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INTELIGENTES A presente invencéo refere-se a aditivos inteligentes
com caracteristicas hibridas, compativeis com polimeros, estaveis
térmica e mecanicamente, capazes de liberar elétrons e/ou fotons na
presenga de compostos quimicos, especificamente compostos
aminicos, amidicos, oxiredutores, agua ou vapores destes. Estes
aditivos inteligentes se incorporam em matrizes poliméricas permitindo
a obtencdo de artigos poliméricos inteligentes. Estes artigos
poliméricos inteligentes podem atuar como inibidores de crescimento
de microorganismos e fungos, assim como indicadores da presenga de
gases, seja na atmosfera ou decorrente da decomposicao de
alimentos, por exemplo.
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“ADITIVO, POLIMERO E ARTIGO ATIVOS E INTELIGENTES”

Campo Técnico

A presente invengdo refere-se a aditivos ativos e inteligentes
com caracteristicas hibridas, compativeis com polimeros, estaveis térmica e
mecanicamente, capazes de liberar elétrons e/ou fotons na presenga de
compostos quimicos, especificamente compostos aminicos, amidicos, oxi-
redutores, dgua ou vapores destes. Estes aditivos ativos e inteligentes se
incorporam em matrizes poliméricas permitindo a obtencdio de artigos
poliméricos ativos e inteligentes. Estes artigos poliméricos ativos e
inteligentes podem atuar como inibidores de crescimento de microorganismos
e fungos, assim como indicadores da presenca de gases, seja na atmosfera ou
decorrente da decomposicéo de alimentos, por exemplo.

Estado da Técnica

A constante e crescente preocupagdo com a seguran¢a da
populagdo para tentar garantir ambientes laborais saudéveis, alimentos com
boas caracteristicas fisicas, quimicas e nutricionais, evitar contaminag@o
propositiva (bio-terrorismo), entre outras, vem apresentado inimeras
pesquisas para obter sensores especificos que permitam a identificagdo e/ou
controle de alguns destes cendrios. E, assim, muito importante o
monitoramente de ambientes de trabalho, por exemplo, em algumas empresas
de mineragdo, quimicas, farmac€uticas, laboratérios de pesquisa viral,
produgdo e consumo de alimentos entre outras, que permitam melhorar a
qualidade de vida dos trabalhadores além de garantir produtos de otima
qualidade para os consumidores e a populacdo em geral. Problemas como
contaminagdo propositiva de alimentos por substincias perigosas
(ANTHRAX, virus, metais toxicos, entre outras) podem ser identificados pela
utilizagdo de sensores que permitem em alguns casos atacar (virus) ou em

outros detectar e comunicar (Anthrax e metais), possibilitando a populagdo

total seguranca e uma melhor qualidade de vida.
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Assim também compostos ativos e inteligentes, além de ter as
caracteristicas necessarias para monitorar as condi¢des anteriormente
mencionadas, podem ser usados para prolongar o tempo de validade de
alimentos pereciveis (agdo contra os microorganismos) e/ou comunicar o
estado de qualidade do alimento, e com isto permitiriam um fornecimento de
alimentos totalmente saudaveis e com confirmagdo das caracteristicas de
qualidade. Na industria de embalagens para alimentos, tém sido
desenvolvidos alguns aditivos que sfo incorporados aos materiais para
embalagem (papel, plastico, etc) e que apresentam algumas das caracteristicas
mencionadas ou que potencialmente quando dispersos em materiais de
embalagem podem ter as a¢es citadas.

No pedido de patente US 2009/0011160 A1 relatam-se filmes
poliméricos com quitosana imobilizada em uma de suas superficies. Essa
camada de quitosana ¢ dita substancialmente resistente a lixiviagdo e com
uma forte atividade antimicrobiana. A fixa¢8io da quitosana ¢ feita sobre um
filme de polipropileno bi-orientado através da ativagdo da superficie por
plasma & pressdo atmosférica. Esses filmes sfio entfo utilizados para
embalagens antimicrobianas ativas para alimentos. A quitosana € um
composto sensivel a temperatura e ao processamento mecénico, sendo
necesséaria sua aplicagdio no filme polimérico somente ap6s a fabricagdo do
mesmo, e ainda combinada com a incidéncia de plasma, o que implica em
mais de uma etapa, maior custo e complexidade no processo.

Ja o pedido de patente US 2006/0083710 A1 também relata a
utilizagdo de revestimento de quitosana para artigos poliméricos, porém €
feito um grafting de grupos funcionais amino-reativos na superficie do
polimero antes da deposi¢do da camada de quitosana. Para esse recobrimento
final, ocorre a reagdo dos grupos aminicos da quitosana com os grupos amino-
reativos enxertados na superficie do polimero, estabilizando a camada de

quitosana e fazendo com que ela fique numa concentragdo necessdria para
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reduzir o crescimento microbiano. Da mesma forma que no pedido de patente
citado anteriormente, hd a necessidade de mais de uma etapa no processo
(grafting e aplicagdo da quitosana no filme), o que implica em custos e
complexidade do processo.

