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POLIMERIZACAO IN SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA

Campo da invengao

01. A presente patente descreve o processo de obtencdo de compositos constituidos por
Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) e Polimetilmetacrilato de metila (PMMA) por polimerizacao
in situ sem uso de solventes, sem etapa de organofilizacdo e com comprovada estabilidade térmica

para aplicacdo na industria farmacéutica.
Fundamentos da invengao

02. Os compositos tém atraido a atengdo de pesquisadores e da industria porque a adi¢ao
de particulas de argila aos polimeros pode melhorar as propriedades desses materiais (Wang, 2009).
Em 1989, a industria automotiva comegou a usar compositos contendo argilas de troca cationica
para obter materiais com melhores propriedades mecanicas (Basu et al., 2013, Prado, Bartoli,
2018), retardamento de chama (Zanetti et al., 2012, Gilman, 1999), propriedades de barreira a gas
(Alexandre, Dubois, 2000) e protecio contra corrosdo (Yeh et al., 2002; Yeh et al., 2001).

03. No campo medicinal, esses compositos foram aplicados para o desenvolvimento de
novos sistemas de liberacdo de medicamentos, modificando suas taxas de dissolucdo, cinética de
liberagdo, estabilidade térmica e as propriedades tecnologicas dos sistemas nos quais estdo

incorporados. (Shah et al., 2018; Deleon et al., 2012; Chung; Simmons; Poole-Warren, 2011)

04. Atualmente, os hidréxidos duplos em camadas (LDH) tém despertado grande interesse
na fabricacdo de compositos devido a sua grande area superficial, capacidade de adsorcdo,
intercalagdes de anions e a possibilidade de obté-los através de varias rotas sintéticas.
Consequentemente, varias composicdes ¢ métodos para associacdo com outros anions foram
demonstrados, além de maior controle em relagdo a sua qualidade e propriedades estruturais. (Ledo
et al., 2019a; Ledo et al, 2019b; Soares-Sobrinho et al., 2019; Soares-Sobrinho et al., 2019; Barik
et al., 64 2018; Carvalho et al., 2018; Liu et al., 2006)

05. O polimetilmetacrilato (PMMA) tem sido amplamente estudado em associagdo com

materiais inorganicos, o que levou ao desenvolvimento de novos compositos. (Prado; Bartoli, 2018;
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Ding et al., 2008; Wang et al., 2013) Varios métodos e tipos de HDL ja foram associados ao
PMMA para obter compositos de embalagem, sistemas de liberagdo e refor¢o de polimeros (artigos
descritos em tabela em material suplementar). No entanto, HDL no ¢ facil de delaminar porque a
alta densidade de carga da lamela e o alto teor de anions resultam em interacdes eletrostaticas
fortes e um carater hidrofilico significativo, assim métodos de esfoliagdo Top Down, como
organofilizagdo (undecenoato, dodecil sulfato e estearato), sonicagdo e uso de solventes
apropriados sdo usados como estratégias. (Whang, O'Hare, 2012; Nogueira et al., 2011; Ding et

al., 2008; Wang, Wang, Chen, 2005; Chen, Feng, Qu, 2004; Wang et al., 1998;)

06. Varias patentes envolvendo a producdo de compositos contendo PMMA ja foram
depositadas, como a patente intitulada “Polymethyl methacrylate-titanate nanocomposite material”
CN104418962A que aborda a prepara¢ao do compdsito polimetilmetacrilato-titanato. Assim como
patentes contendo compositos com HDL, como a patente intitulada “Exfoliated polystyrene-clay
nanocomposite comprising star-shaped Polymer”US20040068038A1 que protege o método de
obtencao de nanocompositos feitos com um poliestireno e HDL e a patente intitulada “Method of
producing hybrid polymer-inorganic materials US20060257485A1”. No entanto, ndo foram

encontradas patentes que utilizam o método descrito nesta presente invengao.

