microscopia eletronica de transmissao
(MET) de Ni-C (A) e nanocompdésito de Polietileno/Ni-C 1%(B) e 5% (C).

[0019] A figura 3 apresenta as Curvas de magnetizacdo a temperatura
ambiente dos nanocompositos PE-Ni-C com diferentes teores de carga Ni-C. A
insercao representa a saturacdo remanescente normalizada, MR/MS (acima,
esquerda) e coercividade HC (embaixo, direita).

[0020] A figura 4 apresenta (A) Curvas de tensédo x deformacdo do PE puro e
0S seus nanocompositos e (B) Elongacéo na ruptura em funcdo do aumento do

teor de carga.

Descricdo Detalhada da Invencao

[0021] A presente invencdo descreve um novo nanocomposito magnético de
polietileno/Ni-C que foi obtido através da polimerizacdo in situ de etileno
utilizando como catalisador (nBuCp).ZrCl,/MAO.

[0022] Os valores bastante elevados coercividade (~ 40 Oe) aqui obtidos
devem ser atribuidos a técnicas que foram empregadas, a saber: 0 método de
polimerizagao in situ, que permite uma dispersao uniforme de Ni-C na matriz do
polimero e evita interacfes dipolares, que tendem a estabilizar o estado
desmagnetizado.

[0023] Em um primeiro objeto a presente invencdo revela nanocompdsitos
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compreendendo polietileno e uma carga nanométrica composta por carbono
ativado com niquel (Ni-C).
[0024] Em uma concretizacdo 0 nanocomposito apresenta as propor¢cdes de
Polietileno/Ni-C de 0,3% a 8,5% em peso.
[0025] Em um segundo objeto a presente invencéo revela um processo para
obtencdo de nanocompdsitos que compreende as seguintes etapas:

- Obtencao do carbono ativado com niquel,

- Polimerizagé&o in situ do carbono ativado com niquel em polietileno.
[0026] Em uma concretizagdo do processo o carbono da primeira etapa €
proveniente da serragem da industria moveleira.
[0027] Em uma concretizacdo a preparacdo do carbono ativado com niquel
ocorre da seguinte forma: dissolveu-se 50,0-75,0 g de sal de cloreto de niquel
(I em 50,0 mL de agua deionizada, apés foram adicionados 50,0 g de
biomassa seca (moida a didmetro <300 um, composta de cerca de 98% de
celulose, hemicelulose, lignina e pectina) a solucdo e misturadas
continuamente a aproximadamente 80°C por 120 minutos para superar a
recalcitrancia natural da estrutura da biomassa lignocelulésica, bem como para
assegurar uma alta interacdo entre os ions de niquel e o material
lignoceluldsico. As proporcdes de massa de impregnacdo de sal/biomassa de
metal foram de 1:1 (p/p). Apds a mistura, a pasta foi seca no forno a 90°C
durante 12 h. A pirélise da serragem seca impregnada com niquel foi realizada
em um reator de quartzo, sob atmosfera de nitrogénio (150 mL min™). O reator
de quartzo foi colocado num forno convencional e aquecido da temperatura
ambiente a 700°C a uma taxa de 10°C min™. Apés atingir a temperatura final, o
sistema permaneceu nessa temperatura por mais 1 h. Apés finalizar a pirdlise,
o forno foi desligado, porém o fluxo de N3 foi diminuido a 60 mL min™ até
temperatura inferior a 200°C, e a partir dessa temperatura interrompe-se por
completo a vazao do gas inerte. O material final foi lavado e seco a 105 ° C
durante 24 h e armazenado para a preparacao do nanocompaosito de polimero

[0028] Em outra concretizagéo do processo, polimerizag&o in situ compreender
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as seguintes etapas:

a) dispersdo do carbono ativado com niquel em 10 ml de solvente e
15% em peso de Ni-C de cocatalizador por 30 min em um schlenk sob
atmosfera inerte;

b) introduzir 100ml de um solvente, cocatalizador, o produto da etapa a)
catalisador e etileno, essa ordem, em um reator, equipado com agitacado
mecanica, temperatura e pressao controlada e atmosfera inerte;

c) o produto obtido na etapa b) € lavado com 10 volume% de HCI em
solucdo de etanol e seco até peso constante.