O pedido de patente US 2007/0166399 A1 reivindica também
artigos  poliméricos com atividade antimicrobiana, particularmente
embalagens, porém utilizando como principio ativo compostos de prata
contendo sulfato de prata e seus métodos de manufatura, incluindo métodos
para clarear os artigos e embalagens obtidos através da estabilizagdo do
sulfato de prata. Esta descrito também que a camada do composto de prata,
incluindo sulfato de prata, ¢ selada dentro do artigo ou embalagem com
propriedades antimicrobianas. Sabe-se que a prata encontra-se em estudo
quanto a sua toxicidade, o que impacta na sua utilizagdo em embalagens para
alimentos.

A publicagdo internacional WO 96/23022 Al relata a
utilizac8o de uma combinagdo de terpenos ou derivados destes com vitaminas
diferentes desses terpenos como recobrimentos com fung&o antioxidante. Essa
acdo ocorre através de reagdes de transferéncia de elétrons entre os compostos
citados e o oxidante presente. Entre as vitaminas utilizadas estdo a Vitamina
A e carotenos, e os substratos possiveis para esse revestimento sdo materiais
inorgénicos, naturais, termoplasticos e termorrigidos. Novamente, estes
compostos sdo aplicados no artigo pronto, o que implica em mais etapas e
complexidade do processo.

O pedido de patente US 2005/0164169 Al descreve a
utilizagdo da ressonéncia de plasma de superficie para gerar caracteristicas
antimicrobianas, hidrofilicas, hidrofobicas, antiaderentes, aderentes,
bioldgicas, cataliticas, entre outras. E reivindicado um método de geragio nio
linear utilizando luz com comprimentos de onda que v@o do raio-x ao

infravermelho, a fim de aumentar as propriedades de geragdo de plasma
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(elétrons na superficie) por particulas nanométricas de metais nobres ou semi-
condutores como prata, cobre, platina, etc. Entre as aplicagdes pode-se
destacar o uso como bactericida, pinturas anticorrosivas, aplicagdes médicas e
em materiais de construgdo. Apesar do tratamento na superficie do filme
consistir em apenas uma etapa, ainda assim consiste em uma etapa extra apos
a preparac@o do referido filme.

Assim, a presente inven¢dio traz um novo aditivo ativo e
inteligente, que além de apresentar as caracteristicas desejadas de agéo sobre
o produto final, tais como inibi¢gdo do crescimento de microorganismos e
fungos, indicagdo da presenca de analitos (gases) e auséncia de toxicidade,
ainda traz a vantagem de ser facilmente incorporado a matriz polimérica
devido a sua propriedade hibrida que confere compatibilidade com o
polimero. Tal fato torna possivel a obteng¢@o de artigos, tais como filmes, a
partir do polimero aditivado.

Deste modo, a presente invengdo refere-se a um aditivo ativo e
inteligente compativel com polimeros e que possui um modo (ou mecanismo)
de ac@io antimicrobiana e indicadora diferente dos mecanismos encontrados
no estado da técnica.

Fundamentos da Invencéo

A presente invengdo refere-se a aditivos ativos e inteligentes,
formados por um composto sensivel encapsulado numa matriz inorganica
com caracteristicas hibridas, que sdo estdveis térmica e mecanicamente, e
capazes de liberar elétrons e/ou foétons na presenga de compostos quimicos.
Também consiste a presente invengdo na aplicagdo destes aditivos em
matrizes poliméricas cujo material resultante poderd ser usado onde € preciso
conhecer as condi¢des do meio e prevenir a proliferagdo de bactérias. Ainda,
os aditivos da presente inven¢do também podem ser aplicados em polimeros
apolares utilizados na area de comunicagéo através de meios eletronicos e na

geragdo de energia e mudanga das propriedades elétricas do material pela
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liberagdo de elétrons. Essas caracteristicas podem ser aplicadas em indstrias
como: alimenticias, farmac€uticas, comunicagdo, geracdo de energia,
eletrdnica, petroquimica, médica, ambiental, entre outras.

