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“COMPOSICAO AQUOSA DE COPOLIMEROS ANFIFILICOS EM
EMULSAO, E, METODO PARA PRODUZIR COPOLIMERO EM
EMULSAO, ANFIFILICO”

A presente invenc¢do estd relacionada a copolimeros em
emulsdo aquosa, anfifilicos, com alto teor de sélidos e baixa viscosidade, e a
métodos para produzir os mesmos usando um componente agente de
transferéncia de cadeia misto. Mais particularmente, a presente invencao esta
relacionada a copolimeros em emulsdo aquosa anfifilicos possuido um ou
mais copolimeros em fase aquosa compreendendo um radical de um ou mais
agentes de transferéncia de cadeia hidrofilicos e um radical de um ou mais
agentes de transferéncia de cadeia hidrofébicos, bem como a métodos para
produzir 0s mesmos.

As redes de copolimeros anfifilicos conhecidas podem conter
quantidades de monomero hidrofilico acima de 10% em peso, com base no
peso dos monOmeros usados para produzir o copolimero. Essas redes de
copolimeros anfifilicos podem proporcionar problemas de viscosidade
excessiva ou descontrolada, durante ou em seguida a polimerizacdo em meio
aquoso, tornando os mesmos dificeis ou mesmos impossiveis de manusear. A
polimerizacdo de polimeros anfifilicos apresenta dificuldades adicionais. Por
exemplo, um agente de transferéncia de cadeia hidrofébico vai tender a ndo se
misturar bem com os monomeros hidrofilicos. O resultado € um controle ruim
da cinética da polimerizacao, baixa conversao, e controle ineficiente do peso
molecular das cadeias em crescimento do polimero, dentro da fase aquosa. A
perda do controle do peso molecular pode levar a uma perda das propriedades
de desempenho, a custos elevados para controle da qualidade e/ou aspectos de
seguranca.

No passado os fabricantes de copolimeros anfifilicos
recorreram a polimerizagdo em solu¢cdo ou com co-solvente para produzir
copolimeros com baixos teores de solidos, para evitar problemas com

viscosidade excessiva ou descontrolada. A polimerizacdao em solu¢do ou co-
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solvente resulta em copolimeros aleatérios aos quais faltam as propriedades
de desempenho necessdrias para permitir seu uso em aplicagbes, como por
exemplo, na forma de espessantes, compatibilizantes, ou em composicdes
para cuidados pessoais, e.g., como condicionadores para cabelos. Além disso,
cada polimerizagio em solugdo ou co-solvente requer o uso de compostos
orgdnicos voldteis (VOC’s) em quantidades que sdo indesejaveis do ponto de
vista ambiental, de satide e seguranga, € cujo uso poderd ser proibido em
muitos paises. Ainda mais, esses polimeros com baixo teor de sélidos contém
muito liquido, sdo caros para transportar e armazenar, & precisam ser secados
antes ou quando em uso.

A Patente U.S. No. 6869996, para Krajnik et al., divulga
copolimeros aquosos que possuem grupos pos-reticulagio, e subespécies dos
quais sendo divulgadas para uso como dispersantes, e subespécies dos quais
sendo divulgadas para uso como espessantes em associagdo. No entanto, aos
copolimeros ali divulgados, falta uma cadeia suficientemente hidrofébica, ou
segmento, para proporcionar propriedades desejdveis de espessamento,
dispersdo ou resisténcia 4 4gua, sem a incorporagdo de um oneroso macro-
mondmero contendo grupo hidrofébico. Em conseqliéncia, os proprios
copolimeros sdio complexos e possuem uma morfologia imprevisivel; e mais,
os métodos usados para produzir esses polimeros sdo complexos e caros, e
incluem uma pré-polimerizagdo para produzir um macro-mondmero, €.g., a
partir de um isocianato e um componente poliol. Além disso, os macro-
mondmeros, mostrados nos exemplos de Krajnik et al,, compreendem
alquilfendis alcoxilados, tais como nonilfendis etoxilados, que sflo conhecidos
ou suspeitos carcinogénicos e apresentam outras preocupagdes no que diz
respeito ao ambiente, 4 saiide e disposigdes legais.

Em conseqiiéncia, os presentes inventores procuraram resolver
os problema de ser proporcionado um copolimero anfifilico aquoso, estavel

no armazenamento e possuindo uma viscosidade controlada, um elevado

o
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contetdo de sélidos, uma alta proporgdo de grupos hidrofilicos, € uma cadeia

hidrofobica definida, ou segmento.
SUMARIO DA INVENCAO

De acordo com a presente invencdo, as composigdes aquosas

de copolimeros anfifilicos em emuls&o compreendem um liquido aquoso ¢ um
copolimero que possui um ou mais copolimeros de fase aquosa, um radical de
um ou mais agentes de transferéncia de cadeia hidrofilicos, ¢ um radical de
um ou mais agentes de transferéncia de cadeia hidrofébicos, o copolimero
compreendendo o produto da reagdo de um componente mondmero com (i) de
20 a 80% em peso de um ou mais mondmeros contendo grupo hidrofilico,
selecionados de acido carboxilico etilenicamente insaturado, (met)acrilamida,
(met)acrilato de fungfio amina, hidroxialquil (met)acrilato, (met)acrilato de
fungéio 4cido contendo fésforo, (met)acrilato (poli)alcoxilado, (met)acrilato de
funcdio acido sulfonico, (met)acrilamida metilpropano sulfonato, alquil vinil
éter, vinil fosfonato, vinil sulfonato, vinil pirrolidona, vinil caprolactama,
vinil amina e vinilimidazol, com (ii) de acima de 20 a 80% em peso de um ou
mais monémeros etilenicamente insaturados copolimerizaveis, selecionados
de C; a C; (ciclo)alquil (met)acrilato, Cs a Csg (ciclo)alquil (met)acrilato, vinil
éster, pré-polimero de olefina contendo grupo vinil, monoalquil
(met)acrilamida, N,N-dialquil (met)acrilamida, estireno, e o-~-metil estireno,
todas as quantidades de mondmero baseadas no peso total do componente
mondmero, onde, quando os um ou mais mondmeros etilenicamente
insaturados copolimerizaveis sfo Cg a Cso alquil (met)acrilato, a proporgao
desse mondmero varia de acima de 50% em peso até, e incluindo, 80% em
peso, com base no peso total do companente mondmero, e mais, onde e
quande o mondmero etilenicamente insaturado copolimerizavel ¢ um
cicloalquil (met)acrilato, a proporgdo dos um ou mais monomeros contendo
grupo hidrofilico é de 25% em peso ou mais, com base no peso total do

componente mondémero.
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O 4cido acrilico é o mondmero contendo grupo hidrofilico
preferido. De preferéncia, o mondmero etilenicamente insaturado
copolimerizével ¢ selecionado de butil acrilato, etilhexil (met)acrilato, lauril
(met)acrilato, isobornil (met)acrilato, cetileicosil metacrilato, misturas de
quaisquer destes com estireno, ou as misturas de quaisquer destes com «-
metil estireno.

As composigdes aquosas de copolimero anfifilico em emuls&o
podem compreender ainda um ou mais compostos orgnicos macro-
moleculares possuindo uma cavidade hidrof6bica, tal como ciclodextrina.

Além disso, de acordo com a presente invengdo, os métodos
para produzir copolimeros em emulsio anfifilicos com baixa viscosidade e
alto teor de sélidos, compreendem

proporcionar um liquido aquoso,

proporcionar o componente mondmero de (i) e (il), onde,
quando um ou mais mondmeros etilenicamente insaturados copolimerizaveis
compreendem Cg a Cjo alquil (met)acrilato, a propor¢do desse mondémero
varia de acima de 50% até, e incluindo, 80% em peso, com base no peso total
do componente mondmero, e mais, onde e quando, © mondmero
etilenicamente insaturado copolimerizavel ¢ um cicloalquil (met)acrilato, a
propor¢io dos um ou mais mondmeros contendo grupo hidrofilico € de 25%
ou mais, com base no peso total do componente mondémero;

proporcionar um componente agente de transferéncia de cadeia
misto que compreende um ou mais agentes de transferéncia de cadeia
hidrofébicos e um ou mais agentes de transferéncia de cadeia hidrofilicos,

proporcionar um componente catalisador ou iniciador,

proporcionar um componente tensoativo ou emulsificante,
combinar os ditos componentes para formar uma mistura de
reagdo na qual o dito componente catalisador ou iniciador e o dito agente de

transferéncia de cadeia hidrofilico ndo ficam em contato um com o outro até

A
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que a copolimerizagéo tenha inicio, e

copolimerizar em emulsio aquosa a mistura de reagfo para
formar um copolimero de emulsdo compreendendo um ou mais copolimeros
em fase aquosa.

