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Richard P. Feynman
Prémio Nobel de Fisica - 1965
(1918 — 1988)

1959 : em Palestra na Sociedade Americana de Fisica, intitulada "Ha muito espaco la embaixo*

O sonho

... Nao precisamos aceitar os materiais com que a natureza nos prové como 0s Unicos possiveis no
universo.

... @ a partir deles construir novos materiais que nao ocorrem naturalmente.

3 Braskem
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Nanotecnologia e Materiais Plasticos

Nanocompaositos

produzir resinas com novas caracteristicas e propriedades
macroscopicas

aditivos especiais 11a escala nanomeétrica

4 Braskem
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O Macromundo O Nanomundo

Virus

25 mm PNA

'

100 nm

A Hemoglobina

Filme PVC 5nm

Fio de cabelo

2 nm

20 —-30 um

y 1 nm = 0,000001 mm BraSkem
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» Os nanocompositos sao uma nova classe de materiais polimeéricos
que contém quantidades relativamente pequenas de nanoparticulas
(tipicamente < 5%0)

» As nanoparticulas sdo geralmente compostos inorganicos: argilas,
nanotubos de carbono ou aditivos quimicos como silica, carbonato de
calcio, alumina, 6xido de zinco, etc., todas caracterizadas por possuir
ao menos uma das suas dimensdes na escala nanométrica.

Braskem



Polimero cristalino

size [nm]

Cristal de polimero

|10

Particulas nanometricas
(argilas, nanoparticulas, nanotubos)

8 Braskem
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Tipos de Nanocargas ‘m

Particulas esféricas
Exemplos: Silica, oxido de titanio, alumina, etc.

Fibras e nanotubos
Exemplos: Nanotubos de carbono

Argilas
(estrutura em camadas)

Braskem
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Tipos de Nanocargas ‘m

Tipo de nanocarga Exemplos

» Nanocor

» Southern Clay Products Co.
» Bentec

» Elementis

Argilas

» Degussa
Nanoparticulas » Nanophase

» Hyperion
» Zyvex

Nanotubos

10 fopte: BCC, Inc. Braskem



Nanocompadsitos a base de argilas
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Nanocompadsitos a base de argilas
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Nanocompadsitos a base de argilas
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Tratamentos da argila

» Purificacdo (residuos de quartzo, feldspato, zircénio, etc.)

» Modificacao quimica (nao é compativel com polimeros apolares)

14 Braskem



Nanocompadsitos a base de argilas ‘m

Sais quaternarias
HI'JJI NR;,I';'IF o

de aménio
NRi+ NRi+

Montmorilonita sddica Montmorilonita modificada
Hidrofilica Organofilica
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Nanocompadsitos a base de argilas ‘m

Conventional
/ Composite

Intercalated
Nanocomposite

Exfoliated
Nanocomposite

Layered Clay

16 Braskem



Preparacao de Nanocompagsitos

Via polimerizacao in-situ

Via mistura no estado fundido

3raskem




Preparacao de Nanocompasitos

Via polimerizacao /n-situ

» Mistura da argila modificada com o monémero

» Polimerizacao

R O
0, OH E 0, JH NH ? “:'E’
i b v e-caprolaciam -HHH
- E Monomer { Dtﬁm"-:-
5 o' bH - “TNH
H}&i *H H“E:“H E
IX4TL HWE;H
Mylon 6§ Manocomposite
18 Braskem

Fonte: Nanocor — www.nanocor.com - Junho 2005
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Preparacao de Nanocompasitos ‘ m

Mistura no estado fundido

Mistura da argila modificada com o polimero ocorre no estado fundido, geralmente

em processo de extrusao.

