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(57) Resumo: NANOCOMPOSITO INORGANICO E ORGANICO. A
presente invengdo se refere a composigdes melhoradas de
nanocompoésitos e métodos para fabricas e utilizar as mesmas. A
presente invengao também se refere ao uso desses nanocompdésitos
inorganicos e organicos em composigdes, por exemplo, revestimentos,
vedantes, calafetacéo, adesivos e como aditivos de composi¢des
sélidas contendo polimero.
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“NANOCOMPOSITO INORGANICO E ORGANICO”

CAMPO DA INVENCAO.

A presente invengdo se refere geralmente a compo-
si¢des melhoradas de nanocompdésitos e métodos para fazer e
usar o mesmo. Mais particularmente, a presente invencdo se
refere a nanocompdsitos inorgédnicos e orgdnicos e processos
para sua preparacdo. Esta invencdo também se refere ao uso
dessas composig¢des de nanocompdésitos inorgédnicos e orgdnicos
em, por exemplo, revestimentos, vedantes, calafetacdo, ade-
sivos e pléasticos.

ANTECEDENTES DA INVENCAO.

Os nanocompdésitos inorgénicos e organicos podem
expor propriedades mecdnicas superiores aquelas dos seus
componentes separados. Para otimizar as propriedades de de-
sempenho desses materiais, é normalmente desejavel dispersar
os componentes inorgdnicos na matriz orgdnica em uma escala
nanométrica de tamanho. As argilas e outros materiais inor-
ganicos disposto em camadas que podem ser quebrados até blo-
cos estruturais em nanoescala sdo Uteis para a preparacdo de
nanocompdésitos inorgdnicos e orgénicos.

A adigdo de materiais de argila aos polimeros é
conhecida na técnica, entretanto, a modalidade de argilas ao
polimero pode ndo fornecer uma melhora desejavel nas propri-
edades fisicas, particularmente nas propriedades mecénicas,
do polimero. Isto pode ser devido, por exemplo, a falta da
afinidade na interface, ou na fronteira, entre a argila e o
polimero dentro do material. A afinidade entre a argila e o

polimero pode melhorar as propriedades fisicas do nanocompd-
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sito resultante permitindo ao material argiloso se dispersar
uniformemente por todas as partes do polimero. A area super-
ficial relativamente grande da argila, quando uniformemente
dispersa, pode fornecer mais interfaces entre a argila e o
polimero, e pode melhorar posteriormente as propriedades fi-
sicas, reduzindo a mobilidade das cadeias de polimero nestas
interfaces. Por contraste, uma falta de afinidade entre a
argila e polimero pode afetar adversamente a forgca e a uni-
formidade da composigao criando bolsdes da argila concentra-
da, em vez de uniformemente dispersa, em todas as partes do
polimero. A afinidade entre argilas e polimero esta relacio-
nada ao fato de que as argilas, por natureza, sao geralmente
hidrofilicas enquanto que o polimero é geralmente hidrofdbi-
co.

Os minerais de argila sdo tipicamente compreendi-
dos por silicatos de aluminio hidrligados que possuem granu-
lacdo fina e a caracteristica de se depositarem em forma la-
minar. A estrutura cristalina de um mineral de argila tipico
é uma estrutura em multicamadas compreendida por combinacgdes
de camadas tetraédricas de S5i0; que sdo unidas a camadas oc-
taédricas de AlO(OH),. Os minerais de argila variam baseados
na combinacdo das suas camadas e cations constituintes. A
substituicdo isomérfica dos cations do mineral de argila,
tais como Al*" ou Fe®*' em substituicdo aos ions Si’' na rede

2t ou Fe?' em substituicdo a

tetraédrica, ou tais como Al3*, Mg
outros céations na rede octaédrica, ocorre tipicamente e pode
comunicar uma carga negativa liquida a estrutura da argila.

Os elementos que ocorrem naturalmente dentro das galerias da



10

15

20

25

argila, tais como as moléculas de agua ou os cations de sé-
dio ou de potassio, sdo atraidos para a superficie das cama-
das de argila devido a esta carga negativa liquida.

Para promover mais afinidade na interface entre a
argila e o polimero e fornecer uma dispersdo uniforme da ar-
gila dentro do polimero, a quimica de superficies intercama-
das da argila pode ser modificada para fornecer camadas de
silicato menos hidrofilicas.

Os ions de alquilamdnio, tais como sais de aménio,
estdo comumente usados para preparar dispersdes de argila
para materiais nanocompdsitos. A férmula basica de um 1ion
alquilaménio tipico é CHsz- (CHz),-NHs" onde n varia de 1 a 18.
Acredita-se que os ions alquilaménio também troquem rapida-
mente com os cadtios de ocorréncia natural presentes entre as
plaguetas de argila resultando em um estado intercalado. A-
lém disso, acredita-se que os ions alquilaménio possam au-
mentar o espaco entre as camadas de argila e também possam
diminuir a energia superficial da argila permitindo assim
que espécies orgénicas com a polaridade diferente se tornem
intercaladas entre as camadas de argila.