[0029] Em wuma concretizagdo do processo o0 cocatalisador é o
metilaluminoxano (MAO) e estd em uma  quantidade de
cocatalizador/catalizador=1000, o catalisador é (nBuCp).ZrCl,, e esta em uma
quantidade de 5x10® mol e o solvente é 100ml de tolueno.

[0030] Em outra concretizacdo o processo € realizado a 25°C e 3 bar de
pressédo de etileno durante 0,5h.

[0031] Em um quarto objeto a invencédo revela um uso para 0 hanocomposito,
sendo ele a aplicagdo do nanocompdsito onde seja necessario um material
magnético flexivel.

[0032] Em uma concretizacdo da invengdo € revelado que este uso pode
compreender a area médica, automobilistica e aeroespacial, como em
sensores magnéticos por exemplo.

[0033] Esta invencao tem carater ecoldgico, pois utiliza uma carga proveniente
da biomassa, neste caso proveniente da serragem da madeira, mas que pode
provenir de qualquer outro rejeito organico para obter carbono amorfo.

[0034] Este carbono foi ativado com niquel para conferir a esta carga
propriedades magnéticas. A carga assim obtida foi utilizada para obter
nanocompodsitos de polietileno com propriedades magnéticas através da
polimerizagao in situ de etileno.

[0035] A polimerizacao in situ de etileno (significa polimerizacdo do etileno na

presenca da carga) ja tem sido utilizada com outras cargas, inclusive com
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nanotubos de carbono (CNT), porém, ndo existem relatos na literatura do uso
desta carga (Ni-C) com esta tecnologia.

Exemplo - Concretizacdes

[0036] Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar uma
das inUmeras maneiras de se realizar a invengdo, contudo sem limitar, o
escopo da mesma.

[0037] A serragem Sapelli foi utilizada como precursor para a preparacédo dos
carbonos ativados compostos com niquel (ll). Para a preparacéao, dissolveu-se
50,0-75,0 g de sal de cloreto de niquel (Il) em 50,0 mL de agua deionizada,
apo6s foram adicionados 50,0 g de biomassa seca (moida a diametro <300 um,
composta de cerca de 98% de celulose, hemicelulose, lignina e pectina) a
solucéo e misturadas continuamente a aproximadamente 80°C por 120 minutos
para superar a recalcitrancia natural da estrutura da biomassa lignocelulosica,
bem como para assegurar uma alta interacdo entre os ions de niquel e o
material lignoceluldsico.

[0038] As proporcdes de massa de impregnacdo de sal/biomassa de metal
foram de 1:1 (p/p). Apds a mistura, a pasta foi seca no forno a 90°C durante 12
h. A pirdlise da serragem seca impregnada com niquel foi realizada em um
reator de quartzo, sob atmosfera de nitrogénio (150 mL min™?). O reator de
quartzo foi colocado num forno convencional e aquecido da temperatura
ambiente a 700°C a uma taxa de 10°C min™. Apds atingir a temperatura final, 0
sistema permaneceu nessa temperatura por mais 1 h. Apds finalizar a pirdlise,
o forno foi desligado, porém o fluxo de N, foi diminuido a 60 mL min™® até
temperatura inferior a 200°C, e a partir dessa temperatura interrompe-se por
completo a vazdo do géas inerte. O material final foi lavado e seco a 105 ° C
durante 24 h e armazenado para a preparacado do nanocompaosito de polimero.

[0039] O conceito novo da presente invencdo € a dispersédo destes carbonos
ativados em uma matriz polimérica de polietileno.