Extrusora -
Compatibilizante Nanocomposito

Polimero

Braskem



Preparacao de Nanocompasitos

Mistura no estado fundido

Braskem

Fonte: Nanocor — www.nanocor.com - Junho 2005
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Nanocompadsitos: Propriedades e Mercados m

Propricdades

Alta rigidez
Alto impacto
Baixa densidade Automobilistico
Resisténcia quimica Textil
Baixa permeac&o de gases Embalagens
Alta estabilidade térmica Construcao Civil
Propriedades superficiais Eletro-eletronicos
Condutividade elétrica Coatings
e térmica e
Impresséao e Pintura
Dureza

Anti-chama

Braskem
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Nanocompadsitos: Produtos ﬂ

» Materiais mais leves com melhores propriedades mecanicas, com maior

resisténcia térmica, maior estabilidade dimensional para industria
automobilistica: pecas do motor, mangueiras, tanque de combustivel, materiais

estruturais, tecidos, ...

Menor consumo de combustivel, reciclagem

» Materiais anti-chama e com maior resisténcia térmica para industrias de fios

e cabos, construcéo civil

Materiais mais seguros e com maior vida util

Braskem
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Nanocompadsitos: Produtos m

» Embalagens mais simples com melhores propriedades de barreira a gases,

melhor resisténcia ao impacto, melhoria nas propriedades antiestaticas, melhor

acabamento, leves.

Aumento de qualidade da embalagem e da vida util e tempo de prateleira

dos produtos.

Braskem



Nanocompositos no Setor Automobilistico™
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Nanocompositos no Setor Automobilistico

2002 - Poliolefinas termoplasticas (TPO) no estribo de um modelo de van da GM

GM

Basell

Parceria | gouthern Clay

Blackhawk Automotive Plastics
SportRack Automotive

Fonte: GM - Nanocomposites 2004 e Plastic Technology — October2001 Bras kE m



Chevrolet Impala 2004 Chevrolet Hummer H2 2005

» “Body side moulding parts” » Partes estruturais
» Ganho: peso 7% menor, melhor » Ganhos: Peso menor, estabilidade
acabamento superficial dimensional com mudanca de temperatura.

Fonte: GM - Nanocomposites 2004 e GM website 2005 BI'EIS kem



Nanocompaositos no Setor Automobilistico

Principal motivacdo da GM no uso de nanocompasitos:

Braskem
Fonte: GM - Nanocomposites 2004



Nanocompositos no Setor Automobilistico

Modulus vs Filler Type and Concentration
4

Nanotubes
35 I Nanoclay e

Milled
; l Glass /Tal-:

Modulus (GPa)

Polypropylene Ey = 1.3 GPa
1 T T T
0 10 20 30 40

Filler Concentration (Weight %)

Key Point: “all things being equal,” smaller (e.g., nano-scale) fillers are expected to
achieve required stiffness at lower filler concentrations.

T.D. Fornes and D.R. Paul, Polymer, Yol 44, {2003), 4993-5013

Fonte: GM - Nanocomposites 2004 :3raskem



TOYOTA Camry R MITSUBISHI GDI models

Mylon/Clay Nanocomposite . Nylon/Clay Nanocomposite for
for Air In-take Cover Enqine Cover

20% de reducéo de peso

Braskem



Nanocompositos no Setor Automobilistico

Noble Polymers
Forte™ (Nanocompdsitos a base de polipropileno)

Honda Acura TL 2004

» Banco

» Ganho: peso menor, maior janela de processamento, menor empenamento
» Custo Reduzido

» Reciclagem
Braskem

Fonte: Noble Polymers - Nanocomposites 2004



Nanocompositos no Setor Automobilistico ﬂ

Oportunidades:

» Partes estruturais e semiestruturais (painéis, pilares, parte interior de portas, etc.)

» Partes mecanicas, tubos de entrada de ar, sistema de ventilacao, etc.

» Tanques de combustivel, mangueiras de combustivel.

