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DESCRICAO

METODOS DE FORMAQAO DE NANOPARTICULAS COM UMA RESINA

CAMPO DA INVENGCAO

A presente descricdao diz respeito a métodos de formacao de
nanoparticulas com uma resina, por exemplo, uma resina
curavel. Os métodos utilizam tecnologia de moagem continua e
podem  ser utilizados para sintetizar nanoparticulas,
incluindo nanoparticulas altamente aglomeradas de superficie
modificada, formando uma resina ou precursor de resina. Por
exemplo, em algumas configuracdes podem ser utilizados
métodos de acordo com a presente descricdo, para a sintese
de nanoparticulas de variedades de mondmeros reativos de
acordo com a reivindicagdao 1 a elevadas temperaturas de
moagem, mesmo na presenca de co-mondmeros voldteis, de baixo
ponto de ebulicdo. Em algumas configuracdes, os sistemas de
resina com nanoparticulas produzidos por alguns dos métodos
da presente descricao tém baixa viscosidade, mostrando
poucos ou nenhuns sinais de avancgo de mondmero ou perda de
componentes voldteis, e curam para proporcionar compdsitos

com nanoparticulas bem dispersadas.

SUMARTO

De forma breve, a presente descricao providencia um método
para preparar um sSistema de resina com nanoparticulas que
compreende a mistura de nanoparticulas de silica seca de

superficie modificada com um sistema de resina de mondmero



reativo, de acordo com a reivindicacado 1, para formar uma
mistura substancialmente livre de uma quantidade eficaz de
dispersante 4rido solvente, e para moer a mistura num
primeiro dispositivo de moagem continua humida que implica a
moagem de esferas para formar um primeiro sistema de resina

moida.

Em algumas configurag¢des pelo menos um componente do sistema
de resina de mondmero reativo é um componente volatil com
baixo ponto de ebulicdo. Em algumas configuracdes a mistura

estd substancialmente livre de um inibidor.

Em algumas configuracdes, nao mais de 5% dos mondmeros
reativos no primeiro sistema de resina moido sao
polimerizados como resultado do processo de moagem. Em
algumas configuracdes, a quantidade de cada componente do
sistema de resina de mondmero reativo na primeira mistura
moida é de pelo menos 95% da quantidade desse componente

do sistema de resina de mondmero reativo na mistura

colocada no moinho.

Em algumas configuracdes, a temperatura da mistura a entrar
no primeiro dispositivo de moagem ndo é superior a 30 °C. Em
algumas configuracgdes, a diferenca entre a temperatura do
primeiro sistema de resina moida e a temperatura da mistura
a entrar no primeiro dispositivo de moagem é selecionada a

partir do grupo nao excedendo os 40 °C, nao excedendo os 30



°C, nao excedendo os 20 °C, nao excedendo os 10 °C, e nao

excedendo os 5 °C.

Em algumas configuracdes, o método compreende também a
moagem do primeiro sistema de resina moida num segundo
dispositivo de moagem humida continua, incluindo esferas de
moagem para formar um segundo sistema de resina moida,
opcionalmente quando o primeiro dispositivo de moagem e o
segundo dispositivo de moagem constituem o) mesmo

dispositivo de moagem.

O sumédrio acima referente a ©presente descricdo nao
pretende descrever cada configuracdao da presente invencao.
Os detalhes de uma ou mais configurag¢des da invencao
também sdo apresentados na descricado abaixo. Outras
caracteristicas, finalidades e wvantagens da invencéo

tornar—-se—-ao claras com a descricgcdao e as reivindicacodes.

BREVE DESCRICAO DAS ILUSTRACOES

FIG. 1 é um diagrama esquemdtico dum exemplo de processo de
moagem sem solvente, de acordo com algumas configuracdes da

presente descrigéo.

FIG. 2 é um grafico de viscosidade enquanto funcdo de taxa

de cisalhamento para o Exemplo 1 e Exemplo Comparativo 1.



FIG. 3 é um grafico de viscosidade enquanto funcdo de taxa

de cisalhamento para o Exemplo 2 e Exemplo Comparativo 2.

FIGS. 4A-4C sao fotomicrografias (por ordem de ampliacao
progressiva) de um sistema de resina curado com
nanoparticulas moido de acordo com algumas configuracdes

da presente descricao.

DESCRICAO DETALHADA

Tal como aplicado na presente, "aglomerado" descreve a
associacao fraca de particulas primarias normalmente
mantidas Jjuntas devido a sua carga ou polaridade. As
particulas aglomeradas tipicamente podem ser fragmentadas em
entidades mais pequenas, por exemplo, forcgas de cisalhamento
encontradas durante a dispersdao das particulas aglomeradas

num liquido.

De forma geral, "agregado" e "agregados" descrevem uma
associacdo forte de particulas primdrias frequentemente
unida por, por exemplo, tratamento gquimico de residuos,
ligagdes quimicas covalentes, ou ligag¢des quimicas idnicas.
Uma maior fragmentacdo dos agregados em entidades mais
pequenas ¢é muito dificil de @ obter. Tipicamente, as
particulas agregadas nao sao fragmentadas em entidades mais

pequenas por acao, por exemplo, de forcas de cisalhamento



encontradas durante a dispersao das particulas aglomeradas

num liquido.

De forma geral, os sistemas de resina curdavel sao usados
numa grande variedade de aplicacdes, p. ex. como camada
protetora (p. ex., géis de protecdao) e como resina de
impregnacdo em compdsitos (p. ex., compostos fibrosos). Os
sistemas de resina sdo freguentemente selecionados com base
nas propriedades mecadnicas do produto final desejadas,
incluindo, P- ex., dureza, resisténcia, resisténcia a
quebra, entre outros. Em algumas aplicagdes, o aspeto dético
do produto final pode ser importante, pelo que qualidades
como claridade e obscuridade devem ser consideradas. Além
disso, as condig¢des do processo podem conduzir a intervalos
preferidos para caracteristicas como a viscosidade. Por
ultimo, a utilizacdo final desejada do produto leva
frequentemente a requisitos adicionais, p. ex., resisténcia

a erosdao ou anti-bolhas.

