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AGENTES TENSOATIVOS REATIVOS E SEUS USOS EM EMULSOES E
DISPERSOES

Campo Da Invengao

Esta invencao refere-se a agentes tensoativos
poliméricos reativos e seu uso em estabilizar emulsdes
ligquidas aquosas e dispersdes de particulas aquosas.

Fundamentos Da Invengdo

O uso de agentes tensoativos poliméricos reativos que
possuem grupos de substituintes hidrofilicos e hidrofdbicos
na formacdo de emulsdo é conhecido, conforme ilustrado em
WO 02/100525. O uso de “polimeros estruturados” que possuem
grupos de substituintes hidrofilicos e hidrofdbicos na
formacdo de dispersdes é também conhecido (US 6262152). Em
cada caso oOs polimeros relevantes s3o dificeis ou
dispendiosos de produzir industrialmente e/ou carecem de
propriedades suficientes do tipo agente tensoativo. Alguns
dos processos para produzir estes polimeros envolveram
catalisador que contém metal, que podem ser dificeis de
remover do produto e podem ser uma preocupagdo em relagdo a
higiene industrial e ao ambiente. Além disso, o agente
tensoativo polimérico reativo que contém substituintes
hidrofilicos derivados de metacrilato de polietileno glicol
de metdxi (MPEGMA), pode ser produzido a um custo
relativamente inferior, mas tende a ser instavel sob
condigdes alcalinas. Copolimeros de MPEGMA conhecidos
tipicamente carecem de propriedades suficientes de agente
tensoativo.

Existe a necessidade de ter um sistema de agente
tensoativo polimérico reativo que possua propriedades

suficientes de agente tensoativo, possa ser economicamente
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fabricado, seja resistente a hidrdlise sob condigdes
alcalinas, e seja ecologicamente correto.

Sumdrio Da Invengédo

Em um primeiro aspecto, a presente invengdo destina-se
a um agente tensoativo polimérico reativo, que compreende:

(a) pelo menos duas unidades monoméricas hidrofilicas
por molécula, cada uma independentemente de acordo com a

fé6rmula (I):

CH,

O0—Z—0

o—g—
o I

z_(
(7]
=]

M

onde:

R* é alquileno ou oxialquileno,

R é H, metila ou etila,

R® € He

n € maior que aproximadamente 5 e

(b) uma ou mais unidades monoméricas hidrofdébicas por
molécula, cada uma independentemente de acordo com a
férmula (II):

H, R*

c
~¢c

R® ()
onde:
R* é H ou metila,

R® é um grupo hidrofébico.
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O agente tensoativo polimérico reativo da presente
invencdo propicia locais reativos em grupos hidrofilicos do
agente tensoativo, que sdo os grupos de hidroxila terminais
dos grupos de poli(oxialquileno) das unidades monoméricas
hidrofilicas de acordo com a fdérmula (I) que estao
disponiveis para reagdo posterior, e que podem, por
exemplo, ser encadeadas com um agente de reticulagdo
adequado, tal como um composto que possua dois ou mais
grupos funcionais de isocianato por molécula, para formar
uma rede polimérica. Além disso, os grupos de
poli(oxialquileno) hidrofilicos das unidades monoméricas de
acordo com a férmula (I) sdo resistentes a hidrdélise, mesmo
sob condic¢des alcalinas.

Em um segundo aspecto, a presente invengdo destina-se
a um método para estabilizar uma emulsdaoc de uma fase
liquida descontinua em uma fase liquida continua, onde uma
das tais fases compreende um liguido aquoso e a outra das
tais fases compreende um liquido imiscivel em dgua, que
compreende:

(a) propiciar o agente tensoativo polimérico reativo
acima descrito e um agente de reticulagdo para o agente
tensoativo polimérico reativo em uma interface entre a fase
liguida descontinua e a fase liquida continua e

(b) reagir o agente tensoativo polimérico reativo com
o agente de reticulagdo para formar uma rede polimérica na
interface.