De preferéncia, combinar os componentes compreende
alimentar, independentemente, no liquido aquoso, o componente agente de
transferéncia de cadeia misto, e o componente catalisador ou iniciador,
durante a combinagio dos componentes para formar a mistura de reag#o.
Cada componente poders compreender uma pré-disperséo que compreende o
préprio componente, e.g., 0 componente agente de transferéncia de cadeia
misto, uma parte do liquido aquoso, e um componente tensoativo ou
emulsificante.

O mondmero etilenicamente insaturado copolimerizivel
poderé ser complexado com um ou mais composto organico macro-molecular
possuindo uma cavidade hidrofébica, tal como ciclodextrina.

De preferéncia, copolimerizar em emulsdo compreende
copolimerizar em uma etapa o componente mondmero para produzir um
copolimero linear.

Todas as faixas citadas sfio inclusivas e combinaveis. Por
exemplo, um tamanho médio de particula de 1,3 ou mais, por exemplo, 1,5
nm ou mais, e que poderd ser de 4,5 um ou menos, ou 4,0 pm ou menos,
deverd incluir faixas de 1,3 pm ou mais até 4,5 pm ou menos, 1,5 um ou mais
até 4,5 um ou menos, 1,5 pm ou mais at€ 4,3 um ou menos, e de 1,3 um ou
mais até 4,3 um ou menos. |

A menos que de outra forma indicado, todas as unidades de
temperatura e pressio sdo de temperatura e presséo padréo (STP).

Todas as frases compreendendo paréntesis designam que a
matéria incluida entre paréntesis pode estar ou ndo ausente. Por exemplo, a

frase “(met)acrilato” inclui, em alternativa, acrilato e metacrilato.

1%
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Conforme aqui usado, o termo “liquido aquoso” significa agua
ou uma mistura aquosa de solvente contendo dgua e solvente miscivel com
4gua e na qual a quantidade de solvente miscivel com 4gua € de 5% em peso
ou menos, com base no peso total da mistura aquosa de solvente.

Conforme aqui usado, a menos que de outra forma indicado, o
termo “tamanho médio de particula” significa o tamanho da particula
conforme determinado por espalhamento de luz usando um instrumento BI-90
Plus, da Brookfield Instrument Company, de Middleboro, Massachusetts.

Conforme aqui usado, o termo “componente” significa uma
composicio compreendendo um ingrediente especificado. Por exemplo, um
componente iniciador pode ser simplesmente um iniciador, ou podera
compreender uma pré-dispersdo do iniciador de, iniciador, liquido aquoso e
emulsificante ou tensoativo.

Conforme aqui usado, o termo  “alimentando
independentemente” inclui alimentar cada componente na sua prépria razdo
de alimentagdo a uma corrente de introdugdo ou a um vaso de reagdo, a
montante, no mesmo ponto, ou a jusante, da entrada de alimentagéo de outro
componente, e iniciando ao mesmo tempo ou em tempos diferentes.

Conforme aqui usado, o termo “(met)acrilato” significa
acrilato, metacrilato, e misturas dos mesmos, e o termo “(met)acrilico” usado
aqui significa acrilico, metacrilico, e misturas dos mesmos.

Conforme aqui usado, a menos que de outra forma indicado, a
frase “peso molecular” se refere a0 peso molecular ponderal médio conforme
medido por cromatografia de permeagfo em gel (GPC) contra um padrio de
4cido poliacrilico (PAA) de um copolimero Ljue é hidrolisado em KOH.

Conforme aqui usado, a temperatura de transi¢io vitrea (Ty) de
qualquer polimero poderd ser calculada como descrito por Fox no, Bull.
Amer. Physics Soc., 1, 3, pagina 123 (1956). A T, pode ser medida também

experimentalmente com o uso de calorimetria diferencial de varredura (razéo
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de aquecimento de 20°C por minuto, T, obtida no ponto intermediario do pico
de inflexfio). A menos que de outra forma indicado, a Ty estabelecida,
conforme aqui usada, se refere a T, calculada.

Conforme aqui usado, a frase “% em peso” significa por cento
em peso.

| Os métodos da presente invengdo sio conduzidos em um
liquido aquoso para proporcionar copolimeros em bloco ou segmentados,
anfifilicos. Os métodos da presente inven¢do podem ser usados para
proporcionar copolimeros anfifilicos estaveis na armazenagem, em especial
em aplicacBes onde as composi¢les possuem um conteado “alto de sdlidos”,
de 30 a 85% em peso, como por exemplo, 50% em peso ou mais. Essas
composigdes podem ser transportadas na forma de concentrados e diluidas no
local de utilizagdo. Além disso, os métodos da presente invengdo permitem
uma copolimerizagio aquosa controlada de mondmeros hidrofilicos e
mondmeros possuindo uma solubilidade em 4gua muito baixa, tal como um
Cs a Cy (ciclo)alquil (met)acrilato.

Os copolimeros em emulsdo anfifilicos resultantes
compreendem um ou mais copolimeros em fase aquosa onde a proporgdo da
porgio hidrofilica dos copolimeros varia de fase para fase, i.e., da fase
dispersada para a fase aquosa. Quando 20% em peso ou mais de radicais do
mondmero hidrofilico polimerizado est4 presente no copolimero, o produto da
copolimerizagfo compreende pelo menos um copolimero na fase aquosa, bem

como pelo menos um copolimero na fase dispersada. Por exemplo, 0s

copolimeros em emulsdo da presente invehgdo poderdo compreender uma .

distribuicdo de copolimeros possuindo um gradiente de concentragdo de
grupos hidrofilicos, o gradiente variando de copolimeros compreendendo
muito pouco do produto da polimerizagio de mondmeros hidrofébicos na fase
aquosa até copolimeros compreendendo muito pouco do produto da

polimerizagio de mondmeros hidrofilicos na fase dispersada. A mistura assim
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obtida poderé ser auto-compatibilizante e/ou auto-dispersante. A viscosidade
do copolimero em emulsfio produto é surpreendentemente baixa para
composigbes com alto teor de solidos, e a composigéo de copolimeros em
emulso € surpreendentemente estdvel na armazenagem.

A mistura de reacdo compreende 4gua, um ou mais
mondmeros contendo grupos hidrofilicos, um ou mais mondmeros
etilenicamente insaturados, um ou mais agentes de transferéncia de cadeia
hidrofdbicos, um ou mais agentes de transferéncia de cadeia hidrofilicos, um
ou mais tensoativos ou emulsificantes, ¢ um ou mais iniciadores ou
catalisadores.

A mistura de reagio compreende menos de 5% em peso de
qualquer solvente orgénico, com base no peso total da agua e do solvente. De
preferéncia, o meio de reagdo consiste essencialmente de agua. Caso mais de
5% em peso de solvente orgénico seja incluido no liquido aquoso, ira resultar
em somente uma reparticio inadequada da fase continua (hidrofilica) e da
fase dispersada, produzindo desta forma copolimeros possuindo uma
viscosidade instavel, estabilidade na armazenagem inadequada, ou falta de
uma morfologia em blocos ou segmentada bem definida. A retengdio de uma
bem resolvida repartigio de fases em emulsdo permite a formagio do
gradiente de concentragio de grupos hidrofilicos caracteristico dos
copolimeros da invengo. Além disso, a retengdo dessa reparti¢do de fases
permite o controle da viscosidade observado na presente invengao.

De acordo com a presente invengfio, os mondmeros muito
hidrofilicos proporcionam a melhor repartigio de fases” em emulséo e
produzem os mais estaveis, bem definidos, blocos poliméricos hidrofilicos, ou
segmentos.

Um ou mais mondmeros contendo grupos hidrofilicos podem
ser selecionados de acido (met)acrilico, 4cido carboxilico etilenicamente

insaturado, tal como o 4cido maleico ou o anidrido, ou acido itacdnico,
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(met)acrilamida, monoalquil (met)acrilamida, N,N’-dialquil (met)acrilamida,
(met)acrilato de fungfio amina, tais como aminopropil metacrilato e
dimetilamino etil metacrilato, hidroxialquil (met)acrilato, tal como hidroxietil
metacrilato, (met)acrilato de fungéio 4cido contendo fésforo, (poli)alcoxilado
(met)acrilato, (met)acrilato de fungfio 4cido sulfénico, (met)acrilamida
metilpropano sulfonato, alquil vinil éter, vinil fosfonato, vinil sulfonato, vinil
pirrolidona, vinil caprolactama, vinil amina e vinilimidazol. De preferéncia, o
monbmero contendo grupoe hidrofilico é 4cido acrilico, hidroxialquil
(met)acrilato, (met)acrilato de fungdo amina, ou misturas dos mesmos. De
modo mais preferido, o mondmero contendo grupo hidrofilico € um
mondmero tnico selecionado de 4cido acrilico, hidroxialquil (met)acrilato e
{(met)acrilato de fungdo amina.