Na presente invencgdo utiliza-se uma resina de poliéster
insaturado e uma resina de wvinil éster. Em algumas
configuracgdes, a resina de poliéster insaturado é o produto
condensado de um ou mais &4cidos carboxilicos ou seus
derivados (p. ex., anidridos e ésteres) com um ou mais

dlcoois (p. ex. alcoois polihidricos).



Tal como aqui se utiliza, o termo "vinil éster" refere-se
ao produto da reagcdo de resinas epdxi com acidos
monocarboxilicos etilénicos insaturados. Exemplos de
resinas epdxi incluem éter diglicidilico do bisfenol A (p.
ex., EPON 828, disponivel na Hexion Specialty Chemicals,
Columbus, Ohio) . Exemplos de Aacidos monocarboxilicos
incluem 4&cido acrilico e &cido metacrilico. Embora estes
produtos de reacado sejam ésteres acrilicos ou metacrilicos,
0 termo "vinil éster" é usado regularmente no ramo do gel
de protecado. (Ver, p. ex., o Handbook of Thermoset Plastics
(Segunda Edigado), William Andrew Publishing, pagina 122

(1998) .)

Dependendo da selecdo da resina curavel, em algumas
configurag¢des o sistema de resina pode incluir também um
diluente reativo. Exemplos de diluentes reativos incluem
estireno, alfa-metilestireno, vinil tolueno,
divinilbenzeno, cianureto de trialilo, metacrilato de
metilo, ftalato de dialilo, dimetacrilato de
etilenoglicol, hidroxietil metacrilato, hidroxietil

acrilato e outros (met)acrilatos de uma e varias funcgdes.

De modo geral, "nanoparticulas de superficie modificada"
abrange agentes de tratamento de superficie ligados a
superficie de um nucleo. No que diz respeito ao uso aqui
aplicado, o termo "nanoparticula de silica" refere-se a uma

nanoparticula com superficie de silica. Nesta definicgao



incluem-se nanoparticulas que sao de substéncia
inteiramente de silica, bem como nanoparticulas que incluem
outros nucleos orgédnicos ou inorgénicos (p. ex., Oxido de
metal) com uma superficie de silica. Em algumas
configuragdes, o nucleo inclui um ¢xido de metal. Qualquer
6xido de metal conhecido pode ser utilizado. Exemplos de
6xido de metal sao: silica, titédnia, alumina, bidxido de
zircdnio, oOxido de vanadio, oOxido de cromo, Oxido de
antiménio, oéxido de estanho, ¢6xido de zinco, céria, entre
outros. Em algumas configuracdes, o nuacleo inclui um déxido

nao metalico.

De modo geral, um agente de tratamento de superficie & uma
variedade orgédnica com um primeiro grupo funcional capaz de
ligagdao quimica (p. ex., ligagado covalente ou i1dénica) ou
ligacdo fisica (p. ex., ligacdo forte por adsorcdo fisica) a
superficie de uma nanoparticula, no gqual o agente de
tratamento de superficie altera uma ou mais propriedades da
nanoparticula. Em algumas configuracdes, agentes de
tratamento de superficie com ligacdo covalente podem ser
preferiveis. Em algumas configuracgdes, 0s agentes de
tratamento de superficie nadao tém mais de trés grupos
funcionais para ligar ao nucleo. Em algumas configuracdes,
0s agentes de tratamento de superficie tém um reduzido peso
molecular; p. ex., 0 peso médio molecular ¢ inferior a 1000
gramas por mole. Em algumas configuracdes, o agente de

tratamento de superficie é um silano. Exemplos de agentes de



tratamento de superficie de silano incluem o
metacriloxipropiltrimetoxisilano, feniltrimetoxisilano, e o

polietilenoglicol (trimetoxi)silano.

Em algumas configuracgdes, o0 agente de tratamento de
superficie inclui ainda um ou mais grupos funcionais
adicionais gue ©proporcionam uma ou mais propriedades
adicionais desejadas. Por exemplo, em algumas configuracdes,
um grupo funcional adicional pode ser selecionado para
proporcionar um grau de compatibilidade desejado entre as
nanoparticulas com superficie modificada e um ou mais dos
constituintes adicionais do sistema de resina, p. ex., uma
ou mais das resinas curadveis e/ou diluentes reativos. Em
algumas configuracdes, um grupo funcional adicional pode ser
selecionado para modificar a reologia do sistema de resina,
pP. ex. para aumentar ou diminuir a viscosidade, ou para
proporcionar um comportamento reoldgico nao-newtoniano, p.

ex., tixotropia (pseudoplasticidade).

Em algumas configuracdes, as nanoparticulas de superficie
modificada sao reativas; ou seja, pelo menos um dos agentes
de tratamento de superficie usados para modificar a
superficie das nanoparticulas da presente descricadao podem
incluir um segundo grupo funcional capaz de reagir com uma
ou mais das resinas curaveis e/ou um ou mais dos diluentes

reativos do sistema de resina.



As medicgdes do tamanho de particulas podem basear-se, p.
ex., numa microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Em
algumas configuracgdes, as nanoparticulas de superficie
modificada tém uma particula primdria com um tamanho
(medido por MET) de cerca 5 nandémetros a 500 nandmetros, em
algumas configuracdes de cerca 5 nanémetros a 250
nanémetros, e inclusivamente em algumas configuracdes de
cerca 50 nanémetros a 200 nandémetros. Em algumas
configuragdes, os nucleos tém um didmetro médio de cerca de
5 nandémetros; em algumas configuracdes, de pelo menos
10 nandémetros, pelo menos 25 nandmetros, pelo menos 50
nanémetros, e em algumas configuracdes, pelo menos 75
nanémetros. Em algumas configuracdes os nucleos tém um
didmetro médio ndo superior a 500 nandmetros, nao superior
a 250 nandémetros, e em algumas configuracdes nao superior a

150 nandémetros.