Existe uma necessidade de nanocompdésitos possuindo
propriedades melhoradas. A invencdo aqui divulgada fornece
um processo de baixo custo e eficiente para a produgdo de
novas composigdes de nanocompdsitos inorgénicos e orgénicos
que séo'especialmente adequadas para uso em vedantes com as
caracteristicas desejadas de suavidade, processabilidade e
elasticidade, que sdo importantes critérios de desempenho.

SUMARIO DA INVENCAO.
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De acordo com a presente invengdo, é fornecido um
nanocompdsito inorgénico e orgdnico compreendendo pelo menos
um componente inorgdnico que é um componente nanoparticulado
inorgénico disposto em camadas e pelo menos um componente
orgédnico que é um organopolissiloxano de ambénio quaterndrio.

O novo nanocompdésito inorgdnico e orgédnico de a-
cordo com a presente invencdo pode ser usado como um materi-
al de reforco para uma ampla faixa de resinas poliméricas
que contendo as composic¢des e, especialmente, como material
de reforco de tais composic¢des destinadas a aplicacdo como
vedantes, revestimentos e adesivos.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGCAO.

De acordo com a presente invengdo, é fornecido um
nanocompésito inorgénico e organico compreendendo pelo menos
um componente inorgédnico que é um componente nanoparticulado
inorgdnico disposto em camadas e pelo menos um componente
orgdnico que é o organopolissiloxano de amdénio quaternario.
Durante a descricdo da presente invencdo, os seguintes ter-
mos possuem as seguintes significagdes, a menos que de outro
modo seja indicado.

Definicdes:

O termo “esfoliagdo”, tal como aqui wutilizado,
descreve um processo em que 0s pacotes de plaquetas de nano-
argila sdo separados uns dos outros em uma matriz poliméri-
ca. Durante a esfoliagdo, as plaquetas na regido externa de
cada pacote sdo clivadas, expondo mais plaquetas para sepa-
ragao.

O termo Y“galeria”, tal como aqui utilizado, des-



10

15

20

25

creve o espaco entre camadas paralelas de plaquetas de argi-
la. O espacamento da galeria se modifica dependendo da natu-
reza da molécula ou do polimero que ocupa ©0 espago. Um espa-
¢o da intercamada entre plaquetas individuais de nanoargila
varia, novamente, dependendo do tipo de moléculas gue ocupem
O espacgo.

0O termo “intercalante”, tal como aqui utilizado,
inclui qualquer composto inorgdnico ou orgénico capaz de se
introduzir na galeria da argila e se aderir a sua superfi-
cie.

O termo “intercalar”, tal como aqui utilizado, in-
dica uma complexacdo quimica da argila através da qual o es-
pacamento da galeria da argila tenha aumentado devido ao
processo da modificagdo superficial. Sob condig¢des apropria-
das da temperatura e cisalhamento, uma intercalacdo é capaz
da esfoliacdo em uma matriz de resina.

Tal como agui utilizado, o termo “intercalacgdo” se
refere ao processo de se intercalar.

A expressdo “componente nanoparticulado inorgani-
co”, tal como aqui utilizado, descreve um material inorgéni-
co disposto em camadas, por exemplo, a argila, com uma ou
vérias‘dimensées, tais como comprimento, largura ou espessu-
ra, na faixa de tamanho de nandmetro e que é capaz de sofrer
uma troca de ion.

A expressdo “argila modificada”, tal como aqui u-
tilizado, indica um material argiloso, por exemplo, a nano-
argila, que foi tratado com qualquer composto inorgédnico ou

orgédnico que seja capaz de sofrer reacdes de troca de ion
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com o0s cations presentes nas superficies da intercamada da
argila.

O termo “nanoargila”, tal como aqui utilizado,
descreve materiais de argila dispostos em camadas que possu-
em uma morfologia uUnica com uma dimensdo que estd na faixa
de nandmetro. As nanocargilas pode formar complexos gquimicos
com um intercalante que se liga ionicamente nas superficies
entre as camadas que compdem as particulas de argila. Esta
associacdo entre intercalante e particulas de argila resulta
em um material que é compativel com muitas espécies diferen-
tes de resinas hospedeiras permitindo ao material de reforcgo
de argila se dispersar nas mesmas.

Tal como agqui utilizado, o termo “componente nano-
particulado” se refere a tamanhos de particula, geralmente
determinados pelo didmetro, geralmente menores do que apro-
ximadamente 1.000 nm.

Tal como aqui utilizado, o termo “plaquetas” se
refere as camadas individuais do material disposto em cama-
das.

O componente nanoparticulado inorgénico do nano-
comp6ésito inorgdnico e orgdnico pode ser natural ou sintéti-
co, tal como a argila de smectita e deve possuir certas pro-
priedades de troca de ion tal como nas argilas smectita,
rectorita, vermiculita, ilita, micas e os seus andlogos sin-
téticos, incluindo laponita, mica-montmorillonita sintética
e mica tetrassilicica.