As quantidades dos um ou mais mondmeros contendo grupos
hidrofilicos podem variar de 20% em peso ou mais, com base no peso total do
componente mondmero, de preferéncia acima de 20% em peso, ou 25% em
peso ou mais, € podem variar até 80% em peso de todos 0s mondmeros, ou
até 65% em peso, de preferéncia até 50% em peso, ou, mais preferido, até
40% em peso.

Os mondmeros etilenicamente nio saturados copolimerizaveis
podem ser selecionados de um ou mais C; a C; (ciclo)alquil (met)acrilato, Csg
a Cy (ciclo)alquil (met)acrilato, vinil éster, pré-polimero de olefina contendo
grupo vinil, tal como pré-polimeros etileno-estireno, monoalquil
(met)acrilamida, tais como Cs a Csg alquil (met)acrilamida, N,N-dialquil
(met)acrilamida, estireno, e o-metil estireno, e uma mistura dos mesmos. De
preferéncia, o mondmero etilenicamente insaturado copolimerizavel podera
ser selecionado de butil (met)acrilato, etilhexil (met)acrilato, cetil
(met)acrilato, eicosil (met)acrilato, lauril (met)acrilato, estearil (met)acrilato,
isobornil (met)acrilato, estireno, e qualquer mistura dos mesmos. Para

proporcionar propriedades desejéveis de resisténcia a 4gua e maciez, quando
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os Cs a Cy (ciclo)alquil (met)acrilatos sfio usados, eles sdo usados, de
preferéncia, em quantidades que excedem 50% em peso de todos os
monémeros usados para produzir o copolimero. Uma mistura preferida de
mondmero etilenicamente  insaturado copolimerizdvel ¢é cetil-eicosil
metacrilato, que compreende de preferéncia uma mistura de 48-55% em peso
de Cy alquil metacrilato, 26 a 35% em peso de C3 alquil metacrilato, ¢ 9 a
12% em peso de C,) alquil metacrilato.

Até 5% em peso de metil metacrilato ou etil metacrilato pode
ser adicionado, com base no peso total do componente monémero.

Mondmeros reticuladores podem ser ou ndo usados. De
preferéncia os reticuladores sdo usados em quantidades de até 5% em peso,
com base no peso total do componente mondmero. Os reticuladores
apropriados poderfio incluir divinil benzeno, alil metacrilato, metileno bis
acrilamida, e glicol di(met)acrilatos.

Tlustrativos de agentes de transferéncia de cadeia
substancialmente hidrofilicos sdo os alquil mercaptanos, mercaptoalcandis e
4cidos alil ou aril mercaptocarboxilicos, tais como metil mercaptano, etil
mercaptano, n-butil mercaptano, t-butil mercaptano, acido mercaptoacético,
mercaptoetanol, mercaptopropanol, mercaptobutanol, 3-mercaptol-1,2-
propanodiol, 2-metil-2-propanotiol, 1-tioglicerol, acido mercaptoacético,
metil 3-mercaptopropionato (MMP), écido mercaptopropidnico, acido
tioglicélico, 4cido tiomélico, 4cido tiomaldnico, acido tioadipico, acido 2-
mercaptoetano sulfonico; halogenetos, tais como bromoférmio e cloroférmio,
oxoicidos mais baixos e sais dos mesmos; tal como 4cido fosforoso, 4cido
hipofosforoso e sais dos mesmos, tais como hipofosfito de sodio ou
hipofosfito de potassio, 4cido sulfuroso, sulfito de hidrogénio, &cido
ditionoso, &cido metabissulfuroso e sais dos mesmos, tais como sulfito de
sédio, hidrogénio sulfito de sédio, ditionito de sédio, metadissulfito de sédio,

sulfito de potdssio, hidrogénio sulfito de potdssio, ditionito de sodio, e

13
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metadissulfito de potéssio; e misturas dos mesmos. De preferéncia o agente de
transferéncia de cadeia hidrofilico compreende o 4cido 3-mercaptopropidnico.

Tlustrativos dos agentes de transferéncia de cadeia
substancialmente hidrofobicos incluem, por exemplo, n-dodecil mercaptano
(n-DDM), t-dodecil mercaptano (dodecanotiol), decil mercaptano, octil
mercaptanos, benzil mercaptano, fenil mercaptano, ciclo-hexil mercaptano,
pentaeritritol, tetramercaptopropionato, hexadecil mercaptano, octildecil
mercaptano, tetradecil mercaptano, n-butil 3-mercaptopropionato (BMP) e 2-
etilhexil-3-mercaptopropionato, halogenetos tais como teraclorocarbono,
tetrabromocarbono, metileno cloreto e bromotricloroetano; e misturas dos
mesmos. De preferéncia, o agente de transferéncia de cadeia hidrofobico
compreende n-DDM.

As quantidades apropriadas de agente de transferéncia de
cadeia hidrofilico poderdo variar de 0,05 a 1,75% em peso, com base no peso
total da mistura de reagdo, sendo de preferéncia de 0,15% em peso ou mais,
ou, mais preferido, 0,25% em peso ou mais. As quantidades poderfio variar,
de preferéncia, tdo altas como 0,6% em peso ou, mais preferido, até 0,6% em
peso. O uso de mais de 1,75% em peso de agente de transferéncia de cadeia
hidrofilico, com base no peso total da mistura de reagfio, pode interferir na
cinética da reagfio, como por exemplo, o agente de transferéncia de cadeia
hidrofilico pode reagir com o iniciador. O uso de menos de 0,05% em peso de
um agente de transferéncia de cadeia hidrofilico vai resultar em pouco

controle do peso molecular do (co)polimero em fase aquosa, resultando por

sua vez em polimeros possuindo uma viscosidade elevada durante o processo,

ou final, e deficiéncias de desempenho.

As quantidades totais de agente de transferéncia de cadeia
poderdo variar de 1,0 a 10,0% em peso, com base no peso total da mistura de
reacdo, sendo de preferéncia de 3,0% em peso ou mais, ou, mais preferido,

4,0% em peso ou mais. As quantidades poderfio variar de preferéncia até tdo
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altas como 6,0% em peso, sendo mais preferido, até 5,0% em peso. O uso de
mais de 9,95% em peso de agente de transferéncia de cadeia hidrofébico pode
causar problemas de conversdo, niveis elevados de monomero nfo-reagido,
problemas de desempenho, e ou problemas de odor.

Os iniciadores e catalisadores uteis nos métodos da presente
invencdo poderfio compreender iniciadores e catalisadores de polimerizagdo
térmicos ou redox, conhecidos. De preferéncia, os catalisadores compreendem
um par redox soliivel em dgua, tal como persulfatos, como por exemplo,
persulfato de aménio e bissulfito de soédio. Para grupo vinil de
copolimerizagdo, e.g., estireno, contendo pré-polimeros de olefina como ©
monbmero etilenicamente insaturado copolimerizével, os catalisadores
apropriados poderfio compreender um ativador de aluminio misturado com
um catalisador metalico compreendendo um centro de metal, M selecionado
de Ni e Pd, complexado com pelo menos um ligante, onde o pelo menos um
ligante possui uma estrutura de acordo com a férmula a seguir.

xz\ o
a ]
XS/ R15
onde, X!, X* e X’ sfio, independentemente, selecionados de um grupo
hidrocarbil, um grupo hidrocarbil aromético e derivados dos mesmos; € mais,
onde Q é selecionado de fosforo, arsénico, nitrogénio e antiménio; ainda
mais, onde R" & selecionado de —~SOs, —SOZN(RIS), -CO,, -PO3, ~AsO;, -Si0,,
-C(CF;),0; e ainda mais, onde R!® ¢ selecionado de, hidrogénio, um

halogénio, um grupo hidrocarbil, um grupo hidrocarbil aromatico e um grupo

hidrocarbil substituido. De preferéncia, X', X e X? s@io grupos hidrocarbil

aromaticos e derivados dos mesmos, tais como benzil, fenil e anisol; de modo
mais preferido, X', X* e X* sdo grupos hidrocarbil arométicos e derivados dos
mesmos, e R ¢ selecionado de -SO; e —SOzN(RIS). QOlefinas e mondmeros
de vinil sdo copolimerizados em solvente para produzir um pré-polimero de

olefina contendo grupo vinil, seguido de remogdo do solvente previamente a
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incorpora¢do na mistura de reagdio em emuls@o aquosa.