Em algumas configuracg¢des, as nanoparticulas de silica
podem ter uma particula com um tamanho de entre 5 e 150
nm. As silicas disponiveis comercialmente incluem as
disponiveis na Nalco Chemical Company, Naperville,
Illinois, EUA (por exemplo, NALCO 1040, 1042, 1050, 1060,
2327 e 2329) e na Nissan Chemical America Company,
Houston, Texas, EUA (p. ex., SNOWTEX-z2L, -0OL, -0, -N, -C,

-20L, -40, e -50).



Em algumas configuragdes, o nucleo & substancialmente
esférico. Em algumas configuracdes, 0s nucleos sao
relativamente uniformes no tamanho da particula primdaria.
Em algumas configuracdes, os nucleos tém uma distribuicéao
pouco vasta de tamanho de particulas Em algumas
configuracdes, o nucleo ¢é, na substéncia, inteiramente
condensado. Em algumas configuracdes, o nucleo & amorfo. Em
algumas configuracdes, o nucleo é isotrépico. Em algumas
configuracodes, o) nucleo ¢ pelo menos parcialmente
cristalino. Em algumas configuracodes, o nucleo é
substancialmente cristalino. Em algumas configuracdes, as
particulas sao substancialmente nado aglomeradas. Em algumas
configuracgdes, as particulas sao substancialmente nao-
agregadas, em contraste com, por exemplo, a silica fumada

ou pirogénica.

As nanoparticulas, incluindo as nanoparticulas de superficie
modificada, foram sintetizadas em resinas curdveis para
alterar as propriedades do sistema de resina curada
resultante. Por exemplo, a Patentes dos EUA N.° 5 648 407
(Goetz et al.) descreve, entre outras coilsas, resinas
curdaveis compreendendo microparticulas coloidais em resina
curdvel e o uso destas resinas com particulas em combinacao
com fibras de reforgco. A Patente de Publicagdo International
N.° W02008/027979 (Goenner et al.) descreve, entre outras

coisas, sistemas de resina que compreendem uma ou mais
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resinas transversais, um ou mais diluentes reativos, e

varias nanoparticulas de superficie modificada reativas.

Tradicionalmente, as nanoparticulas foram sintetizadas em
resinas com recurso a uma combinacdo de processos de troca
de solvente e de evaporacdao de solvente. Além de exigirem
tempo e requererem o uso de multiplos solventes, tais
processos expdem frequentemente as resinas curdveis a
temperaturas elevadas. Estas temperaturas elevadas podem
levar a oligomerizacdo e outras reacgdes nao desejadas
durante o processo de sintese, resultando num aumento de
viscosidade. Além disso, componentes com baixo ponto de
ebulicdo (p. ex., diluentes reativos volateis) podem ser

perdidos durantes estas fases de sintese.

0 documento WO 2007/108217 descreve um processo de producao
de dispersadao de nanoparticulas com recurso a um moinho de
esferas em que as particulas de silica cuja superficie pode
ser modificada sdo misturadas com um mondmero ou oligdmero
reativo. A quantidade de nanoparticulas pode ser de até 50

wt.

o

. Entre os possiveis compostos, mondémeros como O
metacrilato de metilo podem ser usados. Se um dispersante
estiver presente pode ser numa quantidade tao baixa como
0,01 wt.% em comparacdao com o peso das nanoparticulas. Nao
se adiciona um iniciador de polimerizacgdo. A temperatura na

moagem é controlada através de uma camisa de arrefecimento.
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Os inventores em questao descobriram procedimentos
alternativos para sintetizar nanoparticulas, incluindo
nanoparticulas aglomeradas, formando resina. Estes
procedimentos nao requerem o uso de solventes, e sao
compativeis com resinas com baixo ponto de ebulicdo. Além
disso, tais métodos podem ser utilizados para sintetizar

resinas curdavels sem causar cura prematura.

Nos métodos da presente descricdo, agentes de modificacao
de superficie fazem reacdao nas nanoparticulas antes da
operagcao de moagem. 0Os agentes de modificacao de superficie
estdo ligados as nanoparticulas através de ligacdes
covalentes. As nanoparticulas de superficie modificada sao
secadas antes de serem adicionadas a resina. Apds a
secagem, as nanoparticulas de superficie modificada podem

tornar-se altamente aglomeradas.

De forma geral, os métodos da presente descricdo incluem
uma fase de moagem. Especificamente, a tecnologia de moagem
de trituracdo humida continua, ¢ usada para sintetizar
nanoparticulas de silica de superficie modificada (p. ex.,
nanoparticulas de silica de superficie modificada altamente
aglomeradas) formando sistemas de resina de mondmero

reativo.

A tecnologia de moagem ou meio de moagem por trituracao

humida € conhecida pelos especialistas nesta &rea como um

12



mecanismo que proporciona reducao do tamanho de
particulas, p. ex., particulas agregadas, bem como um
método para dispersdao de particulas em fluidos. Nao
obstante, em muitas aplicacdes de moagem, o meio no qual
as particulas sao difundidas compreende pelo menos um
solvente e pode incluir uma resina ou uma variedade
adicional de mondémero reativo. Além disso, o aquecimento
friccional que pode ocorrer durante as fases de moagem
tipica ou sintese pode aumentar a temperatura e contribuir
para um avango nao desejado de mondmero e perda de

componentes voldteis, de baixo ponto de ebulicéo.

