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(57) Resumo: ARGILA COMPREENDENDO iONS ORGANICOS
COMPENSADORES DE CARGA E MATERIAIS NANOCOMPOQOSITOS
COMPREENDENDO A MESMA. A presente invengdo refere-se a um
hidroxido duplo estratificado tendo uma distancia entre as camadas
individuais do hidréxido duplo estratificado acima de 15 nm e
compreendendo 2 ou mais anions organicos compensadores de carga
tendo 8 ou mais atomos de carbono, sendo que pelo menos 2 dos
anions organicos tém um diferente nimero de atomos de carbono, e
sendo que menos do que 10% do total de anions compensadores de
carga s@o anions organicos compensadores de carga tendo 2 ou mais
grupos anidnicos.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengcdo para "ARGILA
COMPREENDENDO iONS ORGANICOS COMPENSADORES DE CARGA
E MATERIAIS NANOCOMPOSITOS COMPREENDENDO A MESMA".

A presente invengao refere-se a hidroxidos duplos estratificados
compreendendo dois ou mais anions organicos compensadores de carga e a
seu uso. A presente invengao refere-se ulteriormente a materiais nanocom-
pdsitos compreendendo esses hidréxidos duplos estratificados e a seu uso.

Hidroxidos duplos estratificados (HDEs) com dois ou mais a-
nions organicos compensadores de carga sdao conhecidos na técnica. Por
exemplo, a patente norte-americana de numero 2003/114699 descreve hi-
dréxidos duplos estratificados compreendendo uma mistura de trés anions
organicos como anions compensadores de carga. Em particular, uma argila
anionica semelhante a hidrotalcita é descrita, a qual contém uma mistura de
acido estearico, acido acrilico e acido acético, e um HDE contendo uma mis-
'tura de acido estearico, acido acético e acido hexandico.

O documento de nimero WO 2004/019137 descreve o uso de
hidroxidos duplos estratificados modificados em, por exemplo, resinas de
toner. Esses HDEs modificados sao descritos como compreendendo anions
organicos compensadores de carga tendo pelo menos grupos anidnicos. Um
exemplo, de um tal anion organico € o dicarboxilato de acido sebacico. O
documento de numero 2004/019137 descreve adicionalmente HDEs com
uma mistura de acido sebacico e acido estearico como anions compensado-
res de carga. Observa-se que esses HDEs modificados, em sua forma parti-
culada, servem como agente de controle de carga. A presenga do dicarboxi-
lato faz com que as plaquetas de argila a serem empilhadas em conjunto,
tornando a exfoliagdo ou a delaminag¢ao muito dificil ou mesmo impossivel.

E um objetivo da presente invencéo fornecer um hidréxido duplo
estratificado modificado, que pode ser mais adequadamente usado em na-
nocompésitos e para fornecer materiais nanocompdsitos compreendendo
esses hidréxidos duplos estratificados modificados.

Esse objetivo é alcangado com um hidréxido duplo estratificado

tendo uma distancia entre as camadas individuais do hidroxido duplo estrati-
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ficado acima de 1,5 nm e compreendendo 2 ou mais &nions organicos com-
pensadores de carga tendo 8 ou mais atomos de carbono, sendo que 2 dos
anions organicos tém um diferente numero de atomos de carbono, e sendo
que menos do que 10% do total de anions compensadores de é de anions
organicos compensadores de carga tendo dois ou mais grupos aniénicos.
Comparado a HDEs convencionais, compreendendo anions orgéanicos, o
hidréxido duplo estratificado da invengdo pode, em geral, ser mais facial-
mente exfoliado e/ou delaminado em uma matriz de polimero, e é, portanto,
usado de maneira particularmente adequada em materiais nanocompdsitos.
Consequentemente, o HDE modificado é mais facil de processar em matri-
zes de polimero, que, por sua vez, podem conduzir a uma maior quantidade
do HDE modificado sendo exfoliado e/ou delaminado. Esses HDEs podem
tornar adicionalmente o processo para preparacao desses materiais nano-
compdsitos mais eficientes quanto a energia e mais econdémicos. Uma van-
tagem adicional desses HDEs modificados é que a mistura de anions orga-
nicos compensadores de carga, em geral, € mais compativel e, por escolha
da combinagdo certa de anions orgéanicos, pode ser sintonizada para ser
mais compativel com a matriz de polimero.

No contexto da presente invengdo, o termo "anion organico
compensador de carga" refere-se a ions organicos que compensam as defi-
ciéncias de cargas eletrostatica das folhas de argila cristalina do HDE. Como
a argila, tipicamente, tem uma estrutura estratificada, os ions orgénicos
compensadores de carga podem estar situados na intercamada, na borda ou
sobre outra superficie das camadas de argila empilhadas. A tais ions organi-
cos situados na intercamada de camadas de argila empilhadas refere-se
como ions intercalantes. |

Uma tal argila empilhada ou organo-argila também pode ser de-
laminada ou exfoliada, por exemplo, em uma matriz de polimero. Dentro do
contexto do presente relatério descritivo, o termo "delaminagdo" é definido
como redugao do grau de empilhamento médio das particulas de argila por
descamagao pelo menos parcial da estrutura de argila, por meio do que se

obtém um material contendo significativamente mais folhas de argila indivi-
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duais por volume. O termo "exfoliagdo" é definido como delaminacdo com-
pleta, isto é, desaparecimento de periodicidade na dire¢do perpendicular as
folhas de argila, conduzindo a uma disperséo aleatéria de camadas individu-
ais em um meio, por meio do que nao deixando absolutamente qualquer or-
dem de empilhamento.

O intumescimento ou a expansao das argilas, também chama-
das de intercalagao das argilas, podem ser observadas com difragéo de rai-
os X (DRX), por causa da posi¢cao das reflexdes basais - isto é reflexdes
d(00) - é indicativa da distédncia entre as camadas, distancia esta aumenta
quando da intercalagéo.