Promotores de catalisador poderio ser usados para acelerar as
razdes de reacdo. Os promotores apropriados poderfio compreender metais de
transicdo ou sais de metais de transi¢dio, tal como sulfato de ferro. Os
promotores sdo usados tipicamente em quantidades de ppm, mas poderdo ser
usados em quantidades de 0,01% em peso ou mais, e até 1,0% em peso, ou até
0,2% em peso, ou até 0,1% em peso, todos os percentuais em peso com base
no peso total do componente mondmero.

O componente tensoativo ou emulsificante auxilia a conferir
estabilidade & mistura aquosa de reag#io, a qualquer componente da mesma, e
ao copolimero em emulsdo produto. Os tensoativos ou emulsificantes
apropriados poderfio compreender um ou mais tensoativos ou emulsificantes
catidnicos, anidnicos ou nHo-idnicos, de preferéncia tensoativos ou
emulsificantes anidnicos, sendo mais preferido lauril sulfato de sddio,
dodecilbenzeno sulfonato de sddio, éteres de aicoois graxos, sulfatos de éter
de 4lcool graxo, e poliéter sulfossuccinatos. As quantidades apropriadas do
componente tensoativo ou emulsificante poderdo variar de 0,1% em peso ou
mais, e até 6% em peso, sendo de preferéncia de 1 a 2% em peso, sendo todos
os percentuais baseados no peso total do componente mondmero. Os
copolimeros em emulsio desta invengdo podem ser também tensoativos e
auto-dispersantes, de tal modo que eles poderdo ser polimerizados via
polimerizagdo aquosa sem emulsificantes ou tensoativos, na presenga de
arrasto.

Um ou mais de ciclodextrina, um derivado de ciclodextrina,
cicloinulo-hexose, cicloinulo-heptose, cicloinuloctose, calixareno e cavitando
poderio ser usados para formar um complexo com o mondmero
etilenicamente insaturado copolimerizdvel, ou CTA, auxiliando assim na
transferéncia do mondmero hidrofébico ou CTA, e.g., lauril metacrilato, cetil

metacrilato ou n-dodecilmercaptano, para a emulsfo aquosa, durante a

40
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polimerizagdo, e acentuando ainda o controle da viscosidade nas emulsdes
aquosas do copolimero. As ciclodextrinas sfio preferidas. As ciclodextrinas
apropriadas poderfio compreender metil-a-ciclodextrina, a-ciclodextrina, -
ciclodextrina, fy-ciclodextrina, ciclodextrina etoxilada, ciclodextrina
propoxilada, metil-B-ciclodextrina, e misturas das mesmas. As quantidades
apropriadas da ciclodextrina podero variar até 10% em peso, ou até 5% em
peso, ou 0,1% em peso ou mais, de preferéncia até 4% ou, de preferéncia,
0,5% em peso ou mais, todos os percentuais em peso sendo baseados no peso
total do copolimero anfifilico.

Nos métodos da presente invengdo, a proporgdo do
componente agente de transferéncia de cadeia misto, do componente
mondémero, e do componente catalisador ou iniciador, permanece balanceada
por toda a polimerizagio. A mistura de reagdo poderd ser formada
combinando qualquer dos ingredientes em qualquer ordem, desde que o
componente agente de transferéncia de cadeia hidrofilico € 0 componente
catalisador ou iniciador nfio entrem em contato um com o outro até que a
copolimerizagdo venha a ter inicio, e.g., no reator. Os agentes de transferéncia
de cadeia hidrofilicos poderfio, em determinadas condigSes, e em especial em
niveis acima de 0,1% em peso, com base no peso de todos os componentes na
mistura de reacdio, reagir com, e esgotar, os iniciadores, tal como o persulfato
de amdnio. O resultado é um controle ruim da cinética da polimerizagéo,
baixa conversio, e conirole ineficaz do peso molecular das cadeias em
crescimento no polimero, dentro de uma particula em emulséo. A perda do
controle do peso molecular pode levar a uma perda das propriedades de
desempenho. Em conseqiiéncia, o agente de transferéncia de cadeia
hidrofilico nfio deverd entrar em contato com o catalisador ou o iniciador
previamente & sua adigfio ao reator. Por exemplo, o componente agente de
transferéncia de cadeia hidrofilico e o componente catalisador ou iniciador

podem ser introduzidos no reator por meio de alimentagoes separadas, ou um
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deles, mas nfio o outro, poderé ser incorporado na fase dispersada de uma
emulsdo, e.g., por meio de pré-dispersdio com um ou mais monémeros; os
componentes da mistura de reagdo, exceto um dos componentes catalisador
ou iniciador ou o componente agente de transferéncia de cadeia hidrofilico
poderdo ser dispersados juntos de uma s6 vez, e 0 componente catalisador ou
iniciador ou o componente agente de transferéncia de cadeia hidrofilico
poderd ser alimentado ali; e cada um do componente mondmero, do
componente catalisador ou iniciador ou o componente agente de transferéncia
de cadeia misto podera ser dispersado no tensoativo ou emulsificante aquoso
para formar, respectivamente, uma pré-dispersdo do componente mondmero,
uma pré-dispersdo do componente iniciador e uma pré-disperséo do agente de
transferéncia de cadeia misto, e qualquer uma ou todas as pré-dispersdes
poderdo ser misturadas ou dispersadas juntas, em qualquer ordem, no vaso de
reacdo ou em uma entrada dele.

Em outras formas de realizagdo, dos métodos de
copolimerizagdo, a combinagdo dos componentes compreende alimentar de
forma independente, a um reator, cada um de, o componente mondmero, O
componente agente de transferéncia de cadeia misto, o componente
catalisador ou iniciador, e o componente tensoativo ou emulsificante, e
misturar para formar uma mistura de reagfo. De modo alternativo, uma pré-
dispersdo do componente agente de transferéncia de cadeia misto pode ser
alimentada independentemente a mistura de reagdo em uma corrente de
entrada ou logo a montante de um dispositivo de mistura em-linha, ou em um
vaso de reagdo.

Em outra forma de realizagio, mais simples, todos 08
componentes da mistura aquosa de reagéo, exceto 0 componente agente de
transferéncia de cadeia misto, sdo combinados, seguido da alimentagéo, ao
vaso de reagdio, do componente agente de transferéncia de cadeia misto,

remanescente.
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Em uma forma de realizagdio, para controle do tamanho de
particula do copolimero em emulsdo, até 20% em peso, de preferéncia até
10% em peso, do total da quantidade do componente tensoativo ou
emulsificante usada, é adicionado, com Agua, ao vaso de reagdo, antes de
alimentar qualquer dos componentes.

Para maximizar a eficiéncia da copolimerizagdo e a produgéo,
o tensoativo aquoso & carregado ao vaso de reagdo, seguido pelo inicio da
alimentacdo do componente catalisador ou iniciador ao mesmo, €, em
seguida, ap6s de 1 a 10 minutos, uma tnica alimentaggo da mistura de reagdo,
i.e., misturados o componente agente de transferéncia de cadeia misto, o
componente tensoativo ou emulsificante, ¢ o componente mondmero,
dispersados em-linha e adicionados a um vaso de reagdo para inicio da
copolimerizagio. De preferéncia, um sal promotor do catalisador e um acido,
e.g., ferro e 4cido acético, sfo adicionados ao vaso de reagdo que contém o
componente aquoso tensoativo ou emulsificante, seguido pelo inicio da
alimentagdo dos componentes, iniciador ou catalisador redox, mondmero, e
agente de transferéncia de cadeia misto, e qualquer tensoativo ou
emulsificante remanescente, ao vaso de reagéo

Os dispositivos de alimentagdo apropriados poderéo
compreender qualquer corrente de introdug@o que possua um dispositivo de
mistura em-linha, tal como um emulsificador em-linha, sonicador em-linha,
homogeneizador em-linha, um te de mistura, misturador estatico em-linha, ou
uma combinacio de quaisquer destes. Além disso, os dispositivos de
alimentagdo apropriados compreendem qualquer entrada direta a um vaso de
mistura, i.e., um vaso equipado com um dispositivo para mistura, tal como um
emulsificador, sonicador, homogeneizador, impelidor, ou quaisquer
combinagdes dos mesmos. O vaso de mistura poderd possuir uma alimentagio
que leva para um local de reagdo apropriado, recipiente ou vaso, ou 0 vaso de

mistura poderd constituir o préprio vaso de reagio. A mistura dos
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componentes da mistura de reagéo, excluindo um dos componentes, iniciador
ou catalisador, ou o agente de transferéncia de cadeia misto, em um
misturador em-linha, sonicador, emulsificador ou homogeneizador, e
alimentando o componente remanescente ao reator, € preferido.

