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Esse trabalho apresenta a sintese de nanocompdsitos de polipropileno/grafite através de polimerizacao in situ, utilizando
catalisador metalocénico e nanolaminas de grafeno. Inicialmente, analisou-se qual entre os catalisadores metalocénicos
rac-Et(Ind),ZrCl, ou rac-Me,Si(Ind),ZrCl, produz polipropileno com propriedades mecéanicas mais relevantes. Em
seguida, partiu-se para as reacdes de polimerizagdo in situ para obtengdo dos nanocompdsitos. Os materiais poliméricos
produzidos foram caracterizados por DRX, DSC, GPC e DMTA.
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Polypropylene/Graphite nanocomposites by in situ polymerization.
This work presents the synthesis of nanocomposites of polypropylene/graphite by in situ polymerization using
metallocene catalyst and graphene nanosheets. Initially was analyzed which of the metallocene catalysts rac-
Et(Ind),ZrCl; or rac-Me,Si(Ind),ZrCl, produces polypropylene with mechanical properties more relevant. Then it were
performed the in situ polymerization reactions to obtain the nanocomposites. The polymeric materials were
characterized by XRD, DSC, GPC and DMTA.
Keywords: polypropylene, nanocomposites, graphite, metallocene.

Introducao

O polipropileno isotitico apresenta boas propriedades térmicas, mecanicas e fisicas quando
utilizado na temperatura ambiente. Devido ao seu baixo custo e sua fécil processabilidade, além de
ser perfeitamente reciclavel, ele € um dos polimeros mais usados comercialmente no mundo [1].
Porém, a sua faixa de aplicabilidade e as suas propriedades poderiam ser aumentadas quando
combinado com outros materiais, na forma de nanocompésito [2].

A preparagdo de nanocompdsitos tem sido realizada principalmente pela mistura do polimero no
estado fundido com a nanocarga [3,4]. Esse procedimento tem a grande desvantagem da tendéncia a
aglomeracdo da nanocarga, dificultando sua dispersdo. Recentemente, a polimerizacdo in situ, isto
¢, a polimerizagdo do mondmero junto com a nanocarga no reator, estd mostrando resultados
promissores com respeito a melhora da dispersdo da nanoparticula na matriz polimérica [5]. A
polimerizacdo in situ de poliolefinas é ainda mais atraente quando se utilizam catalisadores
metalocénicos, pelo fato que esses possuem propriedades cataliticas Unicas, tais como: alta

atividade, controle da massa molecular e de sua polidispersdao, além de perfeito controle da

microestrutura do polimero, ndo observaveis em sistemas cataliticos tradicionais [6].
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O interesse em nanocompodsitos de polimero/grafite ocorre devido as propriedades do grafite:
excelente condutor, acdo lubrificante e anti-estdtica, resisténcia quimica, retardante de chamas,
propriedades de barreira, além de ser ambientalmente amigavel e de baixo custo. As nanolaminas de
grafeno podem ser obtidas por tratamento de ultra-som, obtendo-se laminas com espessura na faixa
de 100 a 400 nm [7]. A cointercalacdo de mondmeros na grafite, seguida de uma polimerizacio
(polimerizacdo in situ) resultard em compositos intercalados de polimero/grafite [8].

Assim, o presente projeto esté relacionado com o desenvolvimento de uma metodologia que permita
a sintese de nanocompdsitos de polipropileno com nanolaminas de grafeno, por meio da

polimerizacdo in situ utilizando sistemas cataliticos baseados em complexos metalocénicos.

Experimental

Obtengdo das nanolaminas de grafeno [7]

A grafite utilizada nesse trabalho € Sigma Aldrich (332461). Primeiramente, realizou-se a
intercalacdo da grafite, para isso, a grafite em flocos foi tratada com uma solucdo 4:1 de H,SO,4 e
HNOj; durante 24 horas. Ap6s filtrar a solugdo e seca-la em estufa a 100°C por 3 horas, realizou-se
a expansdo da grafite em um forno na temperatura de 1000 °C durante 30 segundos. Por tultimo,
com o objetivo de dispersar as nanolaminas, a grafite expandida foi imersa em solucdo alcodlica
70% e colocada em um Ultra-som durante 8 horas, ao término, o solido foi filtrado e seco em uma
estufa a 100°C durante 24 horas.