A redugao do grau de empilhamento médio pode ser observada -
como alargamento, até o desaparecimento, das reflexdes de DRX ou por um

aumento de assimetria das reflexdes basais (00/). A caracterizagdo da dela-

minagdo completa, isto é, da exfoliagdo, permanece um desafio analitico,

mas, em geral, pode ser concluida a partir do completo desaparecimento de
reflexdes de ndo-(hk0) a partir da argila original. '

O ordenamento das camadas e, portanto, a extensao da delami-
nag¢ao, pode ser adicionalmente visualizada com microscopia eletrdnica de
transmissao (MET).

Os HDEs compreendendo anion organico compensador de car-
ga tém uma estrutura estratificada correspondendo a férmula geral:

lM?;M? (OH)2m+2nJsz1/_z' bHZO (n

em que M?* é um ion de metal divalente, tal como Zn?*, Mn?*, Ni?*, Co?,
Fe?*, Cu®*, Sn?*, Ba®*, Ca®*, Mg?*, M®* é um ion de metal trivalente, tal como
A%, Cr*, Fe, Co®, Mn®, Ni**, Ce** e Ga®*, m e n tém um valor, tal que
m/n =1 a 10, e b tem um valor na faixa de desde 0 a 10. X € uma mistura de
2 ou mais anions organicos compensadores de carga tendo 8 ou mais ato-
mos de carbono e, opcionalmente, qualquer outro &nion organico ou anion
inorganico, incluindo hidroxido, carbonato, bicarbonato, nitrato, cloreto, bro-
meto, sulfonato, sulfato, bissulfato, vanadatos, tungstatos, boratos e fosfatos.
Para a finalidade deste relatério descritivo, anions carbonato e bicarbonato

sdo definidos como sendo de uma natureza inorganica.
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O HDE da invengéao inclui hidrotalcita e HDEs aniénicos seme-
lhantes a hidrotalcita. Exemplos de tais HDEs sao meixnerita, manasseita,
piroaurita, sjdgrenita, stichtita, barberonita, takovita, reevesita e desautelsita.

Em uma concretizagdo da inveng¢do, o hidréxido duplo estratifi-
cado tem uma estrutura estratificada correspondendo a férmula geral:

[MgZ AR (OH) 1,20 ] X2 - bH,0 0

~em que m e n tém um valor tal que m/n = 1 a 10, de preferéncia, 1 a 6, mais

preferivelmente, 2 a 4, e muitissimo preferivelmente, um valor préximo a 3; b
tem um valor na faixa de desde 0 a 10, em geral, um valor de 2 a 6, e, fre-
&Uentemente, um valor de cerca de 4. X é um ion compensador de carga
conforme definido acima, Prefere-se que m/n deva ter um valor de 2, mais
particularmente, um valor proximo a 3. _

O HDE pode ter qualquer forma cristalina conhecida na técnica,
tal como descrito por Cavani et al. (Catalysis Today, 11 (1991), péginas 173-
301) ou por Bookin et al. (Clays and Clay Minerals, (1993), Vol. 41(5), pagi-
nas 558-564), tais como empilhamento 3H,, 3H,, 3R, ou 3R..

A distancia entre as camadas de argila individuais, no HDE, em
geral, € maior do que a distancia entre as camadas de um HDE que conte-
nha somente carbonato como anion compensador de carga. De preferéncia,
a distancia entre as camadas em um HDE de acordo com a invengdo é de
pelo menos 1,5 nm, mais preferivelmente, de pelo menos 1,8 nm, e, muitis-
simo preferivelmente, de pelo menos 2 nm. A distancia entre as camadas
individuais pode ser determinada usando-se difracdo de raios X, conforme
destacado antes.

O HDE da invengdao compreende 2 ou mais anions organicos
compensadores de carga tendo 8 ou mais atomos de carbono. Pelo menos 2
desses anions organicos tém um numero diferente de atomos de carbono.
Tais anions orgéanicos tendo pelo menos 8 atomos de carbono incluem mo-
no-, di- ou policarboxilatos, sulfonatos, fosfonatos, nitratos e sulfatos. De pre-
feréncia, o anion orgénico compreende pelo menos 10 atomos de carbono,
de preferéncia, desde 10 a 40 atomos de carbono, e, muitissimo de prefe-
réncia, desde 12 a 30 atomos de carbono. Vislumbra-se usar 2 ou mais &-
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nions organicos, pelo menos um dos quais tem pelo menos 8 atomos de
carbono, e o HDE resultante tem uma distancia intercamadas de pelo menos
1,5 nm; um dos outros anions organicos podem, portanto, ter menos do que
8 atomos de carbono.

E adicionalmente contemplado que o anion organico compensa-
dor de carga compreende um ou mais grupos funcionais, tais como acrilato,
metacrilato, hidroxila, cloreto, amina, epdxi, tiol, vinila, di- e polissulfetos,
carbamato, aménio, sulfénio, fosfénio, fosfinico, isocianato, mercapto, hidré-
xi-fenila, hidreto, acetdxi e anidrido. Se tais HDEs organicamente modifica-
dos forem usados em matrizes poliméricas, esses grupos funcionais podem
interagir ou reagir com o polimero.

Observa-se que menos do que 10% do total de &nions orgéanicos
compensadores de carga sao anions organicos tendo 2 ou mais grupos ani-
6nicos. No contexto da presente invencao, o termo "grupo aniénico" refere-
S€ a um grupo com uma carga anibnica. Exemplos de tais grupos anibénicos
sdo carboxilato, sulfonato, fosfonato, nitrato e sulfato. Esses anions organi-
cos tendo 2 ou mais grupos aniénicos sao menos preferidos, uma vez que
eles sdo, em geral, capazes de interconexao de duas camadas consecuti-
vas, fazendo com que eles sejam incapazes de exfoliagdo ou de delamina-
¢ao, e, portanto, menos capazes para uso em materiais nanocompositos.
Por essa razao, a quantidadéka'é tais anions organicos como anions organi-
cos compensadores de carga, de preferéncia, abaixo de 5%, e mais preferi-
velmente abaixo de 2%. Em uma concretizagdo da invencéo, os anions or-
ganicos tendo 2 ou mais grupos aniénicos estdao ausentes.