Os métodos Uteis para polimerizagio em emulsdo aquosa
incluem ou a polimerizagdo por adigfio ou polimerizagdo de olefina na
presenca de ambos, o agente de transferéncia de cadeia hidrofilico e o agente
de transferéncia de cadeia hidrofébico, sendo de preferéncia a polimerizagdo
por adi¢do. A polimerizagdo por adigdo gradual é o método mais preferido. A
polimerizagdo em uma so etapa poder4d ser usada para geragdo de mais
copolimeros lineares, Os mondmeros podem ser adicionados também em dois
ou mais estdgios, para criar polimeros de multiplos estagios.

Os copolimeros anfifilicos em emulsdo aquosa poderdo
compreender copolimeros em dois estagios ou em multiplos estagios, tais
como polimeros nicleo-casca ou multilobais. Esses polimeros podem ser
produzidos  alimentando © mondmero  etilenicamente  insaturado
copolimerizavel ¢ o mondmero contendo grupo hidrofilico em diversas razdes
e tempos, durante a copolimerizagdo. Por exemplo, polimeros telequélicos
possuindo blocos ou segmentos podem ser produzidos pela alimentagdo do
mondmero contendo grupo hidrofilico, e.g., um mondmero acido, para formar
um (co)polimero (A) rico, 4cido, em fase aquosa, seguido pela alimentacio e
copolimerizagdo de um mondmero (B) rico hidréfobo, para formar um
copolimero segmentado A-B, que pode ser reagido com outro copolimero A-
B similar para produzir copolimeros A-B-A ou B-A-B, uteis como
espessantes em associago.

O vaso de reagio ndo ¢ critico, desde que ele possa suportar as
condigdes de copolimerizagdo da presente invenciio. Materiais resistentes a
corroso, tais como vidro, materiais revestidos com vidro ou ago inoxidével,

podem ser usados. Os locais de reagéo apropriados poderdo incluir reatores ou
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vasos, ou aparelhos continuos de polimerizag8o, tais como vasos tubulares, e
vasos contidos em trocadores de calor.

As temperaturas e pressdes para a reagio de polimerizagdo ndo
sdo criticas e poderdo ser determinadas pelo profissional com especializaggo
normal, e dependem do componente mondmero selecionado. Os exemplos de
temnperaturas de reagdo variam de 35 a 95°C, como por exemplo, 75°C ou
acima. Os tempos da reagdo de copolimerizagdo poderdo variar de 1 a 24
horas, ou mais, sendo de preferéncia de 6 horas ou menos, ou, de modo mais
preferido, de 2 a 4 horas.

A copolimerizagdo deverd ser conduzida na auséncia de
oxigénio, para evitar consumo do catalisador, resfriamento radical, etc., sendo
de preferéncia em uma atmosfera de nitrogénio gasoso ¢/ou em vacuo parcial.

Durante a copolimerizagdo dos mondmeros contendo grupo
hidrofilico, 4cidos, as cadeias copoliméricas sdo, de preferéncia, ndo
neutralizadas. A neutralizagio em processo dos copolimeros podera levar a
uma viscosidade descontrolada, desvantagens no desempenho ou podera vir a
prejudicar a estabilidade na armazenagem. No entanto, 0s copolimeros
poderdio ser neutralizados apés a polimerizagéo ou imediatamente antes do
uso, tal como, por exemplo, até 40% dos grupos acido no copolimero serem
neutralizados.

Os pesos moleculares apropriados do copolimero em emuls&o
anfifilico da presente invengdo so de 2000 ou acima, ou 5000 ou acima, ¢ até
1000000 ou mais, sendo de preferéncia de 200000 ou menos, e mais preferido
de 60000 ou menos. Os pesos moleculares do copolimero apropriados variam
de 10000 ou mais, 15000 ou mais, e de preferéncia 30000 ou mais. |

O conteudo de sdlidos do produto da polimerizagé‘to' do
copolimero em emulsdo aquosa, anfifilico, poderd variar de 20% em peso,
com base no peso total das composigdes, até 85% em peso, e, de preferéncia,

30% em peso ou mais, ou, mais preferido, 50% em peso ou mais. Para
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auxiliar a controlar a viscosidade dos copolimeros em emulsio aguosa,
anfifilicos, em especial quando os contetidos de sélidos estdo acima de 50%
em peso, esses copolimeros sio, de preferéncia, ndo neutralizados. Quando as
aplicages requerem neutralizac8o, esses copolimeros. De modo alternativo, o
produto pode ser secado para formar um po, por exemplo, por secagem por
atomizagio e podera ser neutralizado apés a polimerizagéo ou imediatamente
antes da utilizagdo.

Os copolimeros em emulso anfifilicos da presente invencédo
poderfo ser usados como espessantes, modificadores de reologia,
dispersantes, lubrificantes, compatibilizantes, estabilizantes, aglutinantes,
adesivos e formadores de filme, em diversos usos.

Os espessantes encontram uso em revestimentos de latex,
lamas para perfuragéo e cosméticos. Por exemplo, o0s revestimentos de latex,
liteis como revestimentos de secagem répida, podem compreender um ou
mais aglutinantes de latex selecionados de acrilico, estireno ou vinil, e.g.,
vinil acetato ou vinilamina, e até 10% em volume de um ou mais espessantes
produzidos dos copolimeros em emulséo anfifilicos da presente invengéo.

Como espessantes e modificadores de reologia, os copolimeros
em emulsio aquosa, anfifilicos, poderfio compreender dispersdes de polimero
expansivel por alcali, encapsulado, (EASP’s), e espessantes em associagdo,
selecionados de emulsdes soltiveis em 4lcali (ou expansiveis) modificadas
hidrofobicamente (HASE) e poliacrilamidas. De preferéncia, os espessantes
compreendem copolimeros triblocos ou poliblocos B-(A-B),, onde B
representa um bloco hidrofébico ou segmento, e A representa um bloco
hidrofilico ou segmento, e n € um nimero inteiro de 1 a 500.

Os EASPs compreendem um niicleo 4cido expansivel
polimerizado de um ou majs mondmeros contendo grupo hidrofilico, 4cido, e,
seqiiencialmente um ou mais estagios de emulsdes subseqiientes de

monémero  etilenicamente  insaturado  copolimerizdvel — n#o-idnico
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polimerizado para formar um polimero de protegdo possuindo uma Tg de
50°C, ou abaixo, nas particulas de nicleo acidas, onde o nucleo acido fica
expandido quando as particulas sdo submetidas a um polimero de protecdo
expansive] basico aquoso.

Os polimeros HASE compreendem o produto da
copolimerizagio de 20 a 60% em peso de pelo menos um acido carboxilico
monoetilenicamente insaturado, como o mondmero contendo grupo
hidrofilico, de 1 a 30% em peso de pelo menos um éster de acido
(met)acrilico de um grupo (poli)alcoxilado Cg a Cyg alquil, alquilaril ou alquil
policiclico ou élcool hidréfobo complexo (ramificado) ou ramificagBes
poli(alquileno 6xido) contendo complexo hidrofobo terminado com grupos
hidrofébicos alquil ou alquilaril, e o restante com um mondmero
etilenicamente insaturado copolimerizavel, de preferéncia um C; a Cq alquil
(met)acrilato, opcionalmente com até 1% em peso de um mondmero
reticulador, sendo todos os percentuais de monémeros baseados no peso total
do componente mondmero. Os polimeros HASE apropriados possuem um
peso molecular de até 2500000. As porgdes 4cidas do polimero HASE podem
ser neutralizadas com amina ou alcali. Quando em uso, os polimeros HASE
poderdo ser misturados com tensoativos.

Os espessantes de poliacrilamida compreendem o copolimero
produto da reagéio de, em peso, pelo menos 50% de acrilamida, 0,01 a 50% de
uma C¢ a Cs alquil N-substituida acrilamida, e, opcionalmente, até 49,99%,
de outros mondmeros vinil hidrofilicos, em especial, hidroxipropil acrilato,
hidroxietil metacrilato, hidroxietil acrilato, acido metacrilico, acido acrilico e,
em especial, N-vinilpirrolidona.

Como compatibilizantes e estabilizantes, os copolimeros em
emulsdo aquosa, anfifilicos, poderfio estabilizar ou compatibilizar
combinagdes de polimeros ou composigdes contendo dois ou mais polimeros

onde um polimero ¢ hidrofilico e o outro ¢ hidrofdbico. Nesses usos, até 20%
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em peso de polimeros em emulséo aquosa anfifilicos podera ser adicionado,
com base no peso total dos (co)polimeros, sendo de preferéncia até 10% em
peso.