Os componentes nanoparticulados podem possuir uma

dimensdo lateral maxima média (largura) em uma primeira
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modalidade entre aproximadamente 0,01 pm e aproximadamente
10 pm, em uma segunda modalidade entre aproximadamente 0,05
pm e aproximadamente 2 pm e em uma terceira modalidade entre
aproximadamente 0,1 pm e aproximadamente 1 pm. A dimensdo
vertical maxima média (espessura) dos componentes nanoparti-
culados pode variar, em geral, em uma primeira modalidade
entre aproximadamente 0,5 nm e aproximadamente 10 nm e em
uma segunda modalidade entre aproximadamente 1 nm e aproxi-
madamente 5 nm.

Os materiais componentes nanoparticulados inorga-
nicos Uteis de acordo com a presente invencgdo incluem filos-
silicatos naturais ou sintéticos, particularmente argilas
esméticas, tais como a montmorillonita, montmorillonita de
s6édio, montmorillonita de cdlcio, montmorillonita de magné-
sio, nontronita, beidellita, volkonskoita, laponita, hecto-
rita, saponita, sauconita, magadita, quéniaita, sobockita,
svindordita, stevensita, talco, mica, caolinita, vermiculi-
ta, haloisita, 6xido de aluminato, ou hidrotalcitas, mine-
rais micédceos, tals como a ilita e misturas dos minerais i-
lita/smectita dispostos em camadas, tais como as rectorita,
tarosovita, ledikita e misturas de ilitas com um ou mais dos
minerais de argila acima mencionados. Qualquer material dis—
posto em camadas espansives que adsorvam suficientemente as
moléculas orgénicas para aumentar o espacamento da interca-
mada entre plaquetas adjacentes de filossilicatos em pelo
menos aproximadamente 5 angstroéms, ou em pelo menos aproxi-
madamente 10 angstrdms (quando o filossilicato é medido se-

co) pode ser utilizado na produ¢do do nanocompdésito inorgéa-
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nico e organico de acordo com a presente invencao.

O componente nanoparticulado inorgédnico modificado
de acordo com a presente invengdo é obtido contatando com as
quantidades do componente nanoparticulado inorgénico dispos-
to em camadas possuindo um cation trocavel, por exemplo,
Na*, ca®?*, Aal®*", Fe?", Fe’ e Mg?', com pelo menos um organopo-
lissiloxano contendo aménio. O componente nanoparticulado
modificado resultante é um nanocompdésito inorganico e orga-
nico possuindo um organopolissiloxano de amdénio gquaterndrio
intercalado.

O organopolissiloxano contendo o aménio deve con-
ter pelo menos um grupo amdénio e pode conter dois ou mais
grupos de aménio. Os grupos de ambénio quaterndrio podem es-
tar em posigdes nas extremidades terminais do organopolissi-
loxano e/ou ao longo da cadeia principal de siloxano. Uma
classe de organopolissiloxanos contendo amdénio Uteis possui
a férmula geral:

MaDpD’ ¢/

em que “a” é 2 e “b” é igual a ou maior do que 1 e
“c” é zero ou positivo; o M é:

[R3ZNR4 ] 3—x—yR1xR2yS 101727

A\Y ”

U

em que “x” é 0, 1 ou 2 e “y” é 0 ou 1, sujeito

limitacdo de que x + y seja menor do que ou igual a 2, “z” é
2, R' e R?® cada um, independentemente, s&oc um grupo hidro-
carboneto monovalente com até 60 Atomos de carbono; R® é se-
lecionado do grupo consistindo de H e um grupo hidrocarbone-

to monovalente com até 60 Atomos de carbono; R?! & um grupo

hidrocarboneto monovalente com até 60 4tomos de carbono; oD é:
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R°R®S104,2;

onde R’ e R® cada um, independentemente, & um grupo
hidrocarboneto monovalente com até 60 atomos de carbono; e
D’ é:

R7R85i02/2 ;

onde R’ e R® cada um, independentemente, é um grupo
hidrocarboneto monovalente contendo amina com a férmula ge-
ral:

[R%NRY];

em que “a” é 2, R’ é selecionado do grupo consis-
tindo de H e um grupo hidrocarboneto monovalente com até 60
atomos de carbono; e R'™ é um grupo hidrocarboneto monova¥
lente com até 60 a&tomos de carbono.