Braskem
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Nanocompadsitos no Setor de Embalagen

3raskem




Braskem



Nanocompaositos no Setor de Embalagens

Motivacéo do setor

Impacto da Nanotecnologia

Reducéo de custo

Diminuir perdas no transporte e distribuicao

Melhor aspecto visual

Novas propriedades funcionais

Melhorar a qualidade

Fonte: Noble Polymers - Nanocomposites 2004

Diminui¢édo de peso

Materiais com alta barreira de menor
custo

Materiais mais resistentes
“Coatings anti-scratch”
Decoracao, toque

Propriedades anti-estaticas (menos poeira)
Melhor acabamento superficial

Melhor protecéo UV
Reciclavel ou degradavel

Maior tempo de armazenamento dos produtos sem
necessidade de aumento de aditivos

Braskem
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Nanocompadsitos no Setor de Embalagens m

Oportunidades:

» Aumentar barreira a gases (umidade e oxigénio)
» Melhorar estabilidade e resisténcia térmica

» Melhorar propriedades mecanicas, aliado a estabilidade dimensional e
menores espessuras

» Aparéncia superficial

» Embalagens multifuncionais (embalagens inteligentes com sensores de
oxigénio e/ ou diéxido de carbono para indicar o estado do produto)

Braskem



Permeability, mol/m/s/Pa

Nanocompaositos no Setor de Embalagens

2%

Propriedades de Barreira dos materiais nanocompositos

S.0x10% =
& [@ Neat Resin

2 wt% silicate 1
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Nanocompadsitos no Setor de Embalagens

Nanocompositos de Poliamida 6

Bayer - Durethan®

Uso em diversos tipos de embalagens multicamadas:
» Alimentos
» Medicamentos

» Materiais sensiveis a oxidacao

Braskem



Nanocompaositos no Setor de Embalagens

Nanocompositos de Poliamida 6

Liner para tampas de bebidas carbonatadas

Barreira ao oxigénio e ao diéxido de carbono

Fonte: Alcoa- Nanocomposites 2004 B3raskem



Nanocompaositos no Setor de Embalagens

Nanocompositos de Poliamida 6

Filmes multicamadas para Stand-up Pouch

» Aumento de rigidez
Propriedades / Beneficios | » Melhoria na impressao.
» Maior estabilidade dimensional.

Braskem



Nanocompaositos no Setor de Embalagens

Nanocompadsitos de Poliamida 6

Filmes multicamadas para Pet Food

I_' = —_:1 F‘E;:‘EE_-!I. o

» Barreira ao oxigénio, gorduras e odor
Propriedades / Beneficios » Protecéo das vitaminas
» Maior tempo de prateleira.

Braskem



Nanocompaositos no Setor de Embalagens

Nanocompaositos de Poliamida 6

Honeywell - Aegis®

Aegis® OX Aegis® HFX

» Barreira a O, e CO,
_ o » Barreira a odor, aroma
Propriedades / Beneficios o
» Transparéencia

» Reciclagem

Fonte: www.honeywell.com — Junho 2005

Aegis® CSDE

Braskem
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Nanocompadsitos no Setor de Embalagens ‘m

Nanocompositos de Poliamida 6

IMPERM® : Mitsubishi Gas Chemical - Nanocor

Garrafas multicamadas com PET/PA nanocompasito /PET (processo de co-injecao e sopro)

» Barreira a O, e CO,

» Boa adesao entre as camadas (sem adesivos)

Propriedades / Beneficios | » Transparéncia

» Boa “retortability”

» Reciclagem

Braskem

Fonte: www.honeywell.com — Junho 2005




Nanocompaositos para Coating

3raskem
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Nanocompositos: Aplicacbes para “Coating” "

InMat® : Suspensdes aquosas de borracha com nanocompadsitos

MNanolok™ aqueous suspension Nanolok™ Coating

Air D-Fense™ : a base de borracha butilica (para materiais flexiveis a

baixas temperaturas, resiste a cura em altas temperaturas)

Nanolok ™ : a base de neopreno (ou cloropreno), borracha nitrilica ou
resina poliéster

Coatings com boas propriedades de barreira

Braskem
Fonte: www.inmat.com, Junho 2005




InMat Air D-Fense™
Bola de ténis Wilson, oficial da Copa Davis

A propriedade de barreira do “coating” sobre a borracha interna aumenta
duas vezes a durabilidade da bola porque permite maior tempo de retencéo
do ar.