Como material de limpeza doméstico, tal como detergentes
para lavanderia, liquidos ou sélidos, os copolimeros em emulsdo aquosa,
anfifilicos, podero compreender o ingrediente ativo. Por exemplo, um
copolimero apropriado compreende o produto da reagdo de copolimerizagéo
de um componente mondémero que compreende de 20 a 40% em peso, ou
mais, de um mondémero hidrofilico de fungio 4cido ou amina, de 20 a 60% em
peso de um mondmero (met)acrilato (polijalcoxilado, e de 35 a 65% em peso
de um ou mais comondmeros hidrofdbicos, tal com um C; a C4 alquil
(met)acrilato.

Os copolimeros em emuls3o aquosa, anfifilicos, poder&o atuar
como emulsificantes poliméricos tenso-ativos, proporcionar compatibilidade
de formulagio em sistemas de solvente hidrofobicos ou hidrofilicos, € podem
proporcionar propriedades unicas de tratamento da superficie sem qualquer
acimulo na superficie da pele ou do cabelo. Por exemplo, os copolimeros de
emulsio podem atuar como emulsificantes em logdes para cuidado da pele,
umectantes, cremes, méscaras faciais, cosméticos coloridos ¢ para lavagem do
corpo; ¢ proporcionar uma manutengdo duradoura em produtos para cuidado
dos cabelos, tais como xampus e condicionadores, produtos para penteado dos
cabelos, pulverizagdes para cabelos, pulverizagSes em gel, penteados com gel,
auxiliares para penteado, pomadas para cabelo e cera para cabelo. Os
copolimeros em emulsio aquosa, anfifilicos, possuem -um gradiente de
concentragfo do grupo hidrofilico e s3o removiveis da pele e do cabelo,
podem compatibilizar 6leos para o corpo e 4gua, e ndo séo toxicos. Um
fixador para cabelos apropriado compreende  como unidades
copolimerizaveis, até 50% em peso de pelo menos um C; a Cg monomero de

4cido monocarboxilico monoetilenicamente insaturado, de 0 a 25% em peso
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de pelo menos um C4 a Cg mondmero 4cido dicarboxilico monoetilenicamente
insaturado, tal como 4cido maleico, até 70% em peso de um hidroxialquil
(met)acrilato, e de 5 a 80% em peso de um C; a Cyo alquil (met)acrilato. O
fixador para cabelo poderd ser neutralizado. Outro fixador para cabelo
apropriado compreende uma combinagfio de copolimeros em bloco ou
segmentados compreendendo um ou mais copolimeros em emulsdo aquosa,
anfifilicos, onde um dos copolimeros possui uma Tg de 40°C a 150°C, e o
outro possui uma Tg de 0°C a35°C.

Além disso, os copolimeros em emulsio aquosa, anfifilicos,
encontram uso como aglutinantes para revestimentos e como formadores de
filme, como por exemplo, em pavimentagdes ou tintas para marcagio de
trafego em estradas de concreto, asfalto ou betuminosas, passadigos ou areas
de estacionamento e revestimentos para protegdo de metais; massas para
telhados e outros componentes de construgdes; e revestimentos para
argamassa, madeira, plasticos, tecidos nio-tecidos e tecidos, e fibras, vidros,
couro, ou papel. Em uma forma de realizagdo esses revestimentos
compreendem revestimentos de secagem rdpida que possuem um conteudo de
solidos na faixa de 50 por cento a 85% em peso da composigdo. Esses
revestimentos podem ser tintas de secagem répida compreendendo
aglutinantes de endurecimento répido e, opcionalmente, compreendendo
ainda um ou mais espessantes, e/ou um ou mais absorvedores, tais como uma
resina troca-ions ou uma argila, na faixa de 0,01 a 90% em peso, de
preferéncia até 70% em peso, ¢ mais preferido até 30% em peso, com base no
peso total do polimero de latex na tinta. |

Em uma forma de realizag:z’io,' os copolimeros em emulsdo
aquosa, anfifilicos, de fungfo poliamina ou amina pendente, possuindo uma
Tg de —10°C ou mais, poderfio atuar como aglutinantes para endurecimento
répido para revestimentos. Por exemplo, esses copolimeros podem ser

selecionados de blocos de polimero de fungfo poliamina, nfo-protonados ou
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parcialmente protonados, ou segmentos, formados de um mondémero contendo
grupo hidrofilico contendo amina, tal como um vinilamina ou aminoalquil
(met)acrilato, de preferéncia um secundério ou tercidrio amino (met)acrilato,
e umn bloco ou segmento formado de um mondmero etilenicamente insaturado
copolimerizivel. O polimero de fungfio poliamina poderd compreender
também mondmeros contendo grupo hidrofilico copolimerizados possuindo
grupos de funcdo acido pendentes, tais como grupos acido fracos, de tal modo
que a relagio de grupos de fungio amina para grupos de fungéo acido seja
maior que cerca de 3 para 1. De modo alternativo, os aglutinantes de
endurecimento rapido podem compreender uma combinag8io de copolimeros
em emulsio aquosa, anfifilicos, de fungfo poliamina, nfo-protonados ou
parcialmente protonados, e copolimeros em emulséio aquosa, anfifilicos, de
funcio 4cido, onde a relagfo de grupos de fungdio amina para grupos de
fungfio 4acido seja maior que cerca de 3 para 1. Uma base volatil, tal como
ambnia ou amina, é adicionada em uma quantidade suficiente para
desprotonar o 4cido conjugado do copolimero em emulsdo aquosa, anfifilico,
de fung¢do amina.

Em outra forma de realizagdo, um tratamento em uma etapa
para liquefagio da gordura e curtimento adicional para couro curtido
compreende um agente de curtimento auxiliar e um copolimero em emulsdo
aquosa, anfifilico, possuindo um peso molecular de até 120000. Em um
exemplo do tratamento em uma etapa para liquefagio da gordura e curtimento
adicional, os copolimeros em emulsdo aquosa, anfifilicos, possuem, como
unidades repetitivas, 60% em peso de (met)acrilatos hidrofébicos, tal como
butil acrilato (BA), e 40% em peso de um monbémero 4cido ou basico
contendo grupo hidrofilico. A quantidade usada de copolimero para tratar o
couro se acha na faixa de 1 a 20% em peso de s6lidos de polimero no peso do
couro, de preferéncia de 2 a 15% em peso, e do modo mais preferido de 3 a

12% em peso. Esse tratamento proporciona propriedades a prova de dgua e
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maciez compardveis as propriedades de tratamentos conhecidos possuindo

- 80% em peso de BA e menos do mondmero contendo grupo hidrofilico

copolimerizado. Em conseqtiéncia, os copolimeros em emulsdo aquosa,
anfifilicos, contendo 4cido, da invengfo, se ligam mais fortemente ao couro
curtido, e.g., couro curtido com cromo, e proporcionam ao couro mais
integridade, volume e nivelamento do corante que os polimeros da tecnologia
precedente que proporcionam propriedades a prova de agua e maciez. Os
substratos de couro assim tratados podem ser usados em estofamentos
automotivos, vestudrio, sapatos, mévets e luvas.

As composi¢des compreendendo os copolimeros em emuls&o
aquosa, anfifilicos, poderio compreender ainda diversos aditivos, tais como
extensores, pigmentos, opacificantes, agentes para fosqueamento, espessantes
e modificadores de reologia em tintas e revestimentos; plastificantes tais
como dimeticona e seus copolidis, propelentes, emulsificantes tais como
emulsificantes de éster de fosfato; tensoativos, tais como PPG 28, Buteth 35,
PEG 75, lanolina, solventes misciveis com 4gua, espessantes, colorantes,
fragrancias, umectantes, auxiliares para desembaragar cabelos, tal como
pantenol, auxiliares anti-estdtica, extratos, proteinas, vitaminas, corantes,
tinturas, colorantes, protetores para UV, inibidores de corrosdo, e anti-
oxidantes em cosméticos; agentes para curtimento tais como extratos vegetais,
agentes colorantes tais como corantes € pigmentos, modificadores de reologia,
biocidas, eliminadores de mofo, agentes umectantes, coalescedores,
modificadores de reologia, fluorocarbonetos; plastificantes, 6leos de silicone,
componentes estabilizantes de tensoativo, e cargas tais como argila e
proteinas em cargas para couros, € composi¢des para revestimento. O
profissional com especializagdo normal na tecnologia relevante podera
determinar as quantidades apropriadas desses aditivos.

EXEMPLOS

Os procedimentos de teste usado nos Exemplos 1-4 a seguir,
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s30 como se segue:

Tamanho de Particula (PS): Uma solugdo aquosa diluida foi
preparada e testada em um “BI-90 plus” seguindo as instrugdes do
fabricante.