Em outra modalidade de acordo com a presente in-
vencdo, o organopolissiloxano contendo aménio é RMR'2R™N, em
que R, R e R cada um, independentemente, sdo um alcédxi
silano ou um grupo hidrocarboneto monovalente com até 60 a-
tomos de carbono. A férmula geral do alcdxi silano é:

[RM0] 3_x-yR15XR16ySiRl7;

Ww

QD

em que “x” é 0, 1 ou 2 e “y” &€ 0 ou 1, sujeito

N

limitacdo de que x + y seja menor do que ou igual a 2; R
um grupo hidrocarboneto monovalente com até 30 A&atomos de
carbono; R!® e R'® sdo independentemente escolhidos de grupos
hidrocarbonetos monovalentes com até 60 &tomos de carbono;
R & um grupo hidrocarboneto monovalente com até 60 &tomos
de carbono. Os compostos adicionais uteis para modificar o
componente inorgé&nico de acordo com a presente invencgdo sao

os compostos de amina ou o ion de amdnio correspondente com
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a estrutura RY™@RY®R?°N, em que R'®, R! e R?® cada um, indepen-
dentemente, sdo um alquil ou o grupo alquenil de até 30 &to-
mos de carbono e cada um, independentemente, e cada um é in-
dependentemente um alquil ou um grupo alquenil de até 20 &-
tomos de carbono em uma outra modalidade, que podem ser os
mesmos ou diferentes. E em ainda outra modalidade, a molécu-
la orgénica é uma longa cadeia de amina tercidria onde RS,
R e R?*® cada um, independentemente, s&o um alquil ou alque-
nil de 14 a 20 &tomos de carbono.

As composigdes inorgdnicas de componente nanopar-
ticulado disposto em camadas de acordo com a presente inven-
cdo ndo precisam ser convertidas em uma forma gque possua
troca de préton. Tipicamente, a intercalacdo de um organopo-
lissiloxano de ambénio quaterndrio no material componente na-
noparticulado inorgdnico disposto em camadas é realizada pe-
la troca de cations utilizando processos com solventes e sem
solvente. No processo a base de solvente, o componente de
organopolissiloxano de aménio é colocado em um solvente que
é inerte em relacdo a reagdo de ligacdo ou de polimerizagédo.
Os solventes especialmente convenientes sdo a agua ou o eta-
nol-dgua, a acetona-dgua e sistemas semelhantes de co-
solvente polar-agua. Quando da remocdo do solvente, sdao ob-
tidos os concentrados de componentes nanoparticulados inter-
calados. No processo sem solvente, um misturador com alto
poder de cisalhamento é normalmente necessdrio para realizar
a reagdo de intercalagdo. O nanocompdésito inorgdnico e orgéa-
nico pode estar em uma suspensdo, um gel, uma pasta ou em

formas sdélidas.
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Uma classe especifica de organopolissiloxanos con-
tendo aménio sdo aqueles descritos na Patente Americana N°
US 5.130.396, sendo o teor completo da mesma aqui incorpora-
do pela referéncia, e que podem ser preparados de materiais
conhecidos incluindo aqueles que estdo comercialmente dispo-
niveis.

Os organopolissiloxanos contendo aménio de acordo
com a Patente Americana N° US 5.130.396 sdo representados

pela férmula geral:
wt m

r 2
3 3

R* R
\ i x

’
na qual R' e R? sdo idénticos ou diferentes e re-

presentam um grupo de acordo com a férmula:

[o I

_.ﬁL. i:o*,

Qe
(II):

em que os atomos de nitrogénio em (I) estdo liga-

dos aos atomos de silicio em (II) via os grupos R® e R’ re-

presenta um grupo alquileno contendo 1 a 10 &tomos de carbo-

no, um grupo cicloalquileno contendo de 5 a 8 Atomos ou uma

unidade de acordo com a férmula geral:

)
\@%.

CH)m

14

ou

em que n € um numero de 1 a 6 e indica o numero de

grupos metileno na posi¢do do nitrogénio e m é um numero de
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0 a 6 e as valéncias livres dos &tomos de oxigénio ligados
ao atomo de silicio estdo saturadas tal como nos esqueletos
de silica por &tomos de silicio de outros grupos da fdérmula
(IT) e/ou com os Atomos metdlicos de uma ou mais das seguin-
tes conexdes da ligagdo de reticulacgdao:
Lo 1. 1
—H—0— o g o © o— o—
% %, I . —A ' —Al
— N\pe
ou ou ou ou : ;
em que o M é um silicio, titdnio ou &tomo de zir-
cénio e R’ é um grupo alquil linear ou ramificado contendo
de 1 a 5 dtomos de carbono e a proporcdo dos atomos de sili-
cio dos grupos de acordo com a férmula (II) para os &tomos
metdlicos nas conexdes das ligacgdes é de 1:0 e em que R® ¢
igual a R' ou R?, ou hidrogénio, ou a um grupo alquil linear
ou ramificado contendo de 1 a 20 atomos de carbono, um grupo
cicloalqﬁil contendo de 5 a 8 &tomos de carbono ou é o grupo
benzyl e R?* é igual ao hidrogénio, ou a um grupo alquil 1i-
near ou ramificado contendo de 1 a 20 a&tomos de carbono ou é
um cicloalquil, benzil, alquil, propargil, cloroetil, hidro-
xietil, ou o grupo cloropropil consistindo de 5 a 8 A&atomos
de carbono e X é um anion com a valéncia de x igual a um va-
lor de 1 a 3 e selecionado de um grupo consistindo de halo-
genita, hipoclorita, sulfato, bissulfato, nitrito, nitrato,
fosfato, diidrogeno fosfato, bifosfato, carbonato, bicarbo-
nato, hidréxido, clorato, perclorato, cromato, dicromato,
cianeto, cianato, rodanida, sulfito, bissulfito, selenito,
telurito, borato, metaborato, azida, tetrafluoroborato, te-

trafenilborato, hexaflourofosfato, formato, acetato, propio-



10

15

20

25

13

nato, oxalato, triflourocacetato, tricloroacetato ou benzoa-
to.