Exemplos de anions organicos adequados para uso nos HDEs
da invengdo sdo monocarboxilatos, tais como anions derivados de éacidos
graxos, anions derivados de acido nafténico e ions a base de rosina.

O HDE da invengao pode compreender dois ou mais anions or-
ganicos derivados de acidos graxos saturados ou insaturados tendo 8 a 22
atomos de carbono. O HDE modificado pode compreender anions organicos
derivados de é&cido nafténico (isto é, uma mistura de varios acidos carboxili-

cos compreendendo um anel de ciclopentano). Ele também pode compreen-
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der uma combinagdo de um acido a base de rosina com um anion derivado
de acidos graxos saturados ou insaturados.

Exemplos de anions derivados de acidos graxos tendo desde 8 a
22 atomos de carbono incluem &nions organicos derivados de acido caprili-
co, acido caprico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido estea-
rico, acido araquidico, acido decendico, acido palmitoléico, acido oléico, aci-
do linoléico, &cido linolénico e suas misturas.

Acido a base de rosina ou rosina sdo derivados de fontes natu-
rais, estdo prontamente disponiveis e séo relativamente econémicos compa-
rados a anions organicos sintéticos. Exemplos tipicos de fontes naturais de
rosina séo rosina em goma, rosina de madeira e rosinas de 6leo de alcatrao.
Rosina, comumente, € uma mistura de uma ampla variedade de diferentes
isdbmeros de acidos de rosina triciclicos monocafboxilicos, usualmente con-
tendo 20 atomos de carbono. As estruturas triciclicas dos varios 4cidos de
rosina diferem principalmente na posi¢éo das duplas ligagdes. Tipicamente,
rosina é uma mistura de substancias compreendendo &cido levopimarico,
acido neoabiético, acido palustrico, acido abiético, acido deidroabiético, aci-
do secodeidroabiético, acido tetraidroabiético, acido dihidroabiético, acido
pimarico e acido isopimarico. Rosina derivada de fontes naturais também
inclui rosinas, isto &, mistura de rosinas, modificada notavelmente por poli-
merizagao, isomerizagéo, desproporcionamento, hidrogenagéo e reagdes de
Diels-Alder com éacido acrilico, anidridos e ésteres de &cido acrilico. Aos pro-
dutos obtidos por esses processos refere-se como rosinas modificadas. Ro-
sina natural também pode ser quimicamente alterada por qualquer processo
conhecido na técnica, tal como, por exemplo, reagao do grupo carboxila na
rosina com 6xidos de metal, hidroxidos de metal ou sais para formar sabdes
ou sais de rosina (os assim chamados resinatos). A tais rosinas quimicamen-
te alteradas refere-se como derivados de rosina.

Tal rosina pode estar modificada ou quimicamente alterada por
introdugédo de um grupo organico, um grupo aniénico ou um grupo cationico.
O grupo organico pode ser um hidrocarboneto alifatico ou aromatico, substi-
tuido ou néoAsubstituido, tendo 1 a 40 atomos de carbono. O grupo anibnico
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pode ser qualquer grupo aniénico conhecido pelo versado na técnica, tal
como um carboxilato ou um sulfonato.

Detalhes adicionais desses materiais a base de rosina podem
ser pingados a partir de D.F. Zinkel e J. Russell (em Naval Stores, producti-
on-chemistry-utilization, 1989, New York, Section Il, Capitulo 9), e J.B. Class
("Resins, Natural," Capitulo 1: "Rosin and Modified Rosins," Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology, data de postagem on line: 04 de de-
zembro de 2000.

Em uma concretizagao adicional da inveng¢ao, o HDE compreen-
de 3 ou mais anions organicos compensadores de carga tendo 8 ou mais
atomos de carbono. De preferéncia, 0 HDE da invengao compreende 4 ou
mais anions organicos compensadores de carga tendo 8 ou mais atomos de
carbono. Acredita-se que quantos mais anions organicos estiverem presen-

tes como anions organicos compensadores de carga, mais faciimente o HDE

- modificado exfoliar-se-4 ou delaminar-se-a em uma matriz de polimero. Em.

adigdo, esses HDEs modificados, em geral, serdo mais compativeis com
uma faixa mais ampla de matrizes poliméricas.

Contempla-se que, a seguir dos anions orgéanicos tendo 8 ou
mais atomos de carbono, outros anions organicos tendo menos do que 8
atomos de carbono e/ou anions inorganicos conforme, definidos acima, po-
dem estar presentes como anions compensadores de carga no HDE modifi-ﬁh
cado da invengao.

Em geral, pelo menos 10% da quantidade total de ions interca-
lantes nos tipos de HDEs, de acordo com a invengéo, é a mistura de 2 ou
mais anions organicos tendo 8 ou mais atomos de carbono, de preferéncia,
pelo menos 30%, mais preferivelmente, pelo menos 60%, e, muitissimo pre-
ferivelmente, pelo menos 90% da quantidade total de ions intercalantes é a
mistura de 2 ou mais &nions organicos tendo 8 ou mais atomos de carbono.
Em uma concretizagdo da invencéo, pelo menos 10% da quantidade total de
anions organicos compensadores de carga € um derivado de acidos graxos
ou de um anion a base de rosina ou uma mistura de ambos os &nions; de

preferéncia, de pelo menos 30%, mais preferiveimente, de pelo menos 60%
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e, muitissimo de preferéncia, de pelo menos 90% da quantidade total de i-
ons compensadores de carga € um derivado de acidos graxos ou de um a-
nion a base de rosina ou de uma mistura de ambos os anions.

O HDE de acordo com a inveng¢ao pode ser preparado de manei-
ra analoga a métodos conhecidos para a prepara¢ao de organo-argilas da
técnica anterior. Exemplos de tais métodos para HDEs podem ser encontra-
dos no documento de numero WO 00/09599.