PH: Um medidor de pH ORION Modelo 230A
(Thermo/Orion, Waltham, Massachusetts) adaptado com uma sonda
“FISCHER Accuphast Accuflow” (Fischer, Newark, Delaware) foi calibrado
usando um método de calibragéo de dois-pontos (pH = 4 & 7). Imediatamente
em seguida & calibragdo, o pH foi medido apés a temperatura da amostra ter
sido equilibrada em cerca de 20°C.

S6lidos: Um peso de amostra de 0,5 — 1 grama foi medido de
forma acurada, até a quarta case decimal, usando uma balanga analitica
Mettler Modelo AE200 (Mettler, Northbrook, Illinois). As amostras foram
entdo colocadas em um forno de convecgdo de ar a 150°C, durante 1 hora. As
amostras foram removidas, resfriadas ¢ imediatamente repesadas. A diferenga
de peso, comparada com o peso inicial da amostra representou a perda de
peso de 4gua e outros volateis. O percentual em peso de solidos € calculado
com o uso da seguinte férmula:

% em peso de solidos = Peso do Polimero Seco/Peso em

emulsdo (antes da secagem) x 100%

A viscosidade foi medida com um Viscosimetro Brookfield
DV-II (Brookfield Instrument Company, Middleboro, Massachusetts), Fuso
#3 @ 50 rpm @ 20°C. A amostra fica equilibrada a cerca de 20°C. O
instrumento é auto zerado apropriadamente de acordo com as instrugGes do
fabricante. Uma amostra com um minimo de 0,95 | é usada para minimizar
efeitos da parede lateral. O fuso é baixado para dentro da amostra até a
marca de calibragio. O fuso é ligado na velocidade apropriada e o
instrumento deixado equilibrar-se antes de ser registrada a medida da

viscosidade em cps.

%3
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Exemplo 1 (Controle): Nenhum acido mercaptopropidnico e 20% de acido

acrilico

Uma carga inicial de 400 g de dgua foi colocada em um frasco
de 5 litros equipado com um agitador, termdmetro, condensador e
borbulhador de N,, seguido por aquecimento do vaso a 61-63°C, com agitacédo
e purga com nitrogénio. Em separado, cada uma das seguintes solugdes foi
preparada:

1. 800 gramas de butil acrilato, 200 gramas de é4cido acrilico,
45 gramas de n-dodecilmercaptano (componente mondmero);

2. 360 gramas de mistura aquosa/tensoativo compreendendo
2,78 por cento de sédio lauril sulfato (tensoativo) e a diferenca sendo agua;

3. 2,98 g de persulfato de amdnio (APS) em 95 gramas de
agua; e,

4. 2,98 g de bissulfito de sédio (NaBS) em 95 gramas de
agua.

Uma vez a 4dgua do vaso tendo alcangado a temperatura
desejada, 1 grama de 4cido acético foi adicionado, seguido por 1,6 grama de
solugdo de sulfato ferroso a 1%. Co-alimentagSes em separado, ao frasco, das
solugdes de persulfato de amdnio (APS) e bissulfito de sédio (NaBS), foram
iniciadas a uma razdo de 0,5 grama/min. Apds 5 minutos, as alimentagdes do
componente mondmero e do tensoativo foram iniciadas simultaneamente,
passando através de uma unidade de emulsificagio em-linha. O efluente
emulsificado prosseguiu para dentro do frasco de 5 1. Ambas as alimentagGes,
de componente mondmero e de tensoativo, foram alimentadas de forma
consistente ao longo de 3 horas. As alimentagdes de APS e NaBS foram
conduzidas a0 longo de 3 horas e 20 minutos.

Apés a copolimerizagdo estar completa, as bombas e as linhas
de alimentagio foram lavadas com 85 gramas de 4gua. Em seguida a

temperatura foi mantida enquanto eram alimentadas, ao longo de 30 minutos,
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cada uma de duas solugBes separadas de 2,2 gramas de ter-butil hidroperdxido
(70%) em 1,5 grama de agua, e 1,1 grama de 4cido isoascorbico em 15
gramas de agua.

Uma vez terminadas essas alimentagdes, o produto da

‘copolimerizacio foi resfriado para 35 a 40°C e filtrado. As medi¢des fisicas

da dispersdo filtrada foreceram uma faixa de: pH = 1,7-2,1, Solidos = 49-
51%, PS = 190-320 nm.
Exemplo 2: 05% BOM (Baseado no Mondmero) de 4cido

mercaptopropidnico (3-MPA) e 20% de acido acrilico

O procedimento do Exemplo 1 foi repetido, exceto que:

A. Separadamente, cada uma das seguintes solugBes foi
preparada:

1. 800 gramas de butil acrilato, 200 gramas de 4cido acrilico,
45 gramas de n-dodecilmercaptano e 5 gramas de acido mercaptopropionico
(componentes mondmero e agente de transferéncia de cadeia misto);

2. 360 gramas de mistura aquosa/tensoativo compreendendo
2,78 por cento de sodio lauril sulfato (tensoativo) e a diferenga sendo agua;

3. 2,98 g de persulfato de amdnio (APS) em 95 gramas de
agua; e,

4. 2,98 g de bissulfito de sédio (NaBS) em 95 gramas de
agua.

B. As alimentacies de mondémero e de agente de

transferéncia de cadeia misto e a alimentagio do componente tensoativo

foram misturadas em conjunto, passadas através de uma unidade de
emulsificagdo em-linha, logo antes da s\ua‘entrada no frasco de 5 litros.

Uma vez terminadas essas alimentagdes, o produto da
copolimerizagdo foi resfriado para 35 a 40°C e filtrado. As medigdes fisicas
da dispersio filtrada forneceram uma faixa de: pH = 1,7-2,1, Solidos = 49-

51%, PS = 190-320 nm.

&l
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Exemplo 3 (Controle): Nenhum acido mercaptopropibnico e 40% de acido

acrilico

'O procedimento do Exemplo 1 foi repetido, exceto que:

A. Separadamente, cada uma das seguintes solugdes foi
preparada:

1. 600 gramas de butil acrilato, 400 gramas de acido acrilico,
45 gramas de n-dodecilmercaptano;

2. 360 gramas de mistura aquosa/tensoativo compreendendo
2,78 por cento de sédio lauril sulfato (tensoativo) e a diferenca sendo agua;

3. 2,98 g de persulfato de aménio (APS) em 95 gramas de
agua; e,

4, 2,98 g de bissulfito de sédio (NaBS) em 95 gramas de
agua.

B. As alimentagdes de mondmero e de agente de
transferéncia de cadeia misto e a alimentagio do componente tensoativo
foram misturadas em conjunto, passadas através de uma unidade de
emulsificagdo em-linha, logo antes da sua entrada no frasco de 5 litros.

Uma vez terminadas essas alimentagbes, o produto da
copolimerizagio foi resfriado para 35 a 40°C e filtrado. As medigdes fisicas
da dispersdo filtrada forneceram uma faixa de: pH = 1,7-2,1, Solidos = 49-
51%, PS = 190-320 nm.

Exemplo 4: 0,5% BOM (Baseado no mondmero) de 3-MPA e 40% de acido

acrilico

O procedimento do Exemplo 1 foi repetido, exceto que:

A. Separadamente, cada uma das seguintes solugdes foi

preparada:
1. 600 gramas de butil acrilato, 400 gramas de 4cido acrilico,
45 gramas de n-dodecilmercaptano e 5 gramas de acido mercaptopropionico

(componentes mondmero e agente de transferéncia de cadeia misto);
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2. 360 gramas de mistura aquosa/tensoativo compreendendo
2,78 por cento de sédio lauril sulfato (tensoativo) e a diferenga sendo agua;

3, 2,98 g de persulfato de aménio (APS) em 95 gramas de
agua; e,

4. 2,98 g de bissulfito de sédio (NaBS) em 95 gramas de dgua.

B. As alimentagdes de mondmero ¢ de agente de
transferéncia de cadeia misto e a alimentagio do componente tensoativo
foram misturadas em conjunto, passadas através de uma unidade de
emulsiﬁc.agéio em-linha, logo antes da sua entrada no frasco de 5 litros.

Uma vez terminadas essas alimentagdes, o produto da
copolimerizagio foi resfriado para 35 a 40°C e filtrado. As medic¢des fisicas
da dispersdo filtrada forneceram uma faixa de: pH = 1,7-2,1, Solidos = 49-
51%, PS = 190-320 nm.