Na presente invenggo, os aditivos ativos e inteligentes podem
ser definidos como dispositivos capazes de liberar elétrons e/ou fétons quando
interagem com certos compostos quimicos. O processo de liberagdo de
elétrons e/ou fotons acontece mediante reagdo quimica de corrosdo do
composto quimico sensivel encapsulado (aditivo ativo e inteligente) em
contato com um composto quimico reativo. Como resultado da reag@o de
corrosdo sdo liberados elétrons e/ou fotons & superficie do aditivo ativo e
inteligente. Quando o aditivo ativo e inteligente estiver disperso em um meio
polimérico, estes elétrons liberados na reagdo de corrosdo migrardo
livremente & superficie do polimero, proporcionando caracteristicas
antimicrobianas e identificadoras de analitos.

Assim, quando o aditivo da presente invencdo estiver
disperso/incorporado em uma matriz polimérica, o polimero pode ser
utilizado, dentre outras aplicagdes, na fabricagéo de embalagens ativas (agdo
antimicrobiana) e inteligentes (identificagdo e comunicagdo da presenca de
analitos mediante a mudanga de cor e/ou quantificagdo dos elétrons gerados
e/ou quantificagdo dos protons gerados). Um esquema desta reagdo de

corrosdo e os produtos gerados podem ser visualizados abaixo:

A+B—>C+e +hv

Onde:

A = Aditivo ativo e inteligente (compreendendo um composto
quimico sensivel + capsula);

B = Composto quimico reativo;

C = Aditivo ativo e inteligente que apresenta ou ndo mudanca

de cor;

€ = Elétrons liberados na reagéio;
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hv - Fétons liberados na reagao.

Sumario da Invencdo

A presente invengdo refere-se a aditivos ativos e inteligentes,
formados por um composto sensivel encapsulado numa matriz inorgénica
com caracteristicas hibridas, que sdo estaveis térmica e mecanicamente, e
capazes de liberar elétrons e/ou fétons na presenca de compostos quimicos.

Para uma melhor compreensdo da invengdo, no presente
relatdrio descritivo entende-se por:

- Corrosdo: reagdo quimica pela qual liberam-se elétrons e/ou
fétons ficando disponiveis para migragdo ;

- Composto quimico sensivel: qualquer composto capaz de
liberar elétrons e/ou fétons na presenca de um composto quimico reativo,
sendo o dito composto quimico sensivel selecionado preferencialmente entre
cobre (I), enxofre, 4cido ascdrbico e 4cido citrico;

- Composto quimico reativo: qualquer composto presente no
meio que ativa o composto sensivel, sendo o dito composto quimico reativo
selecionado preferencialmente entre compostos aminicos, amidicos, agua,
oxi-redutores, e/ou vapores destes;

- Cépsula hibrida: capsula formada por alcoxidos de silicio ou
titdnio obtidas por reagdo sol-gel;

- Reagdo sol-gel: reagdo hidrolitica via catalise basica ou acida
ou reagdo ndo-hidrolitica catalisada por um &cido de Lewis (FeCl;, AlCls,
etc);

- Reagdo hidrolitica: reagdo empregando alcoxidos de silicio
ou titdnio, agua, 4cido ou base, conduzida & temperatura, tempo e agitagdo
controlados;

- Reagdo ndo-hidrolitica: reagdo empregando alcoxidos de
silicio ou titanio, tetracloreto de silicio (SiCly), acido de Lewis, conduzida a

temperatura, tempo e agitacdo controlados;
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- Hibrido(a): composto com caracteristicas polar e apolar
(orgénico-inorgénico), uma vez que o alcoxido utilizado no encapsulamento
possui uma extremidade inorganica (silicio ou titdnio) polar que interage com
o composto sensivel, e uma cadeia orgénica apolar que interage com a matriz
(polimero);

- Estabilidade mecénica: Caracteristica do aditivo ativo e
inteligente que protege o composto quimico sensivel das condi¢des de
processamento dos polimeros (forgas de cisalhamento nas maquinas de
processamento).

- Estabilidade térmica: Caracteristica do aditivo ativo e
inteligente que protege o composto quimico sensivel contra a degradagio ou
decomposi¢do proveniente da alta temperatura nas condigdes de
processamento.

Assim, os aditivos ativos e inteligentes de acordo com a
presente invengdocompreendem, particularmente, um composto sensivel
contido dentro de uma cépsula hibrida, em que a capsula, além de conferir
estabilidade mecénica e térmica a0 composto sensivel, permite a transferéncia
de elétrons e/ou fotons gerados para a superficie, como também melhora a
compatibilidade com os polimeros apolares, preferencialmente polimeros
poliolefinicos, mais preferencialmente polietilenos e polipropilenos.

Os alcoxidos de silicio usados na presente invengdo sdo
preferencialmente 0 tetraetilortosilicato, 0 etiltrietoxisilano,
metiltrietoxisilano, feniltrietoxisilano, o metiltrimetoxisilano, o n-
octiletoxisilano, o n-butiletoxisilano e o viniltrimetoxisilano. Os alcoxidos de
titdnio usados na presente invengdo sdo preferencialmente o tetraetoxititanio,
etiltrietoxititdnio, metiltrietoxititanio, feniltrietoxititinio, n-octiletoxititanio,
n-butiletoxititanio.