Métodos adequados para a preparagdao da organo-argila de a-
cordo com a invengao incluem:

- a. troca ibnica com ions organicos;

b. sintese da argila na preseng¢a dos ions organicos;

c. calcinagao da argila e subsequente reidratacdo na presenga
dos ions organicos; |

d. troca de ions carbonatos da argila com um acido mineral e
subsequente troca ibnica com ions organicos.

Para outros métodos, é feita referéncia a Carlino (Solid State
lonics, 1996, 98, paginas 73-84). Nesse artigo, métodos tais como método
térmico ou de reacdo em massa de fusdo e o método de troca efetuado com
glicerol sdo descritos. De acordo com o método térmico ou de reagdo em
massa de fusdo, HDE e a mistura de anions orgénicos sdo intimamente mis-
turados em temperatura elevada, de preferéncia, em uma temperatura acima
da temperatura de fusdo do anion organico com a mais elevada temperatura
de fusdo. De acordo com o método de troca efetuada com gliceral, existe
intumescimento intermediario com glicerol do HDE, depois do qual a mistura
de anions orgéanicos € introduzida e ocorre a subseqiente intercalagdo. Ob-
serva-se que esse método Vtambém pode ser realizado usando-se agentes
de intumescimento diferentes de etanol, 2-etéxi-propanol, 2-propanol, buta-
nol, trietileno glicol, etc. Alternativamente, o0 HDE da inven¢ao pode ser pre-
parado por mistura em massa em fusao dos anions compensadores de car-
ga e argila.

O HDE da invengdo pode ser usado como um constituinte em

composicoes de revestimento, formulagdes de tintas (de impressao), aderentes
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adesivos, composi¢des a base de resina, composi¢des de borracha, formula-
¢coes de limpeza, fluidos e cimentos de perfuragao, formulagdes de argamassa,
tecidos n&o urdidos, fibras, espumas, membranas, vazamentos ortoplasticos,
materiais (pré-)ceramicos e materiais compdsitos organicos-inorgénicos hibri-
dos, tais como nanocompésitos a base de polimeros. O HDE da invengao pode
ser usado adicionalmente em reagdes de polimerizagao, tais como polimeriza-
¢ao em solugao, polimerizagdo em emulsao e polimerizagao em suspensao. A
organo-argila pode servir adicionalmente como um auxiliar de cristalizagdo em
polimeros semicristalinos, tais como polipropileno. O HDE da inven¢ao pode
ser usado adicionalmente em aplicagées, nas quais as fungdes separadas dc-
HDE e dos anions organicos possam ser combinadas, tais como no processo
de fabricacao de papel ou na industria de detergentes. Adicionalmente, o0 HDE
da invencao pode ser usado em aplicagdes de liberagao controlada para medi-
camentos, pesticidas e/ou fertilizantes, e como sorbente de compostos organi-
cos, tais como poluentes, corantes, etc. |

A invencdo refere-se adicionalmente a materiais nanocompési-
tos compreendendo uma matriz polimérica € o HDE modificado de acordo
com a invengdo. Usando-se os HDEs modificados da invengdo, um grau
mais elevado de exfoliagdo e/ou de delaminagdo pode ser obtido em uma
variedade mais ampla de matrizes de polimero, e a quantidade de HDEs
modificados com as dimensoes de miCrémetro, em geral, sera menor ou
mesmo ausente, Isso permite o uso de uma menor quantidade do HDE mo-
dificado nos materiais nanocompésitos. Portanto, pode ser possivel fornecer
materiais nanocompositos com uma densidade relativamente baixa e com
boas propriedades mecéanicas. HDEs completamente exfoliados e/ou dela-
minados, nos materiais nanocompdsitos podem tornar o material transparen-
te a luz visivel, e, assim, torna-lo adequado para uso em aplicagdes dpticas.

O termo "material nanocompésito” refere-se a um material com-
pésito, no qual pelo menos um componente compreende uma fase inorgani-
ca com pelo menos uma dimensao na faixa de 0,1 a 100 nanometros.

Especificamente adequados para uso nos materiais nanocom-

pésitos da presente invengcéao, sdo HDEs compreendendo uma mistura de
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anions orgéanicos compensadores de carga, dos quais pelo menos um esteja
quimicamente alterado, de modo a ser mais compativel ou reativo com a
matriz de polimero. Isso resulta em um aperfeicoamento da interagao entre o
HDE e a matriz de polimero, resultando em propriedades mecanicas e/ou
viscoelasticas aperfeigoadas. Anions organicos mais compativeis podem
compreender um hidrocarboneto alifatico ou aromatico, substituido ou nao
substituido, tendo 1 a 40 atomos de carbono. Alternativa ou adicionalmente,
pelo menos um dos anions inorganicos pode compreender um grupo reativo
selecionado a partir do grupo consistindo em acrilato, metacrilato, hidroxila,
cloreto, amina, epdxi, tiol, vinila, di- e polissulfetos, carbamato, aménio, sul-
fénico, sulfinico, sulfénio, fosfénio, fosfinico, isocianato, mercapto, hidréxi-
fenila, hidreto, acetdxi e anidrido.

O polimero que pode ser adequadamente usado no material na-
nocompdsito da invengdao pode ser qualquer matriz de polimero conhecida
conhecido na técnica. Nesse relatério descritivo, 0 ermo "polimero" refere-se
a uma substancia organica de pelo menos dois blocos de construgéo (isto &,
mondmeros), portanto, incluindo oligdmeros, copolimeros e resinas poliméri-
cas. Polimeros adequados para uso na matriz de polimero sdo ambos poli-
adutos e policondensados. Os polimeros podem ser adicionalmente homo-
polimeros ou copolimeros.

_ De preferéncia, a matriz polimérica tem um grau de polimeriza-
¢ao de pelo menos 20, mais preferivelmente, de pelo menos 50. Nesse con-
texto, para uma definigao do grau de polimerizagao, referéncia é feita a P.J.
Flory, Principles of Polymer Chemistry, New York, 1953.