07. Ao contrario dos métodos e das patentes citadas anteriormente, nosso objetivo ¢ a
obtencao de compositos sem a necessidade de modificar a superficie do HDL e sem a adi¢do de
solventes, tornando o processo mais rapido, de baixo custo e fornecendo compositos esfoliados
com maior estabilidade térmica em relagdo ao Homopolimero de PMMA. Para isso, 0 monomero
de metacrilato de metila (MMA) foi trocado por ions e polimerizado in situ nos dominios

interlamelares de HDL Mg2Al e Zn2Al.

Breve descri¢cdo dos desenhos

08. A figura 1 contém a representagdo da reagdo de polimerizacdo do PMMA nas lamelas
HDL, causando esfoliagdo e difratogramas de Zn2Al, Mg2Al e do compdsito.

09. A tabela 1 contém as distancias interplanares de HDL e compdsitos.

10. A figura 2 contém a imagem AFM das nanoparticulas esfoliadas depositadas em um
substrato de mica MFA: PMMA-Mg -Imagem 3D (A), PMMA-Zn - Imagem 3D (B), PMMA-Mg
- Imagem Z-PHASE (C), PMMA -Zn - Imagem Z-PHASE (D) e tamanho médio de particula (E)
com barras de tamanho maximo e minimo. Escala de tamanho de 10 pm imagens com resolugdo

de 512 pixels.
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11. A figura 3 demonstra os AFM das amostras: PMMA-Mg e PMMA-Zn. Imagens com
uma escala de tamanho de 10 pm com resolugdo de 512 pixels.

12. A figura 4 representa a reacdo de polimerizacdo do PMMA (com base em Odian, 2004)

13. A figura 5 contém os espectros de infravermelho de PMMA ¢ MMA.

14. A figura 6 contém os espectros infravermelhos de compdsitos.

15. A figura 7 possui a designacdo de bandas na regido de infravermelho médio.

16. A tabela 2 contém a descricdo dos eventos termogravimétricos do PMMA e dos
compositos PMMA: Mg2Al e PMMA: Zn2Al. Nota: O conjunto 0,1 ¢ a temperatura na qual ocorre
aperda de 10% da massa inicial (temperatura inicial). TTM ¢ a temperatura maxima de degradacao.
ATonset 0.1 é a diferenga entre as temperaturas do composto e do inicio do polimero.

17. A figura 8 contém a andlise do componente principal de Zn: PMMA X Mg: PMMA
para as proporgdes respectivas de 251 0,25% (a), 0,5% (b), 1% (c) e 2% (d).

18. A figura 9 contém as curvas exploratorias de calorimetria diferencial dos compositos e

PMMA sob uma atmosfera de N2.
Descrigao da invengao

19. Esta patente de processo descreve a obtengdo de nanocompdsitos constituidos por
Polimetilmetacrilato de metila (PMMA) e Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) do tipo Zn2Al e
Mg2Al obtidos por polimerizagdo in situ sem uso de solventes, sem organofilizacdo e sem etapas
de sonicacdo. Os compdstios foram caracterizados por difratometria de raio X, microscopia de
forga atdmica, determicagdo de metais por espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado
indutivamente, infravermelho proximo com transformada de Fourrier, analise de componentes
principais (PCA), termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial, calculos de energia de
ativacdo e apresentaram comprovada estabilidade térmica para aplicacdo na industria

farmacéutica.
Exemplos de concretizagoes da invengao

20. Metacrilato de metila (MMA), peroxido de benzoila (PBO), MgCl2.6H20, KOH,
AICI3.6H20 e reagentes anidros de ZnClI2 foram obtidos da Sigma Aldrich®. Solventes metanol
foi obtido da Merck.

21. Para caracterizar o PMMA sintetizado, padrdes de difracdo de raios-x usando um

difratdmetro Rigaku MiniFlex. Os raios X foram gerados por um anodo Cu (Ka) (A =0,15418 nm)
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operado a 30 kV e 15 mA, com um filtro de Ni, na faixa de varredura (2e) de 1,5° a 70° a passo

de 0,02 ° s7'. Os resultados foram analisados de acordo com a equagdo de Bragg:

(equacdo 1) n-A=2d-sene

onde A corresponde ao comprimento de onda, (d) corresponde ao espacamento interplanar e (sin)
corresponde ao seno. As analises quimicas de (ICP-OES) foram realizadas em duplicata em um

analisador Perkin Elmer Modelo 2400.