Além de utilizarem solventes, as abordagens que antecederam
a moagem também se basearam na utilizagdo de um ou mais
agentes de dispersdo compatibilizadores para mitigar o
aumento de viscosidade que frequentemente acompanha as
redugdes de tamanho de particulas em processos como a
moagem. Os dispersantes poliméricos sao habitualmente
acrescentados durantes as operacdes de sintese. Os
dispersantes tipicos de elevado ©peso molecular sao
poliméricos e tém pesos moleculares médios (Mw) de mais de

1000 gm/mole, ou até superiores a 2000 gm/mole.

Apesar destas conhecidas 1limitacdes, os inventores em
questao descobriram um processo de moagem compativel com
sistemas de mondémero com mondmeros voldteis, de Dbaixo

ponto de ebulicdo (p. ex., mondmeros com um ponto de

13



ebulicao inferior a 190 °C; p. ex., inferior a 175 °C ou
mesmo inferior a 150 °C) com pressao atmosférica. Em
algumas configuracdes, os métodos da presente descricao
minimizam ou eliminam substancialmente a volatizacao
destes componentes durante o processo de sintese; assim,
evitam o dispendioso e moroso processo de voltar a
adicionar estas variedades depois da conclusdao do processo
de sintese. Em algumas configuracgdes, a mistura que
resulta da moagem de sistemas de mondmero aquecidos com as
nanoparticulas de silica funcionalizada apresenta baixa
viscosidade e poucos ou nenhuns sinais de avancgo de
monémero ou perda de componentes volateis, mesmo com

cargas relativamente elevadas de nanoparticulas sdélidas.

Em algumas configuragdes, a mistura de nanoparticulas e
resinas a ser moida contém pelo menos 30 wt.$%$; em algumas
configuracdes, pelo menos 35 wt.% de nanoparticulas, e em
algumas configuracdes, pelo menos 40 wt. %, ou mesmo pelo
menos 45 wt. % de nanoparticulas. P. ex., em algumas

configuracdes, a mistura compreende 38-45 wt.% de

nanoparticulas.

De modo geral, o processo de moagem da presente descricao
pode ser usado para sintetizar nanoparticulas de silica
funcionalizada para formar sistemas de mondmeros reativos
sem quantidades efetivas (p. ex., menos de 5%, menos de 1%

ou até menos de 0,5% por peso, incluindo 0%) de solvente

14



ou diluente. Em algumas configurac¢des, os métodos da
presente descricdo sao conseguidos sem uma quantidade
efetiva (p. ex., menos de 1% ou até menos de 0,5% por
peso, incluindo 0%) de um  agente tradicionalmente

dispersante.

De modo geral, os processos de moagem da presente descricao
proporcionam um curto tempo de contacto de aquecimento, o
que reduz o avango da resina e a perda de componentes
volateis. A falta de avango da resina durante a moagem foi
particularmente surpreendente uma vez gue, em contraste com
as tentativas anteriores, nao foram adicionados inibidores
adicionais para reduzir ou prevenir o avancgo, até com o uso
de sistemas de mondmero suscetiveis de polimerizacao de

radicais livres quando aquecidos.

Um exemplo de processo de sintese de acordo com algumas
configuracdes desta descricao é apresentado na FIG. 1. Como
mostra a seta 11, uma mistura de nanoparticulas de
superficie modificada e uma resina curavel alimentam os
dispositivos continuos de moagem humida 21. Como mostra a
seta 12, o resultado da moagem humida continua do
dispositivo 21 pode ser recolhido no recipiente 29, ou, como
mostram as setas 1l3a e 13b, algum ou todo o resultado da
moagem pode voltar a ser introduzido para receber moagem
adicional. Seguindo a seta 13a, algum ou todo o resultado da

moagem pode voltar a ser introduzido na entrada do

15



dispositivo de moagem humida continua 21. Seguindo também a
seta 13b, algum ou todo o resultado de moagem pode ser
depositado num recipiente ou processo upstream do
dispositivo de moagem humida continua 21, p. ex., para o
tanque opcional de conservacgao aquecido 22. Em algumas
configuracgdes, o resultado da moagem pode ser combinado com
quantidades adicionais de resina e nanoparticulas antes da

operacao de moagem subsequente.

Em algumas configuracdes, a resina, as nanoparticulas de
superficie modificada, e opcionalmente outros aditivos, séao
pré-misturadas utilizando, p. ex., o misturador de alta
velocidade 23 para obter uma dispersao grosseira. Seguindo
a seta 14, em algumas configuracgdes, esta dispersao
grosseira pode ser introduzida num tangue de conservagao,
p. ex., o tangque de conservacao aquecido 22. Em algumas
configuracdes, a dispersao grosseira pode ser introduzida

diretamente no dispositivo de moagem humida continua 21.

De forma geral, o dispositivo de moagem €& um dispositivo de
moagem humida continua. Em algumas configuracgdes, o
dispositivo de moagem compreende esferas de moagem, p. ex.,
esferas de moagem de cerdmica. Embora o dispositivo de
moagem usado seja um meio humido, ndo € necessario adicionar
solventes ou liquidos adicionais, visto que os componentes
de resina curdvel proporcionam eles mesmos lubrificacédo

suficiente. Assim, apesar do uso de um processo de moagem
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humido, os métodos desta descricdo podem proporcionar uma
sintese substancialmente livre de solventes de

nanoparticulas em resina.

Em algumas configuracdes, antes da sua adicdo a resina, as
nanoparticulas de superficie modificada sd&o secadas para
remocao dos solventes residuais. Em algumas configuracdes,
as nanoparticulas de superficie modificada n&do contém mais
de 2% de peso de solvente residual. Em algumas
configuracdes, as nanoparticulas de superficie modificada
nao contém mais de 1%, p. ex., nao mais de 0,5%, ou até nao

mais de 0,2% de peso de solvente residual.