Exemplos de polimeros adequados sdo poliolefinas, tais como
polietileno ou polipropileno,' polimeros de vinila, tais como poliestireno, po-
liilmetacrilato de metila), poli(cloreto de vinila) ou poli(fluoreto de vinilideno),
poliésteres saturados, tais como poli(tereftalato de etileno), poli(acido latico),
ou poli(e-caprolactona),resinas de poliéster insaturadas, resinas de acrilato,
resinas de metacrilato, poliimidas, resinas de epoxi, resinas de fenol-
formaldeido, resinas de uréia-formaldeido, resinas de melamina-formaldeido,

poliuretanos, policarbonatos, poli(éteres de arila), polissulfonas, polissulfe-
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tos, poliaminas, poli(imidas de éter), poli(ésteres de éter), poli(cetqnas de
éter), poli (cetonas de éster de éter), polissiloxanos, poliuretanos, poliepdxi-
dos e misturas de dois ou mais polimeros. Usados de preferéncia sao polio-
lefinas, polimeros de vinila, poliésteres, policarbonatos, poliamidas, poliure-
tanos ou poliepéxidos.

A organo-argila de acordo com a invengao é particularmente a-
dequada para uso em polimeros termoplasticos, tais como polietileno, poli-
propileno, poliestireno e (co)polimeros de acetal, tais como polioximetileno
(POM), e borrachas, tais como borracha natural (NR), borracha de estireno-
butadieno (SBR), poli-isopreno (IR), polihutadieno (BR), poliisobutileno.(liR),
poliisobutileno halogenado, borracha de butadieno-nitrila (NBR), butadieno-
nitrila halogenada (HNBR), estireno-isopreno-estireno (SIS) e copolimeros
em bloco estirénicos similares, borrachas de poli(epicloridrina) (CO, ECO,
GPO), borrachas de silicone (Q), borracha de cloropreno (CR), borracha de
etileno-propileno (EPM), borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM), borra-
cha de polissulfeto (T), borrachas de fltior (FKM), borracha de etileno-acetato
de vinila (EVA), borrachas poliacrilicas (ACM), polinorborneno (PNR), poliu-
retanos (AU/EU) e elastdbmeros te'rmoplésticos de poliéter/éter.

Particularmente preferidos sdo polimeros ou copolimeros obte-
niveis por polimerizagdo de pelo menos um mondmero etilenicamente insa-
turado. Exemplos de tais polimeros sao poliolefinas e poliolefinas modifica-
das, que sdo conhecidas pelo versado na técnica. A poliolefina ou poliolefina
modificada pode ser um homopolimero ou um copolimero. Exemplos ade-
quados de tais poliolefinas (modificadas) sao polietileno, polipropileno, poli-
butileno, poliestireno, poli(cloreto de vinila), poli(cloreto de vinilideno), e bor-
racha de etileno-propileno, copolimero de propileno-buteno, copolimero de
etileno-cloreto de vinila, copolimero de etileno-acetato de vinila, copolimero
de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), copolimero de acrilonitrila-acrilato-
estireno (AAS), copolimero de metacrilato de metila-butadieno-estireno
(MBS), polietileno clorado, polipropileno clorado, copolimero de. etileno-
acrilato, copolimero de cloreto de vinila-propileno, e suas misturas. Polime-
ros ainda mais preferidos sdo bolietileno, polipropileno, poliestireno e po-



10

15

20

25

30

12

li(cloreto de vinila).

Exemplos especificos de polietileno sao polietileno sao polietile-
no de alta densidade, polietileno de baixa densidade, polietileno de baixa
densidade de cadeia linear, polietileno de ultrabaixa densidade e polietileno
de peso molecular ultra-elevado. Exemplos de copolimeros a base de etileno
séo copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA), copolimero de etileno-
acrilato de etila (EEA), copolimero de etileno-acrilato de metila (EMA) e co-

- polimero de etileno-acido acrilico (EAA).

O polimero muitissimo preferido é polipropileno. Qualquer poli-

_propileno conhecido na técnica sera adequado para .uso na presente inven-

¢ao. Exemplos de polipropilenos sdo dados em "Polypropylene”, Capitulo 1:
“Properties”, por R.B. Lieberman em Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology, data de postagem on line: 04 de dezembro de 2000. Uma clas-
se particular de polipropilenos da invencgéao é formada pelas assim chamadas
poliolefinas termoplasticas (POT), que incluem misturas ou graus de reator
de polipropileno e borracha de EPR.

O material nanocompésito da invencao pode compreender adi-
cionalmente aditivos comumente usados na técnica. Exemplos de tais aditi-
vos sao pigmentos, corantes, estabilizadores de UV, estabilizadores ao ca-
lor, antioxidantes, cargas (tais como talco, giz, cal, hidréxi-apatita, silica, ne-
gro de carbono, fibras de vidro, fibras naturais e sintéticas e outros materiais
inorgénicos), retardantes de chama, agentes de nucleagao, modificadores de
impacto, plastificantes, modificadores de reologia, agentes reticulantes, a-
gentes de acoplamento e agentes desgaseificantes.

Esses aditivos opcionais e suas quantidades correspondentes
podem ser escolhidos de acbrdo com a necessidade.

' A quantidade de HDE, no material nanocompésito, é, de prefe-
réncia, de 0,01 - 75% em peso, mais preferivelmente, de 0,05 - 50% em pe-
so, ainda mais preferivelmente, de 0,1 - 30% em peso, com base no peso
total da mistura.

Quantidades de HDE de 10% em peso ou menos, de preferén-
cia, 1 -10% ém peso, mais preferivelmente, de 1 - 5% em peso, sdo especi-



10

15

20

25

30

13

almente vantajosas para a prepara¢gdo de nanocompositos a base de poli-
meros, isto €, composicdes contendo polimeros de acordo com a invengao
que contenham HDE modificado organicamente delaminado - até exfoliado.