Os compostos de organopolissiloxano contendo amé-
nio aqui descritos sdo particulas de forma macroscopicamente
esférica com um diadmetro de 0,01 a 3,0 mm, uma area superfi-
cial especifica de 0 a 1.000 n@/g, um volume especifico de
poro de 0 a 5,0 ml/g, uma densidade de volume de 50 a 1.000
g/l, bem como uma base de substéncia seca em relacdo ao vo-
lume de 50 a 750 g/1.

Um método de preparar um organopolissiloxano con-
tendo ambénio envolve a reacdo de um aminossilano primério,
secundario, ou terciario possuindo pelo menos um grupo alcd-
xi hidrolisével, com agua, opcionalmente na presenga de um
catalisador, para realizar a hidrdlise, e a subseqgliente con-
densagdo do silano e a produgdo do organopolissilano com
terminagdo amina que é posteriormente quaternizado com um
reagente de quaternizagdo conveniente, tal como um &cido mi-
neral e/ou um haleto de alquila para fornecer o organopolis-
siloxano contendo o aménio. Um método deste tipo é descrito
na Patente Americana N° US 5.130.396 acima citada. Dentro
desse mesmo aspecto, a Patente Americana N° US 6.730.766,
sendo o teor completo da mesma aqui incorporado pela refe-
réncia, descreve processos para fabricacdo de polissiloxano
quaternizado pela reagdo do polisiloxano com funcionalizacdo
epbxi.

Em uma variacdo do presente método, o aminossilano
primadrio, secundario ou tercidrio possuindo grupos alcédxi

hidrolisdveis é quarternizado antes das reacdes de condensa-
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g¢do por hidrélise que fornecem o organopolissiloxano. Por
exemplo, e} cloreto de N-trimetoxi-silil-propil-N,N,N-
trimetilaménio contendo amdénio, o} cloreto de N-
trimetoxisililpropil-N,N,N-tri-n-butilaménio e o cloreto de
trialcoxisilano octadecildimetil (3-trimetiloxi-silil-
propil) amdénio contendo amdénio comercialmente disponivel
(disponivel pela Gelest, Inc) depois de suas condensacgdes
por hidrélise fornecerdo o organopolissiloxano contendo o
aménio para uso de acordo com a presente invencgao.

Outros aminossilano tercidrios uteis adequados pa-
ra preparar o organopolissiloxano contendo aménio incluem o
tris (trietoxi-silil-propil) amina, tris (trimetoxi silil
propil) amina, tris (dietoximetil-silil-propil) amina, tris
(tripropoxi-silil-propil) amina, tris (etoxidimetil-silil-
propil) amina, tris (trietoxifenil-silil-propil) amina e as-
sim por diante.

Ainda outro método para preparar o organopolissi-
loxano contendo o aménio necessita da quaternizagdo de uma
amina-primdria, secundaria, ou tercidria contendo organopo-
lissiloxano com o reagente de quaternizacdo. Organopolissi-
loxanos contendo amina uUteis incluem aqueles de acordo com a

férmula geral:

1

R’ N—R Si \aSi> et O e R N R

Lo

em que R!, R?> R® e R’ cada um, independentemente, é

H, hidrocarbila de até 30 A&tomos de carbono, por exemplo,
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alquil, cicloalquil, aril, alcaril, aralquil, etc, ou R e
R’ em conjunto ou R® e R’ em conjunto formam um grupo hidro-
carboneto divalente de juncdo com até 12 atomos de carbono,
R?® e R’ cada um, independentemente, é um grupo hidrocarbone-
to divalente de jungdo com até 30 atomos de carbono, opcio-
nalmente contendo um ou mais atomos de oxigénio e/ou de ni-
trogénio na cadeia, por exemplo, a cadeia de alquileno reta
ou ramificada contendo de 1 a 8 a&tomos de carbono, tal como
~CH;-, -CHy-CH,-, -CHyCH,CH,-, -CH,-C(CHj3)-CHp-, -CH,CH,CH,CH,-,
etc., cada R?! independentemente & um grupo alquil e n varia
de 1 a 20 e vantajosamente varia de 6 a 12.

Estes e organopolissiloxanos semelhantes contendo
amina podem ser obtidos por procedimentos conhecidos e con-
vencionais, por exemplo, reagindo uma amina olefinica, tal
como a alilamina com um polidiorganosiloxano possuindo liga-
cdes Si-H na presengca de um catalisador hidrogenagdo, tal
como, um catalisador hidrogenacdo contendo platina, tal como
descrito na Patente Americana N° US 5.026.890, sendo o teor
completo da mesma aqui incorporado pela referéncia.