Tabela 1 — Dados de Composicdo e Viscosidade

EXEMPLO | BA/AA/nDDM { 3-MPA PS, pH Sélidos% em Viscosidade
nm peso Pas
1 §0/20/4,5 - 225 2,05 49,8 1,42
2 80/20/4,5 0,5 248 1,84 49,9 0,162
3 60/40/4,5 - 316 1,74 30,5 9,060
4 60/40/4,5 0,5 191 1,80 483 1,010

Conforme mostrado nos Exemplos 1-4 na Tabela 1, uma
dramatica redugdo final na viscosidade do polimero resulta quando o 3-MPA ¢
adicionado na mistura de reagio. H4 uma redugio de quase dez vezes na
viscosidade em ambos os conjuntos quando 0,5% de 3-MPA ¢ adicionado,
mostrando que podem ser obtidas composi¢es com alto teor de solidos faceis de
manusear. O Exemplo 3 possui a maior medida de viscosidade obtida em qualquer
dos Exemplos 1-4 por causa da quantidade e do PM do acido da fase aquosa. No
exemplo 3, o vortice observado na mistura quase parou e entrou em colapso.

Tabela 2 — Analise da Fase Aquosa

EXEMPLO ' | BA/AA/nDDM 3-MPA PM x 1000 % de AA carregado a
' : fase aquosa

1 80/20/4,5 - 35,2 42,5
2 80/20/4,5 0,5 14,9 48,1
3 60/40/4,5 - 121,3 62,4
4 60/40/4,5 0,5 66,6 66,6
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As fases aquosa e dispersada do polimero de cada emulséo de
Exemplo foram separadas com o uso de uma centrifuga (100000 rpm, 60 min
@ 5°C). A fase aquosa foi decantada do tubo, separando o liquido do
polimero sélido dispersado. A Tabela 2 acima lista o percentual do total de
4cido (AA = 4cido acrilico) “carregado”, e o PM (peso molecular) do
polimero solivel em 4dgua na fragdo aquosa separada.

O 4cido aquoso foi determinado por técnicas padriio de
titulagio. O PM foi determinado por GPC aquosa calibrada com padrSes de
4cido poliacrilico. A redugfio de viscosidade observada nos Exemplos 2 e 4 ¢
acreditada estar diretamente relacionada a uma redugio do peso molecular do

polimero soltivel em agua.
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REIVINDICACOES

1. Composic¢ao aquosa de copolimeros anfifilicos em emulsdo
compreendida por um liquido aquoso € um ou mais copolimeros anfifilicos
em emulsdo, sendo os copolimeros aquosos anfifilicos em emulsdo
compreendidos por um radical de um ou mais agentes de transferéncia de
cadeia hidrofilicos, um radical de um ou mais agentes de transferéncia de

cadeia hidrofobicos, caracterizada pelo fato de compreender o produto da

reacao de um componente mondmero com (1) de 20 a 80% em peso de um ou
mais mondmeros contendo grupo hidrofilico, selecionado de é&cido
carboxilico etilenicamente insaturado, (met)acrilamida, (met)acrilatos de
funcdo amina, hidroxialquil (met)acrilato, (met)acrilato de func¢do &cido
contendo fosforo, (poli)alcoxilado (met)acrilato, (met)acrilato de funcdo acido
sulfénico, (met)acrilamida metilpropano sulfonato, alquil vinil éter, vinil
fosfonato, vinil sulfonato, vinil pirrolidona, vinil caprolactama, vinil amina e
vinilimidazol, e (i1) de 20 a 80% em peso de um ou mais mondmMeros
etilenicamente insaturados copolimerizaveis selecionados de C; a C;
(ciclo)alquil (met)acrilato, Cs a Csp (ciclo)alquil (met)acrilato, vinil éster, pré-
polimero de olefina contendo grupo vinil, monoalquil (met)acrilamida, N,N-
dialquil (met)acrilamida, estireno e o-metil estireno,

em que, quando o dito mondmero etilenicamente insaturado
copolimerizavel € Cs a Cs alquil (met)acrilato, a propor¢do desse mondmero
varia de 50% em peso até e incluindo 80% em peso,

e mais, quando o dito mondmero etilenicamente insaturado
copolimerizavel € cicloalquil (met)acrilato, a propor¢do dos um ou mais
mondmeros contendo grupo hidrofilico € de 25% em peso ou mais, todos os
percentuais de mondmero com base no peso total do componente mondmero,

em que a quantidade total de agente de transferéncia de cadeia
varia de 1,0 a 10,0%, em peso, e a quantidade de agente de transferéncia de

cadeia hidrofilico varia de 0,05 a 0,6%, em peso, com base no peso total da
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mistura reacional.

2. Composic¢ao de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizada

pelo fato de que o dito mondmero contendo grupo hidrofilico é 4cido acrilico.

3. Composic¢do de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que o dito mondmero etilenicamente insaturado copolimerizavel
¢ selecionado de butil acrilato, etilhexil (met)acrilato, lauril (met)acrilato,
1sobornil (met)acrilato, cetileicosil metacrilato, misturas de quaisquer desses
com estireno ou misturas de quaisquer desses com o-metil estireno.

4. Composi¢ao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de compreender ainda um ou mais compostos organicos
macromoleculares possuindo uma cavidade hidrofébica.

5. Composic¢ao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que o dito agente de transferéncia de cadeia hidrofilico € o acido
mercaptopropionico.

6. Composi¢ao de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizada

pelo fato de compreender uma distribuicdo dos copolimeros possuindo um
gradiente de concentra¢ao do grupo hidrofilico.
7. Método para produzir copolimero em emulsdo, anfifilico,

caracterizado pelo fato de compreender

proporcionar um liquido aquoso,

proporcionar um componente mondmero com (i) de 20 a 80%
em peso de um ou mais mondmeros contendo grupo hidrofilico selecionados
de 4cido carboxilico etilenicamente insaturado, (met)acrilamida,
(met)acrilatos de fung¢do amina, hidroxialquil (met)acrilato, (met)acrilato de
funcao acido contendo fésforo, (poli)alcoxilado (met)acrilato, (met)acrilato de
funcao 4cido sulfdnico, (met)acrilamida metilpropano sulfonato, alquil vinil
éter, vinil fosfonato, vinil sulfonato, vinil pirrolidona, vinil caprolactama,
vinil amina e vinilimidazol, e (i1)) de 20 a 80% em peso de um ou mais

mondmeros etilenicamente insaturados copolimerizaveis selecionados de Cs a
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C7 (ciclo)alquil (met)acrilato, Cs a Cs (ciclo)alquil (met)acrilato, vinil éster,
pré-polimero de olefina contendo grupo vinil, monoalquil (met)acrilamida,
N,N-dialquil (met)acrilamida, estireno e o-metil estireno, onde, quando o dito
mondmero etilenicamente insaturado copolimerizavel é Cg a C3p alquil
(met)acrilato, a propor¢do desse mondmero varia de 50% em peso até e
incluindo 80% em peso, € mais, quando o dito mondmero etilenicamente
insaturado copolimerizavel € cicloalquil (met)acrilato, a propor¢ao dos um ou
mais monOmeros contendo grupo hidrofilico é de 25% em peso ou mais,
todos os percentuais de mondmero com base no peso total do componente
mondmero;

proporcionar um componente agente de transferéncia de cadeia
misto que compreende um ou mais agentes de transferéncia de cadeia
hidrofébicos € um ou mais agentes de transferéncia de cadeia hidrofilicos,

proporcionar um componente catalisador ou iniciador,

proporcionar um componente tensoativo ou emulsificante,

combinar os ditos componentes para formar uma mistura de
reacdo pela qual o dito componente catalisador ou iniciador e o dito agente de
transferéncia de cadeia hidrofilico ndo entram em contato um com o outro até
que a copolimerizacdo venha a iniciar, e

copolimerizar em emulsdo aquosa a dita mistura de reagdo
para formar um copolimero que compreende um ou mais copolimeros em fase
aquosa; e

em que a quantidade total de agente de transferéncia de cadeia
varia de 1,0 a 10,0%, em peso, e a quantidade de agente de transferéncia de
cadeia hidrofilico varia de 0,05 a 0,6%, em peso, com base no peso total da
mistura reacional.

8. Método de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo

fato de que o dito mondmero etilenicamente insaturado copolimerizivel €

complexado com um ou mais compostos organicos macromoleculares
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possuindo uma cavidade hidrofébica.

9. Método de acordo com a reivindicacao 7, caracterizado pelo

fato de que o dito agente de transferéncia de cadeia hidrofilico é o &cido
mercaptopropionico.
5 10. Composi¢ado de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o dito copolimero em emulsdo possui um peso

molecular de 2.000 a 200.000.
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