Quantidades de HDE de 10 - 70% em peso, mais preferivelmen-
te, 10 - 50% em peso, sé@o especialmente vantajosas para a preparagao dos
assim chamados de batelada principais, isto é, pré-misturas de aditivos al-
tamente concentradas para, por exemplo, formagao de compésito de polime-
ro. Embora a argila em tais batelada principais, em geral, ndo seja comple-
tamente delaminada e/ou exfoliada, delaminagdo e/ou exfoliagdo ulterior po-
de ser conseguida em um estagio. posterior, se assim desejado, quando da
mistura da batelada principal com um polimero adicional, para se obter na-
nocompdsitos a base de polimero verdadeiro. '

O material nanocompésito da presente invengao pode ser prepa-
rado de acordo com qualquer processo conhecido por um versado na técni-
ca. Um técnico especializado‘ pode misturar intimamente uma matriz de po-
limero e a organo-argila de acordo com a invengdo por uso de técnicas de
mistura em massa em fuséo, por exemplo. Esse processo é preferido, ja que
ele é simples, eficaz quanto aos custos e prontamente aplicavel nas plantas
existentes. Também vislumbra-se preparar a argila da invengao na presenca
da matriz de polimero, ou na presenca dos monémeros e/ou oligdmeros an-
tes, durante ou depois dos mondmeros e/ou oligdbmeros sao polimerizados
para formar a matriz de polimero. Detalhes adicionais da preparagdo e do
processamento de polipropileno podem ser encontrados em "Polypropylene”,
Capitulo 2: "Manufacture®, e Capitulo 3: "Processing”, por R.B. Lieberman
em Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, data de postagem on
line: 04 de dezembro de 2000.

Material nanocompdésito da presente invengao pode ser usado
em qualquer aplicagao, na qual esses materiais compdsitos sdao usados de
maneira convencional. O material nanocompésito pode ser usado adequa-
damente em carpetes, partes de automéveis, fechos de recipientes, caixas
de lanches, fechos, dispositivos médicos, artigos domésticos, recipientes
para alimentos, lavadoras de louga, mobilidrio externo, garrafas moldadas
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por sopro, tecidos nao urdidos descartaveis, cabos e fios, e embalagem. De-
talhes adicionais para polipropileno podem ser encontrados em "Polyprop-
ylene*, Capitulo 5: "Uses", por R.B. Lieberman em Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology, data de postagem on line: 04 de dezembro em
2000, e na brochura 022 PPe 10/01 de Basell intitulada "Polypropylene: Tex-
tile, Rigid Packaging, Consumer, Film, Automotive, Electrical/Electronics and
Home Appliances".

Os materiais nanocompositos compreendendo borracha podem
ser aplicados de maneira adequada na fabricagao de pneus, tais como em
pneus verdes, pneus de caminhdes, pneus fora de estrada (off-the-road) e
pneus de avides, em pneus para o inverno, em produtos de latex, incluindo

luvas, conservantes, balbes, catéteres, fios de latex, espuma, revestimentos

posteriores de carpetes, e fibras e cabelos vegetais emborrachados, em cal-

cados, em produtos para a engenharia civil, tais como suportes para pontes,
suportes laminados com borracha-metal, em cintas e mangueiras, em apli-
cagoOes automotivas de ndo pneu incluindo montagens de motores, suportes
de borracha, selos, ilhéses, arruelas e botas, em fios e cabos, e em selos de
cachimbo, fechos médicos, rolos, pneus sélidos pequenos, montagens para
aparelhos domeésticos e comerciais, bolas e tubos de borracha, sopros do
leite e outras aplicagdes com base na agricultura.

_ Se a borracha for uma borracha de silicone e o hidréxido duplo
estratificado modificado for de acordo com a presente invengao, esses mate-
riais nanocompdsitos podem ser aplicados de maneira adequada em produ-
tos de revestimento, incluindo adesivos sensiveis a pressao, revestimentos
rigidos plasticos, e revestimentos de liberagao de papel, em aplicagbes para
0 acabamento de fibras, inéluindo aplicagOes téxteis e para o cuidado dos
cabelos, selantes, adesivos, encapsulantes e unidades para células solares.

A presente invengao é adicionalmente ilustrada nos Exemplos
abaixo.

Descricao das figuras
A figura 1 mostra a imagem MET do material nanocompdsito de
borracha de SBR do Exemplo Comparativo 4.
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A figura 2 é uma imagem MET do nanocompésito de borracha
de SBR do Exempilo 5.
Exemplos

Um é&cido graxo comercialmente disponivel foi usado conforme re-
cebido. O Kortacid® PH05, uma mistura de acido palmitico e estearico, foi for-
necido por Oleochemicals GmbH, uma companhia de Akzo Nobel Chemicals.

Além disso, uma rosina estabilizada foi também usada. A rosina
estabilizada foi produzida no local por fusao de rosina de goma chinesa e
aquecendo-a para 235°C. Durante a fusao, foram adicionados 3,5% de Vul-

_ tac®-2 (ex Arkema Inc.) por peso de rosina. A rosina fundida foi agitada a

235°C durante 15 horas, depois do qué a resina foi resfriada e estava dispo- - -
nivel para uso. '
Exemplo 1 .

68,2 gramas de 6xido de magnésio (Zolitho 40, ex Martin Mariet-
ta Magnesia Specialties LLC) e 43,6 gramvas de trihidroxido de aluminio (A-
lumill F505) foram misturados em 840 gramas de agua desmineralizada e
moidos para um tamanho de particulas médio de (dso) de 2,5 um. A pasta
fluida foi alimentada a uma autociave equipada com um agitador de elevada -
velocidade e aquecida até 80°C. A seguir, 132 gramas de uma suspensio
50/50 em peso de Kortacid® PHO5 e rosina estabilizada, conforme preparada
acima, foram adicionados a autoclave durante um periodo de 15 minutos.
Antes da adi¢do, a suspensao de &cido foi aquecida até 80°C. Depois da
adi¢cao de &cido, a autoclave foi fechada e aquecida até 170°C e mantido ai
durante 1 hora. A seguir, a autoclave foi resfriada até cerca de 40°C e a pas-
ta fluida resultante foi removida. A pasta fluida foi, entdo, centrifugada a
2.000 rpm, durante cerca de 10 minutos. O liquido foi decantado e os sdélidos
foram secados sob vacuo em um forno, durante uma noite, a 80°C.