Polimerizagdo in situ

As polimerizagdes foram realizadas em um reator PARR com capacidade de 100 mL, conectado a
um agitador mecanico e um sistema de aquecimento. O tolueno foi utilizado como solvente e
metilaluminoxano (MAQO) como cocatalisador. As nanolaminas de grafite, apds os tratamentos,
contém grupos —OH e —COOH que desativam o catalisador metalocénico. Por isso, antes das
nanolaminas serem adicionadas ao reator, foi realizado um tratamento com MAOQO para que esses
grupos ficassem inativos. A grafite foi deixada em contato com 15% (p/p) de MAO em agitacao
durante 30 minutos em tolueno. S6 entdo, as nanolaminas de grafite foram adicionadas ao reator
como carga utilizando percentuais varidveis. Ao final da reacdo, adicionou-se solucdo de etanol

acidificado. O polimero resultante foi filtrado, lavado com dgua e etanol, e seco até peso constante.

Resultados e Discussao
Otimizagdo dos pardmetros reacionais
Primeiramente escolheu-se qual o catalisador seria utilizado, para isso tomaram-se dois

catalisadores do tipo metalocénicos que contenham ponte entres os ligantes indenil, isso garante um
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maior percentual de seqiiéncias isotdticas, caracterizando a formagao de polimeros com alto grau de
isotaticidade [9]. Os catalisadores utilizados foram rac-Et(Ind),ZrCl, (I) e rac-Me,Si(Ind),ZrCl,
(IT), ambos associados ao co-catalisador MAO. Focou-se principalmente no peso molecular (M)
obtido através de GPC, temperatura de fusdo cristalina (T,) obtida pelo DSC e taticidade,
determinada a partir da andlise de RMN-"C, visando as metilas que aparecem na regido de 22,0 a

19,0 ppm, indicando as configura¢des meso (m) e racé€micas (r) [10].

Tabela 1. Resultado das rea¢des com os catalisadores I e II.

Catalisador Tm (°C) X (%) M, (g/mol) Taticidade m (mol %)
rac-Et(Ind),ZrCl, (I) 105 22 13200 84,7
rac-Me,Si(Ind),ZrCl, (II) 126 39 23800 92,2

Condigdes reacionais: P= 3 bar, T= 70°C, [Zr]= 2 pmol, Al/Zr= 1500, t= 30 min. V= 40 mL. y. = grau de
cristalinidade, calculado em relagdo ao calor de fusdo de um polipropileno 100 % cristalino (208,58 J/g).
Percebe-se na Tabela 1, que o catalisador II apresentou resultados superiores em todos os
parametros. Sua T, foi superior, mostrou-se mais cristalino, apresentou uma taticidade bastante
superior e, principalmente, apresentou praticamente o dobro do peso molecular.

Apo6s adotar o catalisador II para realizar as reagdes de polimerizacido desse trabalho, resolveu-se
fazer um estudo visando verificar como a temperatura reacional interfere nas propriedades finais

dos polimeros produzidos.

Tabela 2. Resultado das rea¢des com o catalisador II em diferentes temperaturas reacionais.

Reacio T (°C) Tm (°C) Y (%) M,, (g/mol) Taticidade m (mol %)
1 70 126 39 23700 92,2
2 60 134 42 28800 93,0
3 50 138 46 38500 94,9
4 45 141 46 42700 95,6
5 40 144 49 60000 96,9

Condig¢des reacionais: P= 3 bar, [Zr]= 2 umol, Al/Zr= 1500, t= 30 min. V ;=40 mL.

A Tabela 2 mostra que quanto menor a temperatura reacional utilizada, maiores sdo os valores da
Tm, Xe My e taticidade, fato esse, que Rytter e colaboradores [11] j& haviam mostrado
anteriormente com alguns catalisadores metalocénicos. Dessa forma, optou-se por utilizar a
temperatura reacional de 40 °C nas rea¢des dos nanocompdsitos.

Caracterizacdo dos nanocompositos
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Na Tabela 3 encontram-se os resultados das reacdes de polimerizacdo para obtengcdo de

nanocompdsitos PP/grafite.

Tabela 3. Resultado das polimerizagdes PP/grafite in situ.

Reacdo Teor de grafite (%) Tm (°C) X (%) M, (g/mol) Taticidade m (mol %)

5 - 144 49 60000 96,9
6 1,0 144 38 71000 97,2
7 1,3 143 40 67100 n.d.
8 2,2 145 41 64100 n.d.
9 5,0 145 41 74300 n.d.

Condigdes reacionais: P= 3 bar, T=40°C, [Cat.IT]= 2 umol, Al/Zr= 1500, t= 30 min. V4= 40 mL.