A hibridez é garantida segundo o tipo e o numero de

substituicdes na estrutura do alcéxido utilizado. E importante salientar que os
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alcoxidos utilizados estdo substituidos com grupamentos alquil. Os
grupamentos alquil sdo responsdveis por uma melhor compatibilidade do
aditivo com a matriz polimérica e no auxilio do transporte e expulsdo dos
elétrons para a superficie da matriz, preferencialmente quando compreendem
grupamentos com pelo menos uma dupla ligagdo em sua estrutura.

Os compostos sensiveis apresentados na Tabela 1 sdo
exemplos preferenciais de compostos que podem ser utilizados na preparagdo
do aditivo ativo e inteligente da presente invengdo. Os compostos sensiveis
liberam uma determinada quantidade de elétrons segundo a reagfo
caracteristica a cada composto.

Tabela 1: Caracteristicas dos compostos sensiveis utilizados na

preparagdo do aditivo.
, Temperaturade | Temperatura de
Nimero Decomposicio | Decomposi¢io do
Compostos Estrutura de posiea composiea
. . . do Composto | Aditivo (composto
Sensiveis Quimica Elétrons , .
Liberados Sensivel sensivel
(°C) encapsulado) (°C)
Sais de Cobre(T) Cu’ 1 > 700 > 700
Sais de Enxofre Se 6 100 246
Acido "o
HO. ~3 o]
Ascorbico = 2 190 241
HO H
Oy OH
. . 0 0
Acido Citrico | _ MH\I/‘LQ 1 175 230
OH

A matriz polimérica da presente inveng8o é preferencialmente
composta por polimeros apolares, preferencialmente polimeros poliolefinicos,
mais preferencialmente polietilenos e polipropilenos, uma vez que o aditivo
ativo e inteligente da presente invengfio apresenta compatibilidade com a
matriz poliolefinica devido a sua funcionalidade hibrida. A matriz hibrida
ainda apresenta a vantagem de suportar as condi¢des de extrusdo (200°C)
necessarias para a preparagdo da mistura.

A liberac@io de elétrons e/ou fotons do aditivo inteligente
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quando disperso na matriz polimérica ocorre quando o polimero se encontra
na presenca de compostos do tipo, aminicos, amidicos, oxi-redutores ou
vapores destes, assim como na presenca de qualquer substancia que possa
gerar compostos oxi-redutores volateis ou ndo. Estas substincias, ao
interagirem com o aditivo, fazem com que o mesmo libere elétrons e/ou
fotons para o meio (polimero). Preferencialmente quando o meio for uma
matriz poliolefinica, pela diferenga de polaridade (carga) entre o elétron e a
poliolefina, os elétrons livres terdo migragdo preferencial para a superficie do
artigo.

A identificagdo do analito se di4 pela mudanga de cor
ocasionada pela liberagdo de elétrons, conforme serd melhor explicado nos
exemplos. Além disso, os elétrons livres podem adicionalmente modificar a
condutividade ou resisténcia elétrica dos materiais.

Esse aditivo ativo e inteligente, quando utilizado como agente
antimicrobiano, possui a vantagem, comparado com outros aditivos ja
comercialmente conhecidos como agentes antimicrobianos (sais de prata,
Triclosan, etc), de que ndo precisa de contato direto do aditivo com os
microorganismos, pois o efeito antimicrobiano é dado pelos elétrons que
foram liberados & superficie do artigo, e a interagdo dos elétrons com a
membrana externa do microorganismo ou fungo (peptidoglicano, n-
acetilglucosamida, 4cido n-acetilmurdnico) ocasiona rompimento da
membrana e posterior morte do microorganismo ou fungo. Além disso, o
aditivo inteligente da presente inveng&o ndo € toxico, sendo possivel utiliza-lo
em embalagens alimenticias, e permite a fabricagdo direta do filme ativo e/ou
inteligente sem necessidade de etapas extras. Adicionalmente, a presente
invengdo também se refere aos produtos obtidos da incorporagdo dos aditivos
ativos e inteligentes nas matrizes poliméricas, ou seja, composi¢des
poliméricas especiais, assim como seus artigos, que possuem propriedades

especificas para diferentes aplicagdes.
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Breve Descricdo das Figuras

A figura 1 se refere a um Gréafico Bode obtido na EIS,
comumente usado para analisar as mudangas na resisténcia elétrica de
materiais, em que compara o médulo da impedancia eletroquimica em fungéo
da freqiiéncia da onda senoidal, e mostra a mudanga de resisténcia elétrica do
filme polimérico com o aditivo ativo e inteligente apds exposi¢do aos vapores
de amonia.