[0040] A dispersdo dos carbonos ativados foi realizada em reator, por
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polimerizacdo in situ de etileno usando 5x10° mol de um catalisador
metalocénico ((nBuCp).ZrCl,) e metilaluminoxano (MAO) como cocatalisador
em uma razdo de Al/Zr (cocatalisador/catalisador) igual a 1000. O MAO
utilizado estava em solucédo de tolueno (4,6 g de Al em 100ml de solucéo.
Primeiramente se trata de uma dispersédo de carbonos ativados em 10 ml de
tolueno com 15% em peso de MAO, com respeito aos carbonos ativados, em
um Schlenk sob atmosfera inerte. A ordem de adicdo dos reagentes no reator
de 300 ml equipado com agitacdo mecanica foi a seguinte: Tolueno (100 ml),
MAO (Al/Zr=1000), carbonos ativados com niquel (Ni-C, quantidades descritas
na tabela 1) suspensos em tolueno e MAO 15% em peso de Ni-C, catalisador
((nBuCp),ZrCl,) (5x10°° mol) e etileno (3 bar). A polimerizacdo aconteceu a 25°
C na presséo de etileno de 3 bar durante 0,5 h. O produto obtido € lavado com

10 volume% de HCI em solucdo de etanol e seco até peso constante.

[0041] A presenca do niquel mesmo em pequenos teores como 0,3% em peso
confere ao material propriedades magnéticas. As propriedades mecanicas e
térmicas do polimero aumentam com o aumento da carga.

[0042] Em uma concretizac&o foi realizado o procedimento de dispersao dos
carbonos ativados na matriz de polietileno como descrito acima. A dispersao
dos carbonos ativados na matriz de polietileno foi positivamente evidenciada
por microscopia eletronica de varredura (MEV) e de microscopia eletronica de
transmisséo (MET) (Figuras 1 e 2).

[0043] A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) mostra a morfologia das
particulas de carbono ativado (A e B) e as figuras C e D mostram os
nanocompaositos. Estas ultimas figuras mostram como as particulas de carbono
ativado foram recobertas pelo polimero mostrando uma morfologia bastante
similar as particulas que recobrem. Pode-se notar uma homogeneidade neste
recobrimento. A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) mostra as
amostras na ordem de 1 micrometro, mostrando a morfologia das particulas de

carbono ativado (A) e o aspecto dos nanocompositos com 1% (B) e 5% (C) de
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particulas de carbono ativado com niquel. As manchas pretas indicam a
presenca de niquel que pode se ver estd uniformente distribuido na matriz
polimérica sem a presenca de aglomerados de patrticulas.

[0044] Em uma segunda concretizacdo a natureza diamagnética da matriz de
polietileno foi transformada em ferromagnética com a presenca de
nanoparticulas magnéticas de niquel, mesmo para uma concentracdo muito
baixa de carga de 0,3% em peso como pode ser visto nas curvas de
magnetizacdo a temperatura ambiente que mostram uma marcada histerese
(Figura 3).

[0045] Ainda nessa mesma concretizacdo foi possivel observar que as
propriedades mecanicas também melhoraram, uma vez que foi observado um
aumento no modulo de Young de 70 (Mpa) usando 5% em peso de Ni-C e um
aumento de 112 (MPa) usando 8.5% em peso. Porém, com o aumento da
concentragdo de Ni-C, foi evidenciado uma diminuigdo do alongamento (Figura
4 (A) e (B)).

[0046] A tabela 1 evidencia as atividades cataliticas e propriedades térmicas

dos nanocompasitos PE-Ni-C.