22. A microscopia de forca atdmica foi realizada utilizando o equipamento TT-AFM (AFM
96 Workshop - EUA) em modo de contato intermitente, com pontas TED PELLA (TAP300-97
G10) a uma frequéncia de amplitude de aproximadamente 237 kHz. A suspensédo foi preparada a
uma concentragdo de 5 mg/mL e deixada por 30 min em um banho de ultrassom. Posteriormente,
uma aliquota de 10 pul das amostras de PMMA-Mg e PMMA-Zn foi depositada em uma superficie
de mica e deixada por 15 minutos em temperatura ambiente para secagem, seguida de duas

lavagens com agua Milli-Q e secagem adicional para realizar. da analise. (Wu et al., 2007)

23. Gwyddion 2.45 foi usado para processar imagens e obter o tamanho de nanoparticulas
(nandmetros). A andlise estatistica dos resultados foi realizada usando o software GraphPad Prism
6. Para obter o tamanho médio, foi aplicado o teste t. Resultados expressos como média + erro

padrdo da média (MEV) e valor de P <0,05 foram considerados estatisticamente significantes.

24. Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos na
faixa de 4000 a 650 cm-1, no modo de transmitancia, com uma resolu¢do de 4 cm-1 usando um
espectrometro Perkin Elmer Spectrum 400 série. A analise de possiveis interagcdes também foi

avaliada através da Analise de Componentes Principais (PCA) usando Unscramb 9.7.

25. Além disso, uma calorimetria de varredura diferencial simultanea (DSC) e
termogravimetria (TGA) foram realizadas usando uma Mettler Toledo Star® SW 114 12.10 sob
uma atmosfera de nitrogénio com uma vazao de 50 mL - min-1 e uma taxa de aquecimento de 10 °

C - min-1, em uma faixa de temperatura de 25 a 700 ° C.

26. A energia de ativacdo (Ea) para a decomposigdo térmica dos compositos foi obtida pelo

método proposto por Coats e Redfern e revisada por Johnson e Gallagher (1972).
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27. O HDL foi sintetizado por co-precipitagdo a pH constante em solu¢do metanolica ndo
aquecida. (Ledo, 2019a; Miyata, Okada, 1977) A configuracdo da sintese consistiu em um baldo
de trés tubulagdes acoplado a funis adicionais e um eletrodo. KOH (0,2 mol.L") foi adicionado a
um dos funis. A outro funil, MgCI2 - 6H20 (8,03 x 103 mol) e AICI3 - 6H20 (4,01 x 10-* mol)
foram adicionados gota a gota ao baldo (pH 9,5 = 0,5) para Mg2Al. Para LDH Zn2Al, solucdes de
KOH (0,2 mol-L"), ZnCI2 anidro (6,03 x 103 mol) e AICI3 - 6H20 (3,01 x 103 mol) foram
adicionadas gota a gota ao baldo (pH 7,5 £0,5).

28. O sistema foi mantido sob uma atmosfera de nitrogénio com agitacdo magnética. Apds
a sintese, o LDH permaneceu em maturagdo por 24 h, foi entdo centrifugado e lavado com agua

seguido de metanol e, finalmente, seco em estufa a 50 ° C.

29. O MMA geralmente contém inibidores que podem influenciar o rendimento da
polimerizagao, necessitando, portanto, de um processo de purifica¢do. Sob agitacdo suave, o MMA
foi filtrado e armazenado a -15 © C para cristalizar a dgua residual. Apoés 12h de armazenamento,
as particulas de gelo foram removidas e 0 MMA puro foi armazenado em um freezer. Para remover
o inibidor da hidroquinona, o0 MMA foi lavado com hidroxido de so6dio a 5% (m / v) e dgua
destilada e, em seguida, coletado em um baldo contendo cloreto de calcio. O PBO foi solubilizado
em cloroformio (30 pg / mL), precipitado em metanol e armazenado a - 15°C. Os cristais foram

filtrados e secos em estufa a 40 ° C até atingir uma massa constante de 140.