Em algumas configuragdes, a temperatura da mistura a
entrar no dispositivo de moagem nao ¢é superior a 30 °C.
Nado obstante, em algumas configuracdes, pode ser desejavel
pré—-aquecer a mistura antes da moagem até, p. ex., 50 °C,
80 °C, ou mesmo mais. Apesar da auséncia de solventes
tradicionais, os inventores em questdao determinaram que a
moagem pode continuar sem um aumento inaceitdvel da
temperatura da mistura moida. Em algumas configuracgdes, a
diferenca entre a temperatura do sistema de resina moida a
sair do dispositivo de moagem e a temperatura da mistura a
entrar no dispositivo de moagem nao €& superior a 40 °C, p.
ex., nao superior a 30 °C, nao superior a 20 °C, nao

superior a 10 °C, ou mesmo nao superior a 5 °C.
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Em algumas configuragdes, o aumento da temperatura (ou
seja, a diferenca entre a temperatura do material a sair do
moinho e a temperatura do material a entrar no moinho) pode
ser controlado para minimizar ou eliminar perdas nao
desejdveis em componentes volateis como diluentes reativos.
Em algumas configuracdes, por exemplo, a gquantidade de cada
componente do sistema de resina de mondmero reativo na
mistura moida a sair do dispositivo de moagem ¢é de pelo
menos 95 wt.% (ou seja, pelo menos 98% ou até pelo menos 99
wt.%) da gquantidade desse componente do sistema de resina
de mondémero reativo na mistura a entrar no moinho.

[0043] Adicionalmente, a temperatura pode ser controlada
para minimizar ou eliminar a reacdo ndo desejada dos varios
componentes da mistura moida. Por exemplo, em algumas
configuracdes, nao mais de 5 wt.% (ou seja, nado mais que 2
wt.% ou até ndo mais que 1 wt.%) dos mondmeros reativos no
sistema de resina moida sao polimerizados. Este resultado
pode ser obtido até quando o sistema de resina esta
substancialmente livre de um inibidor, o que é tipicamente
usado para prevenir uma reagdo prematura na operagao de

moagem.
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Exemplos

Métodos

A  andlise reométrica das amostras nanocompostas foi
conduzida num redmetro ARES RHEOMETRIC SCIENTIFIC ((TA
instruments, New Castle, Delaware) em modo Couvette.

[0045] Foram obtidas por micrdétomo, a temperatura
ambiente, amostras curadas para observagcado por microscopia
eletrénica de transmissao (MET) Todas as amostras foram
cortadas numa espessura de 87 nm, pelo gue uma comparagao
direta pdde ser feita entre as diferentes percentagens de
particulas. As amostras foram observadas com um microscdpio

eletrdénico de transmissdao Hitachi H-9000.

A resisténcia a quebra (Kic) foil medida em conformidade com
0s procedimentos ASTM D 5045-99, com excecao da utilizacéao
de uma taxa de modificada de carregamento de 0,13 cm/minuto
(0,050 polegadas/minuto). Uma geometria de tensao compacta
foi wusada, na qual as variedades tinham as dimensdes

nominais de 3,18 cm por 3,05 cm por 0,64 cm (1,25 polegadas

(pol.) por 1,20 pol. por 0,25 pol.). O0s seguintes
parémetros foram utilizados: W = 2,54 cm (1,00 pol.); a =
1,27 cm (0,50 pol.); B = 0,64 cm (0,25 pol.). Foram feitas

medicdes entre 6 a 10 amostras para cada resina testada. Os
valores médios de Kic foram relatados em wunidades de

megapascais vezes a raiz quadrada de metros, ou seja,
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MPa (m!/2) . Apenas as amostras que cumpriram oS requisitos de
validacdo dos testes ASTM D 5045-99 foram usados nos

cdlculos.

A dureza Barcol (DB) foi medida de acordo com os testes ASTM
D 2583-95 (Re-homologados em 2001). Um BARCOL IMPRESSOR
(Modelo GY7ZJ-934-1, disponivel na Barber-Colman Company,
Leesburg, Virginia) foi usado para fazer as medigdes em
variedades de espessura nominal de 0,64 cm (0,25 pol.). Para
cada amostra, foram feitas entre 5 e 10 medicgdes e relatado

o valor médio.

Foi medido o médulo flexural de armazenamento (E') com
recurso ao RSA2 Solids Analyzer (obtido na Rheometrics
Scientific, Inc., Piscataway, New Jersey) no modo dual de
viga de balanco. As dimensdes da variedade tinham medigdes
nominais de 50 milimetros de comprimento por 6 milimetros de
largura por 1,5 milimetros de espessura. Uma extensdo de 40
milimetros foi utilizada. Foram executadas duas andlises, a
primeira com um perfil de temperatura de: -25 °C a +125 °C e
a segunda andlise com um perfil de temperatura -25 °C to
+150 °C. Ambas as andlises empregaram um aumento de
temperatura de 5 °C/minuto, uma frequéncia de 1 Hertz e uma
tensdo de 0,1 %. A amostra foi arrefecida apds a primeira
andlise com recurso a um refrigerante a um ritmo aproximado
de 20 °C/minuto, apdés o que a segunda andlise foi

imediatamente feita. O mdédulo flexural de +25 °C na segunda
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analise foil

comunicado.

O pico de tan delta da

segunda

andlise foli relatado como temperatura de transicdo de vidro

(Tg) .

Materiais

Sistemas de
usando

evaporacao de

resina
a troca precedente de

solvente.

com nanoparticulas
solventes

As

e Pprocessos

propriedades dessas

foram preparados

de

amostras

foram comparadas a sistema de resina com nanoparticulas

preparados pelos métodos de moagem sem solventes de acordo

com algumas

configuracdes

desta descricao. Os

materiais

utilizados para preparar as amostras estdo resumidos na

Tabela 1.

Tabela 1: Materiais utilizados na preparacao das amostras.