A argila semelhante a hidrotalcita resultante, compreendendo
acido graxo e ions a base de rosina, foi analisada com difracdo de raios X,
para determinar o espagamento intergalerias ou espagamento d. O padrdo
de DRX da argila semelhante a hidrotalcita, conforme preparada acima,
mostra reflexdes relacionadas é.hidrotalc_ita de nao (hk0) secundarias, indi-
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cando a intercalagdo da argila aniénica. O intercalado exibe um valor carac-
teristico d(001) de 28 A - que é muito maior do que o espacamento d de 7,6
A ou 8,0 A de argila de hidrotalcita pura.

Exemplo Comparativo 2

300 gramas de 6xido de magnésio (Zolitho® 40, ex Martin Mariet-
ta Magnesia Specialties LLC) e 230 gramas de trihidroxido de aluminio (A-
lumill F505) foram misturados em 648 gramas de agua desmineralizada e
moidos para um tamanho de particulas médio de (dso) of 2,5 ym. A pasta
fluida foi alimentada a uma autoclave aquecida com éleo equipado com um
agitador de elevada velocidade.2 aquecida até 120°C. A seguir, 670 gramas

de acido estearico (ex Acros) foram adicionados a autoclave durante um pe-

. riodo de 30 minutos. Antes da adicéo, o acido graxo foi aquecido até 120°C.

Depois da adi¢ao de acido, a autoclave foi aqueéida ate 170°C e mantido ai
durante 1 hora. A seguir, a autoclave foi resfriada até cerca de 40°C e a pas-
ta fluida resultante foi removida. A pasta fluida foi filtrada usando-se um filtro
de vidro e o sélido resultante foi secado sob vacuo em um forno, durante
uma noite, a 80°C.

A argila semelhante a hidrotalcita resultante compreendendo
acido graxo foi analisada com difragéo de raios X, para determinar o espa-
¢amento intergalerias ou espagamento d. O padrao de DRX da argila seme-
Ihante a hidrotalcita, conforme preparada acima, mostra reflexées relaciona-
das a hidrotalcita de néo (hk0) secundaérias, indicando a intercalagdo da argi-
la anidnica. O intercalado exibe um valor caracteristico d(001) de 29 A.
Exemplo 3

| Um &cido graxo comercialmente disponivel foi usado como recebi-
do. O Kortacid® PHO5, uma mistura de acido palmitico e estearico, foi fornecido
por Oleochemicals GmbH, uma companhia de Akzo Nobel Chemicals.

50 gramas de 6xido de magnésio (Zolitho® 40, ex Martin Marietta
Magnesia Specialties LLC) e 39 gramas de trihidroxido de aluminio (Alumill
F505) foram misturados em 648 gramas de agua desmineralizada e moida
para um tamanho de particulas médio de (dso) de 2,5 um. A pasta fluida foi

alimentada a uma autoclave aquecida com o6leo equipado com um agitador
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de elevada velocidade e aquecida até 120°C. A seguir, 102 gramas de Kor-
tacid® PHO5 foram adicionados a autoclave durante um periodo de 30 minu-
tos. Antes da adicdo, a mistura de acido graxo foi aquecida até 120°C. De-
pois da adicdo de acido, a autoclave foi aquecido até 170°C e mantido ai
durante 1 hora. A seguir, a autoclave foi resfriada até cerca de 40°C e a pas-
ta fluida resultante foi removida. A pasta fluida foi, entdo, centrifugada a
2.000 rpm, durante cerca de 10 minutos. O liquido foi decantado e os sélidos
foram secados sob vacuo em um forno, durante uma noite, a 80°C.

A argila semelhante a hidrotalcita resultante compreendendo a mis-
tura de acidos graxos foi analisada com difragdo de raios X, para determinar o
espagamento intergalerias ou espagamento d. O padrao de DRX da argila se-

“melhante a hidrotalcita, conforme preparada acima, mostra reflexdes relaciona-

das a hidrotalcita de ndo (hk0) secundarias, indicando a intercalagdo da argila
aniénica. O intercalado exibe um valor caracteristico d(001) de 28 A.
Exemplo Comparativo 4 e Exemplo 5

O hidréxido duplo estratificado modificado do Exemplo 2 foi moi-
do separadamente usando-se um moinho de multiprocessamento Hosokawa
Alpine50 ZPS circoplex. O pé resultante tinha um valor dso de 1,9 uym e um
dgo de 5,7 um, conforme determinado de acordo com DIN 13320.

Foi preparado uma batelada principal compreendendo 50% em
peso do DHE modificado pulverizado do Exemplo Comparativo 2 e 50% em
peso de Intol® 1502 (borracha de SBR ex Polimeri). O Intol® 1502 foi prepa-
rado a um moinho de dois rolos aberto (Agila), depois do qué o HDE modifi-
cado pulverizado foi adicionado durante um periodo de 30 minutos. O moi-
nho de dois rolos foi operado em uma temperatura de entre 50 e 70°C, com
um fator de friccao de 1,2.

A batelada principal resultante foi diluida com o mesmo precur-
sor de borracha em um moinho de dois rolos aberto, operado sob as mes-
mas condigdes conforme descrito acima, para uma concentragéo final de 10
phr de HDE modificado e borracha. Em uma segunda etapa, amostras dos
compostos diluidos foram exfoliadas em um misturador interno (Rheocord®
90 dotado com a camara de mistura de 60 CC Rheomix® 600 contendo roto-
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res de rolo) é‘60°C e 50 rpm, durante 10 minutos.