30. Antes da reagdo, 0o MMA e o LDH foram agitados por 20 min. Os compo6sitos PMMA:
Mg2Al e PMMA: Zn2Al foram obtidos nas propor¢des de 0,25%, 0,5%, 1%, 2%, 144 e 3% de
LDH (m/m) (97: 3). A polimerizagdo foi realizada com PBO a 1% (m/m) em relagdo ao MMA,
sob atmosfera atmosférica e com agitacdo magnética por 2 h a 80°C. O sistema foi entdo removido
do agitador e deixado de lado por 24 h para concluir a polimerizagdo. Para obter um controle de
PMMA, foi utilizado o mesmo método, mas sem a adigdo de LDH. Apds a secagem, os filmes
compositos foram criogénicos moidos com nitrogénio liquido para obter o pé e a caracterizacao.

(Moyo et al., 2007)

31. A caracterizagdo dos dados de ICP-OES compostos por PMMA-LDH mostra a relagao
M2+/M3 + de 1,68 para Mg2Al e 2,26 para Zn2Al. Os padrdes de difracdo de raios X mostram
que o LDL Zn2Al e Mg2Al (Figura 1) exibem os picos caracteristicos de um LDH. A distancia

(dhkl) para o avido (110), obtida pela equacao de Bragg (1), ¢ consistente com os dados relatados
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por Miyata (Wang, 2013; Forano et al., 2006; Miyata, 1975) e com o parametro cristalografico a ,
que corresponde a distancia entre cations (a = 2Xd110) também estdo de acordo com os valores
da literatura. Os valores dos angulos e as respectivas distdncias interplanares estdo descritos na

Tabela 1.

32. Para os compositos, o deslocamento do pico basal indica a esfoliacdo do LDH. O sinal
que ocorre a 2o = 2,5 ° corresponde a uma distancia interplanar de 35 A que, de acordo com a

literatura, é consistente com a esfoliacdo das lamelas.

33. O mondmero tem um tamanho reduzido e pode penetrar entre as lamelas, assim, o
crescimento da cadeia polimérica durante a polimerizacdo in situ ocorre dentro dos dominios de
intercamadas (polimerizacdo entre camadas) e leva ao aumento progressivo do comprimento da
cadeia polimérica. A intercalagdo do MMA (C502HS) foi possivel devido ao pH do mondmero, a
remocdo do inibidor de hidroquinona com NaOH leva a ionizacdo do MMA (pH) e permite sua

intercalagdo no LDH.

34. A capacidade de intercalacdo dos anions acrilato entre as lamelas LDH ja foi
demonstrada por Tanaka et al. (1989) realizaram polimerizacdo in situ do 4cido acrilico (AA)

(C302H4) em LDH sem organomodificacdo, obtendo a intercala¢do de na cadeia polimérica.

35. No entanto, para 2% e 3% de Mg2Al e para 1%, 2% e 3% de Zn2Al, apenas o pico 006
deslocado em relagdo ao LDH ¢ observado. Isso sugere que as camadas de empilhamento nessas
amostras sao parcialmente separadas, formando uma estrutura de PMMA esfoliada/intercalada. A
Figura 1 ilustra o LDH esfoliado e intercalado com PMMA. Na estrutura esfoliada, a delaminagéo
do LDH esta completa. Essas camadas individuais criam uma grande area de superficie de contato
com a matriz, promovendo ligacdes mais fortes em maior numero, ¢ permitindo sinergismo

completo entre a matriz e o LDH. (Chowdhury, Bhattacharyya, 2015).