Material

Descricgao

Fonte

Resina JEFFCO 1401-
21

Uma resina epdxi
multifuncional

Jeffco Products
San Diego, CA.

JEFFCO 4101-21 Fast
Hardener

Mistura endurecedora
Cycloaliphatic—amine

Produtos Jeffco

NALCO 2327

Silica coloidal sol (c. de 20|Nalco Chem. Co.
nm) (40% sdlidos em &agua) Chicago, IL
NALCO 2329 Silica coloidal sol (c. de 98|Nalco Chem. Co.
nm) (40% sélidos em &gua)
HYDREX 100 HF Mistura de resina de vinil Reichhold,
éster e mondmero de estireno [Durham, NC

HK-1

GDW8082 lote (B7101519)
mistura de estireno /
poliéster insaturado

HK Research
Hickory, NC

Feniltrimetoxisilan
0

Feniltrimetoxisilano
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SILQUEST A-1230 Polietilenoglicol (trimetoxi) s [Momentive,
ilano Friendly,

WV

Metacriloxipropiltrimetoxisil

SILQUEST A-174 ano Momentive
Catalisador de perdxido de

MEKP metiletilcetona Pesquisa HK

4-hydroxy-TEMPO 4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl
piperidinyloxy (5 wt.% em Aldrich
agua)

Preparacgao de nanoparticulas de superficie modificada.

NP-1. As nanoparticulas de superficie modificada NP-1 foram
preparadas como descrito pela Organosol A da Patente dos EUA
N.+ 5 648 407. Primeiramente, 595 g de 2-Metoxietanol, 8,3 g
de agente de tratamento de superficie feniltrimetoxisilano,
e 7,0 g de SILQUEST A-1230 foram adicionados a 1000 g de
hidrosol NALCO 2329, mexendo em simultdneo. Em seguida, a
mistura foi aquecida a 80 °C durante 24 horas. A solugéao de
silica de superficie modificada foi secada num forno de

vacuo em painéis de aluminio a 100 °C durante 24 horas.

NP-2. As nanoparticulas de superficie modificada NP-2 foram
preparadas da seguinte forma. Primeiramente, o NALCO 2329
(1000 g) foi combinado com 12,2 g de SILQUEST A-1230, 6 g
de SILQUEST A-174 e 626 g de metoxipropanol, mexendo em
simultdneo. Em seguida, a mistura foi aquecida a 80 °C
durante 24 horas. A solugcdo de silica de superficie
modificada foi seca num forno de vacuo em painéis de

aluminio a 100 °C durante 24 horas.
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NP-3. As nanoparticulas de superficie modificada NP-3 foram
preparadas adicionando NALCO 2329 (1600 g) a um jarro de um
galdao. 1-Methoxy-2-propanol (1800 g), SILQUEST A-174 (10,51
g) e SILQUEST A-1230 (21,17 g) foram adicionados lentamente
a solucdo aquosa de silica, mexendo simultaneamente. O jarro
foi selado e aquecido durante 16 horas a 80 °C. A amostra
foi entdo concentrada por evaporacdo giratéria a 70 wt.% de
gsilica. A solucao concentrada de silica de superficie
modificada foi secada de acordo com o0s procedimentos
descritos na Patente dos EUA. N.° 5 980 697 (Kolb et al.) e
Patente dos EUA. N.° 5 694 701 (Huelsman, et al.) com um
revestimento de dispersdao com 0,25 mm (10 mils) de espessura
e um tempo de residéncia 1,1 minutos (temperatura de
superficie de prensa de 107 °C, e temperatura condensada de
prensa de 21 °C) para produzir um pd branco fino e leve.

[0053] NP-4. As nanoparticulas de superficie modificada
NP-4 foram preparadas através da adicdao de NALCO 2329 (1600
g) para um jarro de um galdao. l-methoxi-2-propanocl (1800 g),
SILQUEST A-174 (10,45 g) e SILQUEST A-1230 (21,05 g) foram
lentamente adicionados a solucdo aquosa de silica, mexendo
simultaneamente. O Jjarro foi selado e aquecido durante 16
horas a 80 °C. A amostra fol entdo concentrada por
evaporagaoc giratdéria a 70 wt.% de silica. A solugéo
concentrada de silica de superficie modificada foi secada de
acordo com os procedimentos descritos na Patente dos EUA N.°

5 980 697 (Kolb et al.) e Patente dos EUA N.° 5 694 701
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(Huelsman, et al.) com um revestimento de dispersao com 0,25
mm (10 mils) de espessura e um tempo de residéncia
1,1 minutos (temperatura de superficie de prensa de 107 °C,
e temperatura condensada de prensa de 21 °C) para produzir

um pd branco fino e leve.

As nanoparticulas de superficie modificada foram dispersas
em resinas curdaveis usando técnicas tipicas de base de
solvente, como descrito abaixo. 0Os detalhes da formulacao
destes sistemas de resina de Exemplos Comparativos 1-3 sao
apresentados na Tabela 2. A determinacdo de soélidos (wt %)

foi confirmada por andlise termogravimétrica.

Tabela 2: Detalhes de formulagdo de Exemplo Comparativo.

Ex. |Particula Resina % Silica
CE-1 NP-1 JEFFCO 1401-21 40
CE-2 NP-2 HYDREX 100 HF 40
CE-3 NP-3 HK-I 40

CE-1. O sistema de resina com nanoparticulas de superficie
modificada do Exemplo Comparativo 1 foi preparado
misturando o organosol NP-1 com 640 g de JEFFCO 1401-21. O
solvente foi removido em vadcuo de acordo com @ 0OS
procedimentos descritos na Patente dos EUA N.° 5 648 407
(Goetz et al.). O composto resultante continha 40 wt.% de

silica.