A figura 2 ilustra um grafico que reflete o crescimento
microbiolégico de pseudomonas em fungdo do tempo de estocagem em
amostras de frango embaladas com filmes aditivos com aditivo ativo e
inteligente.

EXEMPLOS

Os exemplos aqui descritos tratam de realizagdes preferidas da
presente invengdo, e t€m o proposito meramente ilustrativo e ndo limitativo,
ndo devendo ser interpretados de modo a restringir ou limitar o escopo da
presente inven¢do, a qual deve ser interpretada conforme o escopo das
reivindicagOes aqui anexas.

Os exemplos a seguir sdo relacionados a obtengdo dos aditivos
ativos e inteligentes, sua atividade de identificagdo de alguns analitos e a
incorporagéo destes aditivos em matrizes poliméricas.

Obtencio do aditivo ativo e inteligente

De modo geral, em uma realizagdo preferida da presente
invencdo, os aditivos ativos e inteligentes sdo obtidos através das seguintes
etapas:

a) Preparagdo de uma solugdo do composto sensivel através da
dissolugdo de determinada quantidade deste composto em determinada
quantidade de solvente que € o proprio meio reacional. As quantidades do
composto sensivel variam de 0,005 gramas a 1000 gramas dissolvidas numa

faixa de 1,0 mL a 100 L, em temperatura ambiente, obtendo-se amplas faixas
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de concentragdo.

b) Adi¢do dos compostos da reagdo sol-gel ao item (a).
Inicialmente condiciona-se o valor de pH através de adi¢do de um 4cido ou de
uma base, conhecidos pelo estado da técnica. Estabelecido o pH desejado,
adicionam-se os alcoxidos de silicio ou titdnio determinados para gerar o
encapsulamento do composto liberador de elétrons (composto sensivel). O
encapsulamento através da adi¢@o dos alcoxidos de silicio ou titdnio ocorre
pelo controle de tipo de alcéxidos, pH, temperatura, tempo e razio de
alcoxidos/agua. Com a determinagdo destas varidveis controla-se o percentual
relativo de grupos orgénicos e inorganicos, ou seja, seu grau de hibridez.

c) Secar a suspensdo gerada (caso o aditivo ativo e inteligente
tenha sido usado na forma de po).

O aditivo ativo e inteligente preparado em a, b e ¢, quando
disperso em matrizes poliméricas apresentara liberagdo de elétrons e/ou
fotons quando interagir com substancias aminicas, amidicas, oxi-redutores,
em forma de vapor ou ndo. Além de apresentar boa dispersio e boa
compatibilidade conferidas pela caracteristica hibrida do aditivo e pela sua
estabilidade térmica e mecanica.

O aditivo ativo e inteligente da presente invengdo pode ser
utilizado como agente antimicrobiano, indicador de presenga de analito,
indicador de comunicagdo (pode ser detectado pela presen¢a de um chip ou
outro meio eletrénico comum), gerador de energia, condutor ou diminuidor de
resisténcia elétrica de um material especifico, ou qualquer outra aplicagdo que
necessite da presenca de elétrons livres.

1 — Preparacdo do aditivo ativo e inteligente na forma de po e

comprovacdo da liberacio de elétrons e da mudanca de cor

O aditivo ativo e inteligente foi obtido pela seguinte
metodologia: 1,0 g do composto sensivel (cloreto de cobre I) foi disperso em

uma mistura de 5 mL de H,O deionizada e 0,1 mL de HCI concentrado. Apds
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isso foram adicionados 4 mL de TEOS (tetraetilortosilicato) e 6 mL de
OTMS: (octiltrimetoxisilano), ou MTMSi (Metiltrimetoxisilano), ou VIMSi
(viniltrimetoxisilano). Os organosilanos reagiram por 1 hora em temperatura
ambiente e sob agitacdo mecanica. Transcorrido esse tempo, o solido foi
moido, até o tamanho da particula atingir a faixa de microns e lavado com
agua até o residuo de lavagem tornar-se incolor, posteriormente foi seco em
estufa a 80°C. Obteve-se por fim um aditivo ativo e inteligente em forma de
pé e de coloragdo esverdeada (Cu’).

Para fins de comprovagdo da agdo ativa e inteligente, o aditivo
obtido no exemplo 1 acima foi submetido a um géas basico (NH;) a
temperatura ambiente. O s6lido passou a apresentar a cor azulada (Cu®*) ao
reagir com a amonia, comprovando a liberagdo de elétrons pela reagdo de
oxida¢do do cobre e a identificacdo de compostos aminicos pela mudanga de
cor, a temperatura ambiente.