36. Nas imagens 2 e 3 ¢ possivel observar no AFM 2D (AMPL) o diametro das lamelas
nanocompositos esfoliados e a distribui¢do de tamanhos de 80-120 nm e 50-150 nm para Zn:
PMMA e Mg: PMMA, respectivamente. No 3D AFM (PHASE), observa-se a espessura das
lamelas esfoliadas na ordem dos micrometros, conforme relatado na literatura e corroborando os

dados de DRX para obteng@o de nanocompositos. (Song, Hu, 2014; Abellan et al, 2010)
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37. A polimerizacdo do MMA, que ¢ um mondmero vinilico, ocorreu por uma reagao de
adicao de radical livre na ligagdo dupla da molécula. Portanto, a ligagdo dupla do mondémero
desaparece quando o polimero ¢ formado, como pode ser visto na representacao sintética da reagao
de polimerizagdo na Figura 4. A auséncia de bandas entre 1680 ¢ 1620 cm-1 da C = C O grupo
presente no MMA no espectro do FTIR confirma o sucesso da reag@o de polimerizacio do PMMA.

(Figura 5)

38. Os espectros de absorcdo no infravermelho de Mg2Al e Zn2Al LDH na Figura 5
mostram bandas entre 700 e 800 cm-1, tipicas de LDH contendo cloreto. Bandas maiores na regido
3500 cm-1 podem ser atribuidas ao estiramento do grupo hidroxila das moléculas de agua de
hidratagdo e aos grupos hidroxila das lamelas comuns a todos os LDH, enquanto a faixa de
absor¢ao proxima a regido de 1630 cm-1 pode ser atribuida a deformacdo angular das liga¢des

OH. (Cheng et al., 2013)

39. Os espectros demonstram bandas principais correspondentes ao PMMA, comprovando
sua formagdo durante a polimerizagdo in situ na presenga de LDH. A presenca do grupo éster ¢
observada por estiramento de carbonil a 1723 cm-1 e o grupo C-O a 232 1143 cm-1. A presenga
dos grupos CH2 e CH3 ¢ demonstrada por dobras em 1439 cm-1 e 1380 cm-1, respectivamente, e
um alongamento C-H em 2949 cm-1. Na Tabela 2, atributos das principais bandas encontradas

nos espectros da Figura 6 sdo tabulados.

40. Em 2% e 3% de PMMA: Zn2Al, a aparéncia da banda a 3100 cm-1 corresponde aos
hidroxilos que compdem a octaedra das lamelas de LDH. Visualmente, os dados de FTIR nao
mostram distingdo entre nanocompositos, no entanto, através da Analise do Componente Principal
(PCA), observa-se que os nanocompositos Zn: PMMA X Mg: PMMA. Pode-se observar, nas
porcentagens de 1 e 2% de LDH, a formagdo de grupos distintos em PC2, com significancia de
12% e 39%. No entanto, para a menor porcentagem de LDH, ndo ¢ possivel observar a separagao
em nenhum dos PCs. (Figura 7). Essas diferencgas podem ser atribuidas ao tipo de cation divalente
usado, magnésio ou zinco. Lee, Kwun, Kang (1986) também aplicaram o PCA para dados de
analise de ativagdo de néutrons de 20 porcelanas e as diferencas encontradas também foram

atribuidas ao tipo de cation de cada material.

41. A decomposicdo térmica do PMMA em atmosfera inerte corresponde a

despolimerizacdo e formacdo de PMMA. O processo ocorre em trés etapas: 1) despolimerizacao
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iniciada por segmentos frente a frente, 2) despolimerizacdo iniciada em pontos de terminacao
insaturados e 3) despolimerizacdo aleatoria. (Kashiwagi, 1986) Observa-se a partir dos dados
termogravimétricos (Figura 8) que a presenca de LDH nao altera o mecanismo de decomposicao
do PMMA, mas retarda o primeiro evento de decomposicdo dentro dos compositos, resultando em
ligeira estabilizacdo dospolimero. Esses dados foram confirmados pelo aumento da energia de
ativacdo (Ea) para o primeiro estagio de decomposicdo do composto em relagdo a Ea para PMMA
(77,21 kJ -K) (Tabela 3).