Braskem

Fonte: www.inmat.com, Junho 2005
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Nanocompadsitos: Aplicacoes para “Coating” m
InMat®: Oportunidades

Pneus

» Reducao de peso com melhor desempenho - menor custo

» Menor aguecimento - menos falhas

» Substituicdo de borrachas halogenadas - Reciclagem

Luvas de seguranca, militares

» Mais finas e confortaveis

» Melhor protec¢édo quimica

» Menor inflamabilidade
Braskem

Fonte: www.inmat.com, Junho 2005




Nanocompositos: Retardante de chama

Nanocompaositos: propriedades anti-chama

Nanocomposite Microcomposite
(3. 5wt tnorganics); (3. 5wt inorgani cs)

t=0 min
Char
formation
t=1min
Burning
droplet

Char formation delays fire propagation
and prevents burning droplets formation

Fonte: Plastics Additives & Compounding — OCT2002 B3raskem



(b urder air flow

W@ 0 a0 ®0 400
Terperature {12

Figure 6b:TGA of EVA, EVA-microcomposite (filler: Na-ment-
merillonite) and EVA-nanocemposite (filler: organo-modified
montmerillenite} under air.

Braskem
Fonte: Plastics Additives & Compounding — OCT2002 3 as
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Nanocompositos com Nanotubos de carbon
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Nanocompaositos com nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono: Descobertos em 1991

Tensile Strength of Engineering

Materials
1000
z
& 100
[ ]
8
a8 10 4.7 3.4
L]
1.5
, . = 7
Carbon Graphite Aramid Stainless
Manotubes Fibers (Keviar) Steel

Braskem



Nanocompadsitos com nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono parede simples (SWNT)

Nanotubos de carbono parede multipla (MWNT)

ol I[_-”' FEy L1}

Braskem



Nanocompaositos com nanotubos de carbono

Empresa Produto / Aplicacéo

MWNT e nanocompositos. Indudstria

Fhfpesien Fesies (U automobilistica e de computadores.

Showa Denko (Japan) MWNT. Planta piloto em desenvolvimento

il (e MWNT. Planta piloto em desenvolvimento

Applied Science MWNT

Nanostrength®: copolimeros em bloco

Arkema /Zyvex com nanotubos de carbono

Outras empresas e instituicoes de pesquisa produzem nanotubos

Fonte: BCC. INC. B3raskem
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Crescimento do Mercado de Nanocompoésitos ™
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Prospeccao do Mercado de Nanocompaositos ‘m

WORLDWIDE VOLUME AND VALUE FOR POLYMEER NANOCOMPOSITES BY

TYPE, 2003 AND 2008
(3 MILLIONS)

13[:—"/

160
1404
1204
100
204
G0
40
204

% Millions

NN

2003 2008

| O Thermoplastics B Thermosets |

2003 2003 2008 2008 AAGR%o *
Type (Mil ton) (million$) (Mil ton)  (million$) 2003-2008
Thermoplastics 25 o - 178.9 20.4
Thermosets 24 20.10 36 322 99
Total 29 90.82 158 - 18.4

Fonte: BCC, INC. Braskem



Desenvolvimentos em Nanocompositos m

Empresa Tipo de resina base

Bayer Poliamida

Basell Poliolefinas termoplasticas (TPO)
Honeywell Poliamida, PET

Ube Poliamida 6 e poliamida 11

GE PBT, poliamida

DuPont TPO

Dow Polipropileno, TPO

BASF Poliamida

Braskem



Os proxXimos passos
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Nanotecnologia: Area emergente

Da ciéncia - tecnologia

Com que velocidade ocorrera
esta transformacao?

Braskem
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“ O sabio sabe tudo o que diz,

mas nao diz tudo que sabe”

Braskem



Capacitacao tecnologica

(\'\Q“\a%

a'.nnpeténcias

Braskem
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Projeto Braskem ﬂ

Projeto.: Nanocompositos de Poliolefinas

3raskem
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Particulas nanometricas
de silica nas fibras de
carbono

—

¥ 9 2x Eh &1 engrh 2x more stable, and
up to 229% more power.  Stronger and eesn
miore resifent, nCoded raokets play better longaer.

Fonte.: www.wilson.com, Junho 2005 Braskem




‘nanocomposites

Small Particles, Huge Effects

b
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Muito Obrigada pela atencao!
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