24



CE-2. O sistema de resina com nanoparticulas de superficie
modificada do Exemplo Comparativo 2 foi preparado
misturando o organosol NP-2 HYDREX 100 HF e o solvente foi
removido em vacuo de acordo com os procedimentos descritos
pela Patente de Publicagado Internacional N.° W02008/027979
(Goenner et al.). Visto gque se perdeu algum estireno
durante a remocdo do solvente, voltou a adicionar-se
estireno suficiente para obter uma carga de sdélidos de

silica de 40 wt.%.

CE-3 0O sistema de resina com nanoparticulas de superficie
modificada do Exemplo Comparativo 3 foi preparado
utilizando as nanoparticulas NP-3. As nanoparticulas de
silica seca de superficie modificada (338,95 g) e a acetona
(800 g) foram misturadas com c¢isalhamento, usando um
misturador SILVERSON L4R (disponivel em Silverson Machines,
Limited, Chesham, England) a velocidade média durante 10
minutos. Adicionou-se resina HK-1 (461,05 g) e 4-hydroxy-
TEMPO (1,8 g) as particulas de modificacdo de superficie em
acetona. A acetona foli removida através de evaporacao
giratéria e a cromatografia gasosa confirmou a inexisténcia
de acetona na amostra. Recolheram-se 703,2 g da amostra e
adicionou-se mais estireno (62,9 g) e metacrilato de metilo
(20,1 g) para completar o sistema de resina CE-3.

Exemplos 1-2, Ref. exemplo 4
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As nanoparticulas de superficie modificada foram dispersas
em resinas curdvels usando técnicas de moagem, de acordo
com configuracdes desta descricdo, como descrito abaixo.
Os detalhes da formulagcao destes sistemas de resina dos

Exemplos 1-3 sao apresentados na Tabela 3.3

Tabela 3: Compostos de sistema de resina com nanoparticulas

Nanoparticulas Resina
Quantidad
Ex. Amostra e Tipo Quantidade
Ref. 1 NP-1 800 g |JEFFCO 1401 1200 g
1 NP-2 800 g |HYDREX 100 HF [1200 g
2 NP-4. 549 g |HK-1 755 g
Para a Ref. EX-1, o organosol de nanoparticulas de

superficie modificada NP-1 foi secado em vacuo a 100 °C
durante 24 horas antes da sintese. Da mesma forma, para o
EX-1 o organosol de nanoparticulas de superficie modificada
NP-2 foi secado em vacuo a 100 °C durante 24 horas antes da

sintese.

Os sistemas de resina de Ref. EX-1 e EX-1 foram processados
da seguinte forma. Foram preparados miultiplos lotes de 500
g de cada sistema de resina com nanoparticulas pesando o
rdacio apropriado de nanoparticulas de superficie modificada
e resinas em copos de mistura DAC de tamanho 600 (FlacTek

Inc., Landrum, SC). Cada lote de 500 g foi entdo misturado
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usando uma DAC 600 FVZ Speedmixer™ (FlacTek Inc.) durante 4
minutos a temperatura ambiente, criando dispersdes
grosseiras das nanoparticulas de superficie modificada na
resina. 0Os multiplos lotes destas dispersdes grosseiras
foram postos em recipientes encamisados de aco inoxidavel
de 400 mililitros, e mexidos wusando um dissolvente de
laboratério DISPERMAT (BYK-Gardner, Columbia, MD) . 0
sistema de resina do EX-1 foi aguecido usando um aguecedor
STERLCO durante esta fase de mistura. A mistura resultante
foi inserida no moinho (0,15 L MINICER, ©Netszch Fine
Particle Technology, Exton, PA), a 4320 rpm, através da
utilizacdo de uma bomba peristdltica (MASTERFLEX LS, Cole
Parmer, Vernon Hills, 1Illinois) aos ritmos de fluxo e

temperaturas indicadas na Tabela 4.

O sistema de resina do EX-2 foi preparado da seguinte
forma. As nanoparticulas de superficie modificada NP-4
(548,92 g), resina HK-1 (754,63 g) e 4-hydroxy-TEMPO (3,02
g) foram misturadas juntas e inseridas no moinho (0,15 L
MINICER), a 4320 rpm, através da utilizacdo de uma bomba
peristdltica aos ritmos de fluxo e temperaturas indicadas

na Tabela 4.

Tabela 4: Condic¢cdes de moagem sem solventes.

Temperatura de Ritmo de
moagem fluxo
Ex. Entrada Saida (ml/min)
Ref. 1 80 °C 80 °C 240
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1 23 °C 60 °C 240
2 23 °C 55 °C 240

Amostras nao curadas dos Exemplos com a Ref. EX-1 e EX-1 e
Exemplos Comparativos CE-1 e CE-2 foram examinados de
forma reométrica para determinar as mudancas respetivas de
viscosidade como funcdao da frequéncia e comparando
materiais do lote, processados por solvente (CE-1 e CE2)
com 08 seus correspondentes moidos e processados sem
solventes (Ref. EX-1 e EX-1). Como mostra a FIG. 2
(comparando a reologia da Ref. EX-1 com a CE-1) e a FIG. 3
(comparando a reologia do EX-1 com a CE-2) os sistemas de
resina com nanoparticulas bem disseminadas sao produzidos
pelos processos de moagem sem solventes da presente

descricao.

O sistema de resina com nanoparticulas da Ref. EX-1 (52,3
g) foi curado pela adicao de 10,1 g de endurecedor JEFFCO
4101 e as placas curadas resultantes foram examinadas por
MET para determinar a extensdo da dispersdao, gue se cré
ser um claro indicador de tratamento de superficie
eficiente. Micrografias MET representativas de um exemplo
curado da Ref. EX-1 sao apresentadas por ordem de
ampliacdo crescente nas FIGS. 4A-4C. Tal como ilustrado
por estas micrografias, o processo de moagem sem solventes
da presente descricao € capaz de produzir uma dispersao de

nanoparticulas nao aglomeradas, nao agregadas numa resina.
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Este resultado foi obtido apesar de o sistema de resina
estar substancialmente isento de um dispersante (ou seja,
0 gsistema de resina contém menos dque a qguantidade
eficiente de dispersante, ou seja, menos que 1 wt.% ou
ainda menos que 0,5 wt.$% por peso, incluindo 0 wt.% de um

agente de dispersao tradicional).