42. Os compositos PMMA-Mg2Al mostram um atraso no primeiro estagio de
decomposicdo para todas as proporcdes testadas. Estes resultados sdo consistentes com os
apresentados para sulfato de dodecil e MgFe-LDH modificado com PMMA, que nao interferiram
no mecanismo de decomposicdo em trés etapas e promoveram a estabilizagdo térmica dos
compositos, diminuindo a taxa de despolimerizagdo em relacdo ao polimero puro. (Carvalho et al.,

269 2018; Ding et al., 2008)

43. Para PMMA-Zn2Al, as proporc¢des de 1%, 2% e 3% mostram um atraso. Nos outros
estagios, os eventos esperados ocorrem. Para a propor¢ao de 0,25% de PMMA-Zn2Al, ¢ observado
um Ea de 43,96 kJ - mol-1 e a 0,5%, um Ea de 71,44 kJ - mol-1; isso indica que, em concentracdes

mais baixas, 0o HDL com Zn2Al ndo fornece estabilizacdo térmica.

44. Os dados termogravimétricos (figura 8) mostram que os compositos exibem taxas de
decomposicdo mais altas que o PMMA, provavelmente atribuiveis a dois fatores: a) a perda de
agua absorvida fisicamente no LDH, que ocorre em torno de 100°C e b) a desidrata¢do de anions
intercalados, cuja decomposicao ocorre até 250°C (Nogueira et al., 2011). A Tabela 3 resume as

perdas de massa dos compositos PMMA: HDL.

45. Uma decomposi¢do do PMMA-LDH ocorre em etapas distintas (veja como curvas de
dTG na Fig. 1 (c) e na Fig. 6 (g) - 1)), como anteriormente relatado para o homopolimero de PMMA
27,28 e PMMA nanocompdsitos - montmorilonita. Os dois primeiros passos com perda de massa
abaixo de 20%, denotados S1 e S2, foram relacionados a despolimeriza¢@o inicial envolvendo
lagdes cabega-a-cabega e grupos terminais de vinilideno, respectivamente. A terceira ¢ mais
importante perda de massa, denotada por S3, foi util para despolimerizacdo aleatéria do

descompacto.
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46. Os dados de ATO.1 indicam que a estabilidade térmica do LDH contendo ions Mg2+ a
concentragdes de 0,25%, 0,5% e 1% ¢ maior que a estabilidade do LDH contendo ions Zn2+. No
entanto, para todos os compositos, € observado um aumento percentual do residuo em devido a
presenca do material inorganico no HDL (presenca de 6xidos simples e duplos dos cations que se
formam a altas temperaturas). Assim, os dados termogravimétricos corroboram os dados de DRX

e AFM para a esfoliagdo do LDH e obten¢do de nanocompdsitos.

47. Os cations de zinco e aluminio ndo costumam sofrer reagoes redox nessas condi¢oes
experimentais; portanto, o efeito do aprisionamento radical ndo pode ser confirmado neste trabalho.
No HDL contendo Fe3+, a estabilidade térmica dos compositos contendo PMMA-HDL surge
devido ao aprisionamento radical, no qual Fe3+ atua como o receptor de elétron formado durante
a decomposi¢do do polimero. (Carvalho et al., 2013 Chrissafis, Bikiaris, 2011, Zhu et al., 2001)
No entanto, a maior estabilidade térmica pode ser atribuida ao efeito da barreira do transporte de
massa, que retarda a difusdo, a permeac@o e a liberagdo do material. Produtos de decomposigdo de

PMMA. (Carvalho et al., 2018; Bao et al., 2016)

48. As lamelas podem atuar como isolantes térmicos, impedindo a condugéo de calor para
o interior da massa polimérica, pois para que a despolimerizacdo comece e se propague, ¢
necessario atingir uma temperatura minima. As lamelas também podem atuar como uma barreira
de difusdo impedindo a fuga de gases para o exterior da massa polimérica, o que favorece a
carbonizacdo. Essa barreira a difusdo também contribui para a estabilidade térmica de compdsitos
(Bayer, 2005), bebidas (Zheng et al., 2002), embalagens de alimentos (Azeredo, 2009) e produtos

farmacéuticos. (De Vietro et al., 2017)