Em um moinho de dois rolos, cerca de 50 gramas da amostra
obtida foram, entao, misturados com 0,5 phr de perdxido de dicumila (Perka-
dox® BC-ff ex Akzo Nobel). O moinho de dois rolos foi operado em uma
temperatura entre 50 e 70°C, com um fator de fricgdo de 1,2. A mistura as-
sim obtida foi finalmente moldada por compresséo, em folhas de 2 mm de
espessura, a 170°C e 400 KN, durante 15 minutos, para se obter um materi-

- al nanocompésito de borracha de SBR (o material nanocompdsito do Exem-

plo Comparativo 4).

O material nanocompésito foi analisado usando-se um micros-
copio eletrénico de transmissdo. A imagem de MET resultante é mostrada na
figura 1.

O HDE modificado do Exemplo 3 foi moido usando-se 0 mesmo
procedimento, conforme descrito acima. O pé resultante tinha um valor de
dso de 4,0 um e um dgp de 10,5 pm.

Uma segunda batelada principal compreendendo 50% em peso
do HDE modificado pulverizado do Exemplo 3 e 50% partes em peso de In-
tol® 1502 foi preparado da mesma maneira, conforme descrito acima.

As imagens de MET das figuras 1 e 2 mostram a distribuigéo da
argila na matriz de borracha de SBR. Pode ser visto claramente que a figura
1 descreve particulas de argila g.randes na matriz de borracha, enquanto que
essas particulas grandes estdo ausentes a partir da figura 2. Além disso, a
distribuicdo das plaquetas de argila na figura 2 é melhor do que a distribui-
¢ao observada na figura 1. Em concluséo, o nanocompésito compreendendo
o HDE da} invengao descreve que a argila é mais facilmente delamina-
da/exfoliada, e mostra umavdistribuigéo de argila aperfeicoada na matriz de
borracha de SBT com relagdo ao HDE do Exemplo 2.



10

15

20

25

30

REIVINDICACOES

1. Hidroxido duplo estratificado tendo uma distancia entre as
camadas individuais do hidroxido duplo estratificado acima de 1,5 nm e
compreendendo 2 ou mais &nions organicos compensadores de carga tendo
8 ou mais atomos de carbono, sendo que pelo menos 2 dos anions organi-
cos tém um diferente niumero de atomos de carbono, e sendo que menos do
que 10% do total de &nions compensadores de carga sdo anions organicos
compensadores de carga tendo 2 ou mais grupos anidnicos.

2. Hidroxido duplo estratificado, de acordo com a reivindicacdo
1, compreendendo 3 ou mais &nions organicos compensadores de carga,
tendo 8 ou mais atomos de carbono, com o hidréxido duplo estratificado, de-
preferéncia, compreendendo, 4 ou mais &nions organicos compensadores
de carga.

3. Hidroxido duplo estratificado, de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 1 e 2, sendo que os é'nions organicos tendo 8 ou mais
atomos de carbono constituem pelo menos 50% do total de ions compensa-
dores de carga.

4. Material nanocompésito compreendendo o hidréxido duplo
estratificado como definido em qualquer uma das reivindicagdes anteriores,
em uma matriz de polimero. |

5. Material nanocompdsito, de acordo com a reivindicagdo 4, em
que a matriz poliméricas compreende um (co)polimero obtenivel por polime-
rizagao de pelo menos um mondmero etilenicamente insaturado.

6. Material nanocompésito, de acordo com a reivindicagéo 4, em
gue o polimero é uma borracha.

7. Material nanocompésito, de acordo com qualquer uma das
reivindicagoes 4 a 6, em que pelo menos um dos &nions orgéanicos tendo 8
ou mais atomos de carbono compreende um grupo reativo selecionado a
partir do gruo consistindo em acrilato, metacrilato, hidroxila, cloreto, amina,
epdxi, tiol, vinila, di- e polissulfetos, carbamato, aménio, sulfénio, fosfénio,
fosfinico, isocianato, mercapto, hidroxi-fenila, hidreto, acetdxi e anidrido.

8. Material nanocompésito, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagoes 4 a 7, compreendendo 1 - 10% em peso do hidréxido duplo
estratificado, com base no peso total do material nanocompdsito.

9. Batelada principal compreendendo 10 - 70% em peso do hi-
droxido duplo estratificado, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 3, com base no peso total do material compdsito, e 30 - 90% em peso de
um polimero.

10. Uso de um hidréxido duplo estratificado, como definido em

- qualquer uma das reivindicagées 1 a 3, em uma composicdo de revestimen-

to, formulagéo de tinta, aderente adesivo, composi¢do a base de resina,
composicao de borracha, formulagdo de-limpeza, fluido de perfuragéo,. ci-
mento, formulagdo de argamassa, tecido ndo urdido, espuma, membrana,
vazamento ortoplastico, material cerdmico, reagao de polimerizacéo, papel,
detergente, aplicacdo de liberagao controlada para medicamentos, pestici-
das e/ou fertilizantes, ou sorbente de compostos orgéanicos. |

11. Uso de um material nanocompésito, como definido nas rei-
vindicagdes 4 a 9, em carpetes, partes de automdveis, fechos de embala-
gens, caixas de lanches, fechos, dispositivos médicos, artigos domésticos,
recipientes de alimentos, lavadoras de louga, mobilidrio externo, garrafas
moldadas por sopro, tecidos ndo urdidos descartaveis, cabos e fios ou em-
balagem.
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RESUMO '
Patente de Invengdo: "ARGILA COMPREENDENDO iONS ORGANICOS
COMPENSADORES DE CARGA E MATERIAIS NANOCOMPOSITOS
COMPREENDENDO A MESMA".

A presente invengao refere-se a um hidréxido duplo estratificado
tendo uma distancia entre as camadas individuais do hidroxido duplo estrati-
ficado acima de 1,5 nm e compreendendo 2 ou mais anions organicos com-
pensadores de carga tendo 8 ou mais atomos de carbono, sendo que pelo
menos 2 dos anions organicos tém um diferente nimero de 4tomos de car-
bono, e sendo que menos do que 10% do total de dnions compensadores de
carga s@o anions organicos compensadores de carga tendo 2 ou mais gru-
pos anibnicos.
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