As amostras curadas de EX-2 e CE-3 foram preparadas da
seguinte forma. Num recipiente de pléastico de boca larga com
tampa foi colocada uma amostra do sistema de resina com
nanoparticulas e uma solucdo de cobalto de 1,00 wt.% (JK
8033, disponivel em HK Research (Hickory, NC)). O recipiente
foi selado e o conteudo misturado a 2000 rpm durante 30
segundos, usando uma SpeedMixer™ centrifugadora assimétrica
dual (Modelo DAC 600 FVZ-sp, disponivel em Flack Tek,
Incorporated). Foi adicionado em seguida 1,25 wt.$%$ perdxido
de metiletilcetona (MEKP B0410 46-702, disponivel em HK
Research (Hickory, NC)). O recipiente foi selado e o
conteudo misturado a 2000 rpm durante 30 segundos, usando a
SpeedMixer™, Apds a mistura, o sistema de resina com
nanoparticulas foi transferido para um molde de vidro plano
tratado com material VALSPAR MR 225. A amostra foi entéo
deixada a curar a temperatura ambiente durante 24 horas e

depois foi pds—-curada a 70 °C durante 4 horas.

As amostras curadas foram testadas para determinar a

resisténcia a quebras, dureza Barcol, médulo flexural, e
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temperatura de transicdo de vidro, de acordo <com o©0s
métodos de teste aqui descritos. O0Os resultados sao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados de Propriedades Fisicas para oS

Exemplos 2 e CE-3.

Exemplo |Kic [MPa(m!/2)] |Dureza (Hg) E' Tg [°C]
[MPa]
EX-2 0,69 65 7,0 130
CE-3 0,68 65 6,8 130

Uma comparacdao das propriedades fisicas do Exemplo 2 e do
Exemplo Comparativo CE-3 apoia a conclusdao de dque o
processo de moagem sem solventes da presente descricgéao
produz uma gqualidade de dispersadao similar aos métodos

anteriores de dispersao com solventes.
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REIVINDICAGOES

1. Método de preparacdo de um sistema de resina com
nanoparticulas composto por nanoparticulas de silica seca
de superficie modificada para remover solventes residuais,

misturando as nanoparticulas de silica seca de
superficie modificada com um sistema de resina de mondmero
reativo do grupo de resina de vinil éster e uma resina de
poliéster insaturado para formar uma mistura, a qual
compreende menos de 5% de peso de solvente e menos de 1% de
peso de um dispersante; e

moendo a mistura num primeiro dispositivo de
moagem humida continua, contendo esferas de moagem para
formar um primeiro sistema de resina moida, para o gual

ndo é necessdario um solvente na fase de moagem.

2. O método da reivindicagao 1, em qgue pelo menos um
componente do sistema de resina de mondmero reativo é um
componente volatil de baixo ponto de ebuligdo com um ponto

de ebulicdo inferior a 190 °C em pressao atmosférica.

3. 0 método de qualquer uma das reivindicacgdes
precedentes, nas quais a mistura compreende menos de 1% de

peso de solvente e menos de 0,5% de peso de dispersante.

4. O método de qualquer das reivindicacgdes precedentes, em

que a mistura nao tem inibidores.



5. O método de qgualgquer das reivindicacdes precedentes,
em que nao mais de 5 wt.$% de mondmeros reativos na mistura

sdo polimerizados no primeiro sistema de resina moida.

6. O método de qualquer das reivindicacgdes precedentes,
em gue a temperatura da mistura a entrar no primeiro

dispositivo de moagem nao excede os 30 °C.

7. O método de qualguer das reivindicacdes 1 a 5, em que a
temperatura da mistura a entrar no primeiro dispositivo de

moagem é de pelo menos 50 °C.

8. O método de qualquer das reivindicacdes precedentes, em
que a diferenca entre a temperatura do primeiro sistema de
resina moida e a temperatura da mistura a entrar no primeiro

dispositivo de moagem nao excede os 20 °C.

9. O método de qualquer das reivindicacgdes precedentes,
em qgue a quantidade de cada componente do sistema de
resina de mondmero reativo na primeira mistura moida & de
pelo menos 95 wt.%$ da quantidade desse componente do

sistema de resina de mondmero reativo na mistura.

10. O método de qualgquer das reivindicacdes precedentes,
compreendendo também o primeiro sistema de resina moida

num segundo dispositivo de moagem humida continua,



incluindo esferas de moagem para formar um segundo sistema

de resina moida.

11. O método de qualgquer das reivindicacdes precedentes,
em que a mistura compreende pelo menos 30% de peso de

nanoparticulas.

12. O método de qualgquer das reivindicacgdes precedentes,

em que a resina inclui estireno.

13. O método de qualgquer das reivindicacdes precedentes,
em que as nanoparticulas incluem nanoparticulas de silica
de superficie modificada com um agente de tratamento de

superficie de silano.



RESUMO

METODOS DE FORMAQAO DE NANOPARTICULAS COM UMA RESINA

Os métodos de sintese de nanoparticulas (p. ex., nanoparticulas
de silica de superficie modificada) com uma resina (p. ex., uma
resina curdvel) sao descritos. 0Os métodos utilizam tecnologia de
moagem humida continua e podem ser utilizados para sintetizar
nanoparticulas, incluindo nanoparticulas altamente agregadas e
aglomeradas de superficie modificada, formando uma resina ou

precursor de resina.
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