49. A composi¢do das lamelas também influencia a estabilidade. A presenga de zinco nos
compositos PMMA-Zn2Al pode promover a estabiliza¢do devido a sua reagdo com o grupo éster
PMMA, formando espécies ciclicas e interrompendo a despolimerizagdo durante a degradacdo
térmica (Hammani, Barhaoum, Bechelany, 2018; Liufu, Xiao, Li, 2005 ) Estudos que realizaram
a polimerizagdo in situ de PMMA com nanoparticulas de ZnO também relataram aumento da
estabilidade térmica. (Hammani, Barhoum, Bechelay, 2018) Os compoésitos contendo 6xido de
zinco ja foram utilizados em embalagens, demonstrando, além das propriedades de
impermeabilizacdo, capacidade de agdo antimicrobiana, vida util prolongada em prateleira de

produtos e atividade como material funcional. (Noshirvani et 334 al., 2017)
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50. Por outro lado, os dados de calorimetria da Figura 9 mostram que os compdsitos
apresentam temperaturas de transicdo vitrea (Tg) mais altas que o controle PMMA, de acordo com
os dados termogravimétricos que mostram a estabilizagdo do PMMA por um LDH. Este aumento

de Tg pode ser atribuido a menor mobilidade das cadeias poliméricas.

51. Pode-se concluir a partir dos resultados de DRX, AFM e FTIR apresentados que a
polimerizacdo in situ de PMMA pode ser realizada dentro das lamelas de LDH e pode levar a
formagao de nanocompositos esfoliados e intercalados sem a necessidade de qualquer modificacao
superficial do LDH e sem a adi¢do de solventes, tornando o processo mais rapido, mais barato e

mais atraente industrialmente.

52. Os resultados dos célculos de TGA, DSC e Ea também foram apresentados, mostrando
maior estabilidade térmica do PMMA quando associado ao LDH, abrindo assim uma ampla gama
de aplicacdes que requerem PMMA com maior resisténcia térmica. Tais aplicacdes incluem
revestimentos matriciais, reforgos estruturais e materiais de embalagem mais resistentes a umidade,

secura e oxigénio para as industrias alimenticia, de bebidas e farmacéutica.
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REIVINDICAGOES

1) POLIMERIZACAO IN SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA caracterizado por compreender as etapas
de:

A) Sintese dos Hidroxidos Duplos Lamelares (LDH) pelo método de co-precipitacdo em metanol
a partir dos reagentes cloreto de magnésio, cloreto de zino, cloreto de aluminio e hidroxido de

potassio;

B) Purificacdo do MMA através da cristalizagdo em -15°C, lavagem com hidréxido de so6dio a 5%

(m/ v) e agua destilada;

C) Purificagdo do PBO através de solubilizagdo em cloroformio (30 pg/mL), precipitacio em

metanol e armazenamento a - 15°C;

D) Antes da reacdo, o MMA e o LDH foram agitados por 20 min, os compo6sitos PMMA: Mg2Al
e PMMA: Zn2 Al foram obtidos nas proporg¢oes de 0,25%, 0,5%, 1%, 2%, 144 e 3% de LDH (m/m)
(97: 3) e a polimerizagdo foi realizada com PBO 145 a 1% (m/m) em relagdo ao MMA, sob
atmosfera atmosférica e com agitacdo magnética por 2 h a 80°C, apés a secagem, os filmes

compositos foram criogé€nicos moidos com nitrogénio liquido para obter o pd e a caracterizagao.

2) POLIMERIZACAO [N SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA de acordo com a reivindicagio 1
caracterizado por reacdo radicalar do mondomero metacrilato de metila sem uso de solventes e

sem auxilio de sonicag¢do, realizada em presenca de Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL).

3) POLIMERIZACAO IN SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA de acordo com a reivindicacdo 1 e 2
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caracterizado por utilizacio de HDL dos tipos Zn,Al, Mg:Al englobando outros cations
divalentes e/ou trivalentes possiveis de formarem HDL, nas proporg¢des 2:1 ou em propor¢des com

sintese viavel.

4) POLIMERIZACAO [N SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA de acordo com a reivindicagio 1
caracterizado por polimerizacdo in situ de PMMA realizada dentro das lamelas de LDH que
levam a formag@o de nanocompositos esfoliados e intercalados sem a necessidade de qualquer

modificacdo superficial do HDL e sem a adi¢ao de solventes.