A liberagéo de elétrons ocorreu conforme a reagdo:

Cu' — Cu** +¢

Como tem se falado anteriormente, a liberagéo do elétron pode
ser usada para a fungdo de agente antimicrobiano em uma embalagem ativa, e
a mudanga de cor pode ser usada em uma embalagem inteligente na detecg@o
visual de um analito. Por exemplo, alimentos em processo de putrefagéo
costumam liberar compostos aminicos, como amdnia, devido a agdo de
bactérias e fungos que transformam os aminoacidos em gases, e a liberagéo de
elétrons neste caso acusa a presen¢a da amonia através da mudanga de cor do
cobre e ainda ataca as bactérias ali presentes, conforme explicado
anteriormente, tendo assim uma ag¢&o inteligente (identificac@o do analito pela
mudanga de cor) e ativa (antimicrobiana).

2 — Incorporacdo do aditivo ativo e inteligente na matriz

polimérica e comprovagdo da liberagdo de elétrons e da mudanca de cor

A incorporagdo do aditivo ativo e inteligente na matriz polimérica
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foi feita utilizando procedimentos padrdes de extrusdo para processamento de
polimeros, como perfil de temperatura, tipo de rosca e tipo de extrusora
normalmente utilizada em processo de aditivagdo. Depois da incorpora¢do do
aditivo ativo e inteligente no polimero, foram feitos filmes em uma extrusora de
filme baldo, sendo que a espessura dos filmes foi entre 10 a 100 pm.

A comprovagdo da liberagdo dos elétrons pelo aditivo ativo e
inteligente apds a incorporagdo na matriz polimérica ocorreu pela mudanga de
Resisténcia Elétrica (Ohmica) dos filmes. A propriedade de resisténcia
elétrica é caracteristica de cada tipo de material, assim como s&o o calor de
fusdo, a densidade, etc. Para tal, esses filmes foram expostos a vapores de
amonia e comparados com os filmes sem exposi¢do aos vapores de amodnia.
As medidas de resisténcia elétrica foram realizadas através da técnica de
Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIS) que consiste na excitagdo
de uma célula eletroquimica por um sinal senoidal e a respectiva andlise da
corrente produzida por esse. Com o devido tratamento matematico dessa
resposta, pode-se obter a Impedéncia e a Resisténcia Ohmica do material que
esta sendo medido.

O grafico da figura 1 representa o0 modulo da impedancia
eletroquimica em fungdo da freqiiéncia da onda senoidal, onde podem ser
observadas a curva (a) que representa a impedancia do filme com o aditivo
incorporado, a curva (b) que representa impedancia do mesmo filme, porém
em contato com gds NHj, e a curva (c) que corresponde ao cobre metalico
(para efeitos comparativos com metais condutores). Também pode ser
observada uma ampla queda de impedéancia do filme com o aditivo ativo e
inteligente incorporado, na presenga de vapores de amonia (NHj), se
comparado ao filme sem a presenga de NH;. O filme polimérico sem a adigéo
do aditivo ativo e inteligente ndo apresenta nenhum tipo de mudanga, devido a
que esta ¢ uma propriedade do material e ndo é afetada por agdo quimica externa.

Se comparado a curva (c) do metal, podemos ver que, a presenca



10

15

20

14

de amodnia, o comportamento do filme com o aditivo aproxima-se ao
comportamento de um metal, no que se refere a presenca de elétrons na superficie.

Na tabela 2 observa-se a queda da resisténcia elétrica dos
materiais descritos, confirmando novamente a liberagdo de elétrons quando
em contato com os vapores de um analito (amonia). O anterior evidencia o
funcionamento do aditivo ativo e inteligente, quando disperso numa matriz
polimérica, de liberador de elétrons, o que lhe concede todas as aplicagdes
descritas anteriormente. Pode-se observar que para os filmes descritos, a
resisténcia elétrica decai na ordem de 10° a 10* Ohms quando em presenga de
gas NH;. Isto € ocasionado pela liberagdo dos elétrons de cada um dos
diferentes filmes feitos.

Se comparado com o filme puro sem aditivo, pode-se observar
que a queda de resisténcia elétrica do filme com o aditivo ativo e inteligente,
na presen¢a de amonia, € em torno de 100 a 1000 vezes. O anterior mostra
que o aditivo ativo e inteligente tem a capacidade de mudar as caracteristicas
de resisténcia elétrica dos materiais apresentado uma ampla gama de novas
aplicagdes. O anterior poderia apresentar aplicagdes diferenciadas como
switch, que na presenga de um analito determinado permite a comunicagéo de
condi¢des especificas do ambiente, seja pela liberagdo de elétrons como pela
mudanga de cor.