Organopolissiloxanos contendo amina especificos
que sdo uteis para preparar o organopolissiloxano contendo
aménios da presente invencdo incluem a mistura comercial de:

CH; CH; CHy

{0 i\

H;N —— (OHy)s —§i——1 OSH—

Osi (CHp)y-NHy

13*3 CH& CH,;
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s CH,
Hzxwm,wcmcas)-—?; 0fi—~—-cr£(cr¢;)— CHy——NH,
) CH; CH;

Os nanocompdésitos inorgdnicos e orgénicos de acor-
do com a presente invengdo sdo uteis, entre outras coisas,
como material de reforgo uUnico ou parcial de composigdes
compreendendo um polimero sélido ou misturas/composig¢des de
polimeros sélidos.

Os polimeros sélidos uteis incluem o epdxi, o po-
licarbonato, o silicone, o poliéster, o poliéter, a poliole-
fina, a borracha natural e sintética, o poliuretano, o nédi-
lon, o poliestireno, o polivinilaromadtico, o acrilico, éster
de acrilato, a poliamida, a poliimida, a resina fendlica, o
haleto de polivinila, o 6éxido de polifenileno, a plicetona,
os seus copolimeros e misturas dos mesmos. Os copolimeros
incluem tanto os copolimeros aleatdérios como os em bloco. As
resinas de poliolefina incluem o polibutileno, polipropileno
e polietileno, tal como o polietileno de baixa densidade,
polietileno de média densidade, polietileno de alta densida-
de e copolimeros de etileno; as resinas de haleto de polivi-
nila incluem o polimero e copolimeros de cloreto de polivi-
nila e o polimero e copolimeros de cloreto polivinilideno,
fluoropolimeros; as resinas de polivinilaromatico incluem o
polimero e copolimeros de poliestireno; as resinas de acri-
lato incluem o polimero e copolimeros de acrilato e ésteres
de metacrilato, resinas depoliamida incluem o né&ilon-6, o
nailon 11 e o nailon 12, bem como os copolimeros de poliami-

da e misturas dos mesmos, as resinas de poliéster incluem
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tereftalatos de polialquileno, tal como tereftalato de poli-
etileno e tereftalato de polibutileno, bem como copolimeros
de poliéster; a borracha sintética inclui copolimeros de bu-
tadieno-estireno e acrilonitrila-butadieno-estireno e; as
policetonas incluem poliétercetonas e poliéter-étercetonas.

Nas composi¢des carregadas da resina de acordo com
a presente inveng¢do, o nanocompdésito inorgdnico e organico
estd presente em uma quantidade, naturalmente, que realga as
propriedades de barreira de gés da mesma. Em uma primeira
modalidade, o nanocompdésito inorgdnico e orgénico pode estar
presente a um nivel de até aproximadamente 90 por cento de
peso, em uma segunda modalidade a um nivel de até aproxima-
damente 50 por cento de peso e em uma terceira modalidade a
um nivel de até aproximadamente 20 por cento de peso.

O nanocompdésito inorgdnico e orgdnico da presente
invencdo também é vantajosamente empregado como um material
de reforgco em composicdes destinadas a funcionar como bar-
reiras de gas, por exemplo, composig¢des divulgadas e reivin-
dicadas no Pedido co-pendente do depositante intitulado
“COMPOSICAO DE ORGANOPOLISSILANO CURAVEL A TEMPERATURA
AMBIENTE” arquivada de até a presente data com o mesmo, os
contetdos da mesma sendo aqui incorporados em sua totalida-
de.

A presente invengdo é ilustrada pelo seguinte e-
xemplo ndo-limitante:

EXEMPLO 1

Um nanocompdésito inorgdnico e organico de acordo

com a presente inveng¢do foi preparado inicialmente colocacédo
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10 g de siloxano com temrinag¢do amino propil (“GAP 10,” com-
primento do siloxano de 10, da GE Silicones, Waterford, EUA)
em um baldo de fundo redondo de pesco¢go unico de 100 ml e
adicionando 4 ml de metanol disponivel pela Merck. 2,2 ml de
HCl concentrado foram acrescentados muito lentamente com a-
gitacdo. A agitagdo foi mantida durante 10 minutos. 900 ml
de agua foram acrescentados a um frasco de fundo redondo de
trés pescocos de 2.000 ml ajustado com condensador e agita-
dor mecénico em posigdo superior. Foram adicionados 18 g de
argila Cloisita Na® (montmorillonita natural disponivel pela
Southern Clay Products) a agua muito lentamente com agitagdo
{velocidade de agitacdo de 250 rpm). A solucgdo de cloreto de
aménio (preparada acima) entdo foi acrescentada muito lenta-
mente a mistura de &gua com argila. A mistura foi agitada
durante 1 hora e deixada em repouso durante uma noite. A
mistura foi filtrada por um funil de Buckner e o sélido ob-
tido foi tornado em pasta com 800 ml de metanol, agitado du-
rante 20 minutos e depois a mistura foi filtrada. O sdélido
foi seco em forno a 80 °C durante aproximadamente 50 horas.
Embora a modalidade preferida de acordo com a pre-
sente invencdo tenha sido ilustrada e descrita detalhadamen-
te, varias modificacdes de, por exemplo, componentes, mate-
riais e paréametros, ficardo evidentes para aqueles versados
na técnica e se pretende abranger todas as tais modificagdes
e alteragdes que estiverem dentro do alcance da presente in-