5) POLIMERIZACAO IN SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA de acordo com a reivindicagio 1
caracterizado por com presenga ou auséncia de organofilizacdo, em associacdo com
metilmetacrilato de metila ou quaisquer outros polimeros acrilicos ou outras classes, copolimeros

que apresentem viabilidade de reag@o.

6) POLIMERIZACAO [N SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA de acordo com a reivindicagio 1
caracterizado por associacdo de HDL e PMMA na presenga ou auséncia de misturas de
argilominerais, blendas poliméricas, materiais responsivos magneticamente, farmacos ou

moléculas organicas com bioatividade ou nao.

7) POLIMERIZACAO IN SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA de acordo com a reivindicagio 1
caracterizado por capacidade de formacdo de nanocompo6sitos ou microcompdsitos pelo método
de polimerizacdo in situ ou qualquer método de sintese como fusdo, suspensdo, reconstituicao,

troca i0nica, métodos com ureia ou tratamento hidrotérmico.
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8) POLIMERIZACAO IN SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA de acordo com a reivindicacdes 1, 5 ¢ 6
caracterizado por estabilizacdo térmica do PMMA ou qualquer outro polimero associado ao

argilomineral.

9) POLIMERIZACAO IN SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA de acordo com a reivindicagio 1
caracterizado por maior resisténcia térmica, com aplicagdes tais como: revestimentos matriciais,
reforgos estruturais e materiais de embalagem mais resistentes a umidade, secura e oxigénio para

as industrias alimenticia, de bebidas e farmacéutica.

10) POLIMERIZACAO IN SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA de acordo com a reivindicacdes 1, 5, 6 ¢ 7
caracterizado por qualquer aplicacdo que necessite de material resistente a temperatura ou

liberagdo de gases.
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Tabela 3
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POLIMERIZACAO IN SITU LIVRE DE SOLVENTES PARA A OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITOS TERMOESTAVEIS DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E
POLIMERO COM APLICACAO FARMACEUTICA

A presente patente de invengao descreve a sintese de nanocompositos duplos de hidroxidos e
polimetilmetacrilato (PMMA-HDL) por polimerizagdo a granel. A sintese envolve uma
polimerizag@o in situ, com iniciagdo radicalar, sem organofilizacdo do HDL e sem o uso de
solventes. Os dados de ICP-OES mostram uma relagio M?>"/ M3" de 1,68 para Mg2Al e 2,26 para
Zn2Al. Os dados de difracio de raios X indicam a formacdo de nanocompésitos (d = 35A),
sugerindo que a reagdo ocorre em um microambiente formado nos dominios intercalares do HDL.
As imagens AFM confirmam a esfoliagdo do HDL nas camadas espessas de 80-120 nm e 50-150
nm para as Zn: PMMA e Mg: PMMA, respectivamente. Os espectros de FTIR mostram a presenca
do grupo éster em 1723 cm-1 e 1143 cm-1 correspondente ao PMMA, comprovando sua formagao
durante a polimerizacao in situ na presenca de HDL. A Analise de Componentes Principais (PCA)
mostrou a formagao de grupos distintos no PC2 para nanocompdsitos com propor¢des 1 € 2% com
significancia de 12% e 39%, atribuidos ao tipo de cation divalente utilizado, zinco ou magnésio.
Os dados de termogravimetria, calorimetria diferencial de varredura e energia de ativagao
comprovam a estabilidade térmica de compositos em relagao ao homopolimero de PMMA para o
primeiro estagio da decomposicao e permanéncia do mecanismo de decomposi¢do e confirmam a
esfoliacdo dos nanocompositos. Usando esses métodos analiticos, observa-se que os compdsitos
sintetizados sdo termicamente estaveis e, portanto, adequados para uma ampla gama de aplicagoes,
como revestimentos matriciais, reforcos estruturais, sistemas de liberacdo de biomoléculas e

materiais de embalagem para alimentos, bebidas, e industrias farmacéuticas.
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