Os resultados apresentados na Tabela 3 indicam que ndo ocorreram mudancas significativas quanto
as propriedades obtidas para os nanocompdsitos, quando comparadas a reagdo de polimeriza¢ao
homogénea (Reacdo 5). As andlises de RMN foram realizadas para o polipropileno puro e para o
nanocompdsito contendo 1% de nanoldminas de grafeno, permanecendo dentro do erro
experimental. Os nanocompdsitos com maiores porcentagens nao foram analisados, pois o grafite
interfere na andlise, necessitando a remog¢do dessas nanocargas. Todos os polimeros obtidos nesse
estudo apresentaram uma polidispersdao em torno de 2, valor que é esperado para polimeros

produzidos por metalocenos.

Também foi realizada a andlise de Raio-X dos polimeros obtidos, a Fig. 1 apresenta os espectros.

20000 4

\ (a)
10000 (b)
(c)
(d)

(e)

Intensidade (u.a.)

1}

10 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0
20
Figura 1: Comparacdo dos espectros de Raio-X entre nanoldminas de grafite (a), PP/grafite 5,0% (b),

PP/grafite 2,2% (c), PP/grafite 1,3% (d) e PP puro (e).

Pode-se observar no espectro da Fig.1a um pico relevante em torno de 26,5, caracteristico do plano
002 do grafite. O espectro do PP puro (Fig.1e) apresentou os picos esperados para esse polimero:

14; 16,8; 18,5; 21-21,8 [12]. Nesse espectro, ndo existe nenhum pico em torno de 26,5, o qual
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percebe-se nos espectros dos nanocompdsitos (Fig.1b, Fig.1c e Fig.1d) referente a grafite. Além
disso, conforme esperado, quanto maior a quantidade de nanocarga, maior ¢ a intensidade do pico
caracteristico do grafite nos espectros dos nanocompdsitos. Essa técnica também permite
determinar a distancia entre as 1aminas que compdem o grafite (dopz), além do tamanho do cristal

(C) formado por elas, para isso, basta utilizar a Lei de Bragg e a equagdo de Scherer.

Tabela 4. Parametros obtidos para o grafite e nanocompdsitos através dos dados de Raio-X.

Reacdo Teor de Grafite (%) 20 (°) doo2 (nm) C (nm)

Grafite - 26,53 0,3356 32,87
7 1,3 26,48 0,3358 35,92
8 2,2 26,49 0,3360 37,87
9 5,0 26,51 0,3362 38,33

Os resultados da Tabela 4 indicam que ndo estd ocorrendo uma mudanga significativa entre o
tamanho do cristal e a distncia entre as camadas do grafite durante a polimerizagcdo, com isso,
acredita-se que ndo estd havendo um esfoliamento do grafite, tem-se apenas nanocompoésitos
intercalados.

A técnica de DMTA nos permite observar o médulo de armazenamento dos polimeros, parametro
esse que indica a rigidez de um polimero sob condi¢des de solicitacdo dinamica. As amostras foram

analisadas em modo unico cantilever a uma freqiiéncia de 1 Hz e um nivel de deformacao de 0,1 %.

3000

2000

1000

Moédulo de Armazenamento (MPa)

-20 0 20 n 60 80
Temperatura (°C)

Figura 2: Comparacdo dos médulos de armazenamento: PP/grafite 5%(-), PP/grafite 1,3%(e®) e PP puro(0).

Através da Fig. 2 podemos notar dois fatores relevantes quanto ao médulo de armazenamento:
primeiro, que ele € maior para os nanocompositos, e, segundo, que entre os nanocompdsitos foi
maior para aquele que contém a maior quantidade de grafite.

A temperatura de transi¢do vitrea foi obtida através do méaximo da curva da Tand. Percebe-se na

Tabela 5 que a rigidez que a grafite confere aos nanocompdsitos acarreta em um aumento da T,.
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Esse tipo de transicdo indica em que temperatura as moléculas do polimero deixam de ser
completamente estdticas, entdo, uma vez que aumenta-se a rigidez dos compostos, espera-se que ele

se comporte por mais tempo como vidro, sendo assim, apresentard uma maior Tl.

Tabela S. Comparagao das temperaturas de transi¢des vitreas (T,) entre os polimeros obtidos.

Reacdo Teor de grafite (%) T, (°C)
5 - 5
6 1,3 6
8 5,0 10

Conclusoes

Através do procedimento de polimerizacdo in situ foi possivel sintetizar nanocompdsitos de
PP/grafite. Os resultados de Ty, ¥, My e taticidade demonstram que as nanocargas no interferiram
negativamente nessas propriedades. Os espectros de Raio-X apresentam nos nanocompdsitos o pico
referente ao grafite, e, através do DMTA percebeu-se que as cargas melhoraram o mdédulo de

armazenamento dos nanocompdsitos, assim como, também aumentaram a T,.
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