Tabela 2: Diminui¢do da resisténcia elétrica dos filmes pela liberagdo de elétrons.

Filme Resisténcia Resisténcia elétrica em
_ elétrica presenca de vapor de NH;

Filme puro sem aditivo 6,7x 10 Q 1,5%x10° Q
Filme com aditivo a o 5

base de 4cido citrico 70x10°Q L,1x10°Q
Filme com aditivo a 9 5

base de enxofre 1,6x 10" Q 3,0x10°Q
Filme com aditivo a 0 ¢

base de cobre (I) 6,2x10°Q 22x10°Q
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Com isto fica demonstrada a presenca de elétrons livres no
filme polimérico quando provenientes do contato do aditivo ativo e inteligente
com um analito (vapor de amonia).

3 — Comprovacdo da acdo antimicrobiana dos filmes

aditivados com o aditivo ativo e inteligente.

A metodologia utilizada para determinar o efeito
antimicrobiano foi através da contagem bacterioldgica total de
microorganismos, especificamente pseudomonas, variando o tempo de
estocagem do alimento.

Método: Embalou-se peitos de frango de aproximadamente
50g com os filmes aditivados com o aditivo ativo e inteligente. Estes filmes,
contendo o peito de frango, foram selados em forma de sacola, simulando as
condigdes de estocagem do alimento embalado na prateleira. Posteriormente,
estas sacolas contendo o peito frango foram embaladas numa sacola
secundaria de filme poliolefinico (sem incorporagdo dos aditivos ativos e
inteligentes) mediante vacuo (o mesmo teste pode ser feito utilizando um
filme coextrudado com uma camada aditivada e uma camada sem aditivo). A
camada interna, que contém o aditivo, possui a finalidade de perceber os
elétrons liberados pelos compostos volateis da degradagdo do alimento e
promover a migragdo dos mesmos para a superficie do filme que tem contato
direto com o alimento (superficie interna) e ndo para a parte externa onde,
neste caso especifico, ndo apresentaria nenhuma vantagem, sem eficiéncia
antimicrobiana (que se daria pela perda dos elétrons para a superficie
externa). Posterior ao embalamento, foram realizadas as anélises de contagem
de pseudomonas de trés em trés dias para determinar o crescimento
microbioldgico em fungdo do tempo e observar a agdo antimicrobiana dos
filmes poliméricos aditivados com os aditivos ativos e inteligentes.

No grafico da figura 2, as amostras utilizadas para o estudo

foram:
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LHB: Filme de poliolefina (sem incorporagdo do aditivo ativo
e inteligente).

CuV-10/E3: LHB com incorporagdo do aditivo ativo e
inteligente a base de Cobre e razdo hibrida TEOS/VTMSi (vinilico)

CuCg-10/ES: LHB com incorporagdo do aditivo ativo e
inteligente a base de Cobre e razdo hibrida TEOS/OTMS:i (octil)

CuC1-20/E4: LHB com incorporagdo do aditivo ativo e
inteligente a base de Cobre e uma razéo hibrida TEOS/MTMS: (metil)

ACV-10/E2: LHB com incorporagio do aditivo ativo e
inteligente a base de Acido Citrico e uma razdo hibrida TEOS/VTMSi
(vinilico)

Pode ser observado um crescimento exponencial das
pseudomonas igual para todas as amostras até o sétimo dia, onde foi atingida
uma concentrago de 1x10® UFC. Depois de 7 dias, as amostras de CuC8-
10/ES, CuCl-20/E4e ACV-10/E2 apresentaram uma diminui¢do do
crescimento das pseudomonas. A amostra CuC8-10/ES apresentou o melhor
comportamento de diminui¢do de crescimento de pseudomonas e com esta
amostra especificamente foi atingido novamente o valor de 1x10° UFC no 11°
dia. Estes resultados mostram claramente o efeito de inibi¢do do crescimento
microbiologico nas amostras de filme que contem os aditivos ativos e
inteligentes. Especificamente, apresentou uma maior eficiéncia na diminui¢éo
do crescimento microbioldgico a amostra identificada como CuC8-10/ES. Isto
representa uma prova contundente do efeito inibidor do crescimento
microbiologico de pseudomonas, em amostras de peito de frango, quando
embaladas com os filmes que foram aditivados com os aditivos ativos e
inteligentes da presente inveng@o. Assim pode ser estabelecido um aumento
no tempo de vida util deste alimento em 4 dias e demonstrado o uso das
embalagens feitas com estes filmes aditivados com os aditivos da presente

invengdo como embalagens ativas e inteligentes.
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A diminui¢do do crescimento de pseudomonas deve-se a
liberagdo dos elétrons contidos nos aditivos ativos e inteligentes que, quando
em contado com os gases produzidos pela decomposi¢do do frango,
apresentam a liberagdo dos elétrons, em que os ditos elétrons interagem com
as pseudomonas, inibindo o seu crescimento.