vengdo.
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REIVINDICACOES

1. Nanocompédsito inorgéanico e organico,
CARACTERIZADO pelo fato de compreender pelo menos um COmpo-
nente inorgdnico que é um componente nanoparticulado inorgé-
nico disposto em camadas e pelo menos um componente organico
gue é um organopolissiloxano de aménio quaterndrio.

2. Nanocompésito inorgdnico e orgénico, de acordo
com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o com-
ponente nanoparticulado inorgédnico disposto em camadas pos-
sui cations trocdveis selecionado do grupo constituido de
Na*, ca?', Al1%*, Fe?*, Fe®', Mg? e misturas dos mesmos.

3. Nanocompédésito inorgdnico e orgénico, de acordo
com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o com-
ponente nanoparticulado disposto em camadas é pelo menos um
membro selecionado do grupo consistindo de montmorillonita,
montmorillonita de sédio, montmorillonita de céalcio, montmo-
rillonita de magnésio, nontronita, beidellita, wvolkonskoita,
laponita, hectorita, saponita, sauconita, magadita, quéniai-
ta, sobockita, svindordita, stevensita, vermiculita, haloi-
sita, Oxidos de aluminato, hidrotalcita, ilita, rectorita,
tarosovita, ledikita, caolinita e, misturas dos mesmos.

4. Nanocompdésito inorgénico e orgédnico, de acordo

" com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o com-

ponente nanoparticulado inorgé&nico disposto em camadas tem
uma dimensdo lateral maxima média de entre aproximadamente
0,01 pm e aproximadamente 10 pym e uma dimensdo vertical méa-

xima média de entre aproximadamente 0,5 nm e aproximadamente

10 nm.
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5. Nanocompésito inorgdnico e orgénico, de acordo
com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o or-
ganopolissiloxano de amdénio quaterndrio é pelo menos um di-
organopolissiloxano contendo aménio possuindo a férmula:

MaDpD’ ¢

AN} {4

em que “a” é 2 e “b” é igual a ou maior do que 1 e

Ww ”

c” é zero ou positivo; o M é:
[R®.NR*]3--yRR?/81015;

w 77

Q-

em que “x” é 0, 1 ou 2 e “y” é& 0 ou 1, sujeito
limitacdo de que x + y seja menor do gue ou igual a 2, “z” é
2, R!' e R? cada um, independentemente, sd&o um grupo hidro-
carboneto monovalente com até 60 atomos de carbono; R® é se-
lecionado do grupo consistindo de H e um grupo hidrocarbone-
to monovalente com até 60 &tomos de carbono; R? é um grupo
hidrocarboneto monovalente com até 60 atomos de carbono; o D
é:

R°R®S10;2;

onde R® e R® cada um, independentemente, é um grupo
hidrocarboneto monovalente com até 60 &tomos de carbono; e
D’ é:

R'R8510,,,;

onde R’ e R® cada um, independentemente, é um grupo
hidrocarboneto monovalente contendo amina com a férmula ge-

ral:

[R®,NR];

A ”

em que “a” é 2, R’ é selecionado do grupo consis-
tindo de H e um grupo hidrocarboneto monovalente com até 60

z 1 £ .
dtomos de carbono; e R é um grupo hidrocarboneto monova-
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lente com até 60 &tomos de carbono.

6. Nanocompdésito inorgdnico e orgéanico, de acordo
com a reivindicagdo 5, CARACTERIZADO pelo fato de que o gru-
po aménio quaterndrio é representado pela fdérmula RR7R®N'X
em que pelo menos um R®, R’ e R® sao um alcéxi silano até 60
dtomos de carbono e o restante sdo um grupo alquil ou um
grupo alquenil de até 60 atomos de carbono e X é um &anion.

7. Nanocompdésito inorgénico e organico, de acordo
com a reivindicacgdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o or-
ganopolissiloxano de aménio quaterndrio é obtido reagindo um
aminossilano possuindo pelo menos um grupo hidrolisavel com
a agua sob condig¢bOes de condensagdo por hidrélise para for-
necer um organopolissiloxano com terminacdo amina e posteri-
ormente com quaternizando o organopolissiloxano com termina-
cdo amina para fornecer o organopolissiloxano de amdnio.

8. Nanocompdsito inorgdnico e orgénico, de acordo
com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o or-
ganopolissiloxano de amdénio quaterndrio é obtido por quater-
nizacdo de um aminossilano possuindo pelo menos um grupo al-
céxi hidrolisavel antes da condensagdo por hidrélise para
fornecer o organopolissiloxano de amdnio.