Tabela 1

Carga® Atividade T, Tm Xe Tonset T nax

Amostras (%?) Catalitica® CC) CC) (%) C) CC)
PE 0 1428 119 132 47 433 474
PE-Ni-C, 0.3 1616 119 133 48 440 479
PE-Ni-C, 1.0 1344 119 134 42 425 468
PE-Ni-C, 14 1680 118 134 40 418 452
PE-Ni-C, 2.5 1504 119 135 42 458 479
PE-Ni-Cs 5.0 1294 123 136 43 456 481
PE-Ni-C 8.5 1323 122 137 42 454 481

Carga = Ni-C, "KgPE.[zr]*.h " .bar®
T. = Temperatura de cristalizacdo; T,= Temperatura de fusao; X; =
cristalinidade; Tonset = Temperatura inicial de degradacao; Tmax = Temperatura
maxima de degradacao
b refere-se a atividade catalitica que é expressa em Kg de polimero (PE)/ mol
de Zr x hora da reacéo (0,5 h) e pressao de polietileno (3 bar).

[0047] As propriedades térmicas mostraram uma melhora na estabilidade
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térmica do PE ja que a matriz polimérica alterou as suas propriedades, pois
aumentou a sua temperatura de fusdo 5°C e de cristalizacdo 3° C e a
temperatura de degradacao inicial aumentou 25 °C.

[0048] Os versados na arte valorizardo os conhecimentos aqui apresentados e
poderdo reproduzir a invengdo nas modalidades apresentadas e em outras

variantes e alternativas, abrangidas pelo escopo das reivindicagdes a seguir.
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Reivindicacdes

1. Nanocompdésito caracterizado por compreender polietileno e uma carga
nanomeétrica composta por carbono ativado com niquel (Ni-C).

2. Nanocomposito de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pela
proporcéo Polietileno/Ni-C ser de 0,3% a 8,5% em peso.

3. Processo para obtencdo de nanocompdsito conforme definido na
reivindicacdo 1 a 2 caracterizado por compreender as seguintes etapas:

- Obtengéo do carbono ativado com niquel;

- Polimerizacao in situ do carbono ativado com niquel em polietileno.

4. Processo de acordo com a reivindicacdo 3 caracterizado pelo carbono da
primeira etapa ser proveniente da serragem da inddstria moveleira.

5. Processo de acordo com a reivindicacéo 3 caracterizado pela polimerizacéo
in situ compreender as seguintes etapas:

a) dispersdo do carbono ativado com niquel em 10 ml de solvente e
15% em peso de Ni-C de cocatalizador por 30 min em um schlenk sob
atmosfera inerte;

b) introduzir 100ml de um solvente, cocatalizador, o produto da etapa a)
catalisador e etileno, essa ordem, em um reator, equipado com agitacédo
mecanica, temperatura e pressao controlada e atmosfera inerte;

c) o produto obtido na etapa b) é lavado com 10 volume% de HCI em
solucdo de etanol e seco até peso constante.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo
cocatalisador ser metilaluminoxano (MAO) e estar em uma quantidade de
cocatalizador/catalizador=1000, o catalisador ser (nBuCp).ZrCl,, em uma
quantidade de 5x10® mol e pelo solvente ser 100ml de tolueno.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pela etapa b) ser
realizada a 25°C e 3 bar de presséao de etileno durante 0,5h.

8. Uso do nanocomposito conforme definido na reivindicagdo 1 a 2,

caracterizado pelo material ser aplicado como um material magnético flexivel
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na area médica, automobilistica ou aeroespacial.
9. Uso do nanocomposito conforme definido na reivindicagédo 8, caracterizado

por ser em sensores magnéticos.
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Resumo

NANOCOMPOSITO COMPREENDENDO POLIETILENO E UMA CARGA
NANOMETRICA COMPOSTA POR CARBONO ATIVADO COM NIQUEL,

PROCESSO PARA OBTENCAO E USO DO MESMO
A presente invencdo descreve a sintese de nanocompdsitos de
polietileno por polimerizacéo in situ utilizando como carga carbono ativado com
niquel, que conferiram ao material propriedades magnéticas. As cargas foram
obtidas a partir da pirélise da biomassa ativada com niquel. A presenca do
niquel mesmo em pequenos teores como 0,3% em peso confere ao material
propriedades magnéticas. As propriedades mecanicas e térmicas do polimero

aumentam com o0 aumento da carga.
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