Todos os documentos aqui citados estdo, em sua parte
relevante, aqui incorporados, a titulo de referéncia. A citagdo de qualquer
documento ndo deve ser interpretada como admissdo de que este represente
técnica anterior com respeito a presente invengdo. Embora realizagdes
preferenciais da presente invengdo tenham sido ilustradas nos exemplos e
desenhos anexos, e descritas no presente relatorio descritivo, deve ficar
evidente a um técnico no assunto que a inveng¢do ndo € limitada as realizagdes
aqui descritas, mas varias outras alteragdes, modificagdes e substitui¢des
podem ser feitas sem que se desvie do carater e ambito da invengdo, o qual é

definido nas reivindica¢des anexas.
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REIVINDICACOES

1. Aditivo ativo e inteligente, caracterizado por ser formado

por um composto sensivel encapsulado numa matriz inorgdnica com
caracteristicas hibridas.
2. Aditivo ativo e inteligente, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado por o dito composto sensivel ser qualquer composto capaz de

liberar elétrons e/ou fotons na presenga de um composto quimico reativo,
sendo o dito composto sensivel selecionado preferencialmente do grupo
consistindo de cobre (I), enxofie, acido ascorbico e acido citrico.

3. Aditivo ativo e inteligente, de acordo com as reivindicagdes

1 e 2, caracterizado por o dito composto quimico reativo ser qualquer

composto presente no meio que ativa o dito composto sensivel, sendo o dito
composto quimico reativo selecionado preferencialmente do grupo
consistindo de compostos aminicos, amidicos, oxi-redutores e/ou vapores
destes.

4. Aditivo ativo e inteligente, de acordo com a reivindicagéo 1,

caracterizado por a dita matriz inorganica com caracteristicas hibridas ser

composta por um alcéxido de silicio.

5. Aditivo ativo e inteligente, de acordo com as reivindicagdes
1 e 4, caracterizado por o dito alcoxido de silicio ser selecionado do grupo
consistindo de tetraetilortosilicato, etiltrietoxisilano, metiltrietoxisilano,
feniltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano, n-octiletoxisilano, n-butiletoxisilano
e viniltrimetoxisilano.

6. Aditivo ativo e inteligente, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado por a dita matriz inorganica com caracteristicas hibridas ser
composta por um alcoxido de titanio.

7. Aditivo ativo e inteligente, de acordo com as reivindicagdes
1 e 6, caracterizado por o dito alcéxido de titanio ser selecionado do grupo

consistindo de tetraetoxititdnio, etiltrietoxititdnio, metiltrietoxititanio,
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feniltrietoxititanio, n-octiletoxititanio, n-butiletoxititanio.

8. Polimero ativo e inteligente, caracterizado por compreender

o aditivo tal como definido na reivindicag@o 1 incorporado/disperso na matriz

polimérica.

9. Polimero ativo e inteligente, de acordo com a reivindicagdo

8, caracterizado por a dita matriz polimérica ser um polimero apolar.
10. Polimero ativo e inteligente, de acordo com

reivindicagdes 8 e 9, caracterizado por a dita matriz polimérica ser

polimero poliolefinico.
11. Polimero ativo e inteligente, de acordo com

reivindicacdes 8 a 10, caracterizado por a dita matriz polimérica ser

polietileno.

12. Polimero ativo e inteligente, de acordo com

reivindica¢des 8 a 10, caracterizado por a dita matriz polimérica ser

polipropileno.

as

um

as

um

as

um

13. Artigo ativo e inteligente, caracterizado por compreender o

polimero tal como definido nas reivindicagdes 8 a 11.
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RESUMO
“ADITIVO, POLIMERO E ARTIGO ATIVOS E INTELIGENTES”

A presente invengdo refere-se a aditivos inteligentes com
caracteristicas hibridas, compativeis com polimeros, estaveis térmica e
mecanicamente, capazes de liberar elétrons e/ou fétons na presenca de
compostos quimicos, especificamente compostos aminicos, amidicos, oxi-
redutores, agua ou vapores destes. Estes aditivos inteligentes se incorporam
em matrizes poliméricas permitindo a obten¢do de artigos poliméricos
inteligentes. Estes artigos poliméricos inteligentes podem atuar como
inibidores de crescimento de microorganismos e fungos, assim como
indicadores da presenca de gases, seja na atmosfera ou decorrente da

decomposi¢do de alimentos, por exemplo.
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