9. Nanocompdésito inorgénico e organico, de acordo
com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o or-
ganopolissiloxano de amdénio quaterndrio é obtido por hidro-
lisacdo do organopolissiloxano terminado pelo hidrogénio com
uma alilamina na presenca de catalisador de hidrélise para
fornecer organopolissiloxano com terminagdo amina e posteri-

ormente com a quaternizag¢do do organopolissiloxano com ter-
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minacdo amina para fornecer o organopolissiloxano de amdnio.

10. Método de preparar nanocompdsito inorgédnico e
organico, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende as eta-
pas de:

a) reagir um aminossilano possuindo um pelo menos
um grupo alcéxi hidrolisdvel com a &agua, opcionalmente, na
presenca de um catalisador, para fornecer organopolissiloxa-
no com terminacdo amina;

b) quaternizagdo do organopolissiloxano com termi-
nacdo amina para fornecer um organopolissiloxano quaterniz-
do:; e,

c) combinagdo do organopolissiloxano quaternizado
com um componente nanoparticulado inorgé&nico disposto em ca-
madas possuindo um cdtion trocavel para fornecer um nanocom-
pdésito inorgédnico e orgénico.

11. Método, de acordo com a reivindicacdo 10,
CARACTERIZADO pelo fato de que o aminossilano é um aminossi-
lano primario, secundario ou terciario possuindo um pelo me-
nos um grupo alcdxi hidrolisavel.

12. Método, de acordo com a reivindicacdo 10,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador €& selecionado
do grupo consistindo de compostos organometdlicos, Aacidos,
bases e misturas dos mesmos.

13. Método, de acordo com a reivindicacgdo 10,
CARACTERIZADO pelo fato de que o organopolissiloxano com
terminagdo amina é quaternizado com um Acido mineral, um ha-
leto de alquila, ou mistura dos mesmos.

14. Nanocompésito inorgénico e organico,



10

15

20

25

CARACTERIZADO pelo fato de ser obtido pelo método de acordo
com a reivindicacédo 10.

15. Nanocompébésito inorgéanico e orgéanico,
CARACTERIZADO pelo fato de ser obtido pelo método de acordo
com a reivindicacdo 11.

16. Nanocompédsito inorgénico e orgéanico,
CARACTERIZADO pelo fato de ser obtido pelo método de acordo
com a reivindicacao 12.

17. Nanocompédsito inorgédnico e orgéanico,
CARACTERIZADO pelo fato de ser obtido pelo método de acordo
com a reivindicacdo 13.

18. Composigdo, CARATERIZADA pelo fato de que com-
preende pelo menos uma resina sintética sélida e, como mate-
rial de reforco parcial ou total da mesma, pelo menos um na-
nocompdésito inorgédnico e orgénico de acordo com a reivindi-
cacdo 1.

19. Composigéo( de acordo com a reivindicacgdo 18,
CARACTERIZADA pelo fato de que a resina é pelo menos uma se-
lecionada do grupo consistindo de epdxi, policarbonato, si-
licio, poliéster, poliéter, poliolefina, borracha natural e
sintética, poliuretano, néilon, poliestireno, polivinilaro-
matico, acrilico, éster acrilato de poliamida, poliimida,
resina fendlica, haleto de polivinila, 6xido de polifenile-
no, policetona, o seus copolimeros e mistura dos mesmos.

20. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 18,
CARACTERIZADA pelo fato de que o nanocompésito inorgénico e
organico estéd presente na mesma em um nivel de até aproxima-

damente 90 por cento em peso.
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21. Composicdo, CARACTERIZADA pelo fato de que
compreende pelo menos uma resina sintética sdélida e, como
material de reforgo parcial ou total da mesma, pelo menos um
nanocompésito inorgdnico e orgénico obtido pelo método de
acordo com a reivindicacdo 10.

22. Composicdo, de acordo com a reivindicacao 21,
CARACTERIZADA pelo fato de que a resina é pelo menos uma e-
péxi, policarbonato, silicone, poliéster, poliéter, poliole-
fina, borracha natural e sintética, poliuretano, nailon, po-
liestireno, polivinilaromatic, acrilico, éster acrilato de
poliamida, poliimida, resina fendlica, haleto de polivinila,
6xido de polifenileno, policetone, o0s seus copolimeros e
misturas dos mesmos.

23. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 21,
CARACTERIZADA pelo fato de que o nanocompdsito inorgénico e
orgédnico estad presente na mesma a um nivel de até aproxima-

damente 90 por cento de peso.
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RESUMO

“NANOCOMPOSITO INORGANICO E ORGANICO”

A presente invengdo se refere a composi¢des melho-
radas de nanocompdsitos e métodos para fabricas e utilizar
as mesmas. A presente invengdo também se refere ao uso des-
ses nanocompésitos inorgénicos e orgadnicos em composigdes,
por exemplo, revestimentos, vedantes, calafetacdo, adesivos

e como aditivos de composigdes sbélidas contendo polimero.
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