Em um terceiro aspecto, a presente invengdo destina-se
a uma emulsdo, que compreende:

(a) uma fase liquida aquosa;

(b) uma fase liquida imiscivel em &gua, havendo nesta
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pelo menos uma interface entre a fase liquida aquosa e a
fase liquida imiscivel em agua e

(c¢) uma rede polimérica posicionada na pelo menos uma
interface, onde a referida rede polimérica compreende ©
produto de reagdo do agente tensoativo polimérico reativo
acima descrito, e um agente de reticulagdo para o agente
tensoativo reativo.

Em um quarto aspecto, a presente invengdo destina-se a
um método para estabilizar uma dispersdo de particulas
s6lidas em um meio aquoso, que compreende:

(a) propiciar o agente tensoativo polimérico reativo
acima descrito, e um agente de reticulagdao para o agente
tensoativo polimérico reativo em uma interface entre as
particulas sbélidas e 0 meio aquoso €

(b) reagir o agente tensoativo polimérico reativo com
o agente de reticulagdo para formar uma rede polimérica na.
interface.

Em um quinto aspecto, a presente invenc¢do destina-se a
uma dispersdo aquosa que compreende:

(a) um meio aquoso e

(b) uma ou mais particulas dispersas no meio liquido,
as referidas particulas tendo cada wuma um nucleo de
particula, os referidos nicleos de particula tendo cada um
uma superficie externa, e as referidas particulas tendo
individualmente uma rede polimérica posicionada sobre pelo
menos uma porcdo da superficie externa do nacleo da
particula, onde a referida rede polimérica compreende O
produto de reagdo do agente tensoativo polimérico reativo
acima descrito e um agente de reticulagdo para o agente

tensoativo reativo.
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Descricdo Detalhada Da Invencdo E Modalidades Preferidas

Conforme o utilizado aqui, o termo “alquila” significa
um radical de hidrocarboneto saturado, que pode ser
ramificado ou reto, tal como, por exemplo, metila, etila,
n-propila, iso-propila, n-butila, sec-butila, t-butila,
pentila, n-hexila.

Conforme utilizado aqui, o termo “cicloalquila”
significa um radical de hidrocarboneto (Cs-C;;) saturado que
inclui um ou mais anéis de alquila ciclicos, tais como, por
exemplo, ciclopentila, ciclooctila e adamantanila.

Conforme wutilizado aqui, o termo “hidroxialquila”
significa um radical de alquila, mais tipicamente um
radical de alquila (C;-Cz;), que & substituido com grupos de
hidroxila, tais como, por exemplo, hidroximetila,
hidroxietila, hidroxipropila e hidroxidecila.

Conforme utilizado aqui, o termo “aminoalquila"
significa um radical de alquila, mais tipicamente um
radical de alquila (C;-Cz;), que é substituido com um grupo
de amino, tal como aminobutila.

Conforme utilizado aqui, o termo “glicidalalquila”
significa um radical de alquila, mais tipicamente um
radical de alquila (C;-Cz), que & substituido com um grupo
de glicidal, tal como glicidaletila.

Conforme utilizado aqui, o termo “carboxialquila”
significa um radical de alquila, mais tipicamente um
radical de alquila (C;-Ci), que & substituido com um grupo
de carbdéxi, tal como carboxietila.

Conforme utilizado aqui, o termo “alquileno” significa
um radical de hidrocarboneto saturado aciclico bivalente,

que inclui metileno, polimetileno, e radicais de
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polimetileno substituidos de alquila, tais como, por
exemplo, dimetileno, tetrametileno e 2-metiltrimetileno.

Conforme utilizado aqui, “oxialquileno” significa
radical bivalente que compreende um radical de alquileno
que é substituido com um grupo de oxi, tal como, por
exemplo, oximetileno e oxidimetileno.

Conforme utilizado aqui, o termo “alquenila” significa
uma cadeia reta insaturada, cadeia ramificada, ou radical
de hidrocarboneto ciclico que contém uma ou mais ligag¢Oes
duplas carbono-carbono, tais como, por exemplo, etenila, 1-
propenila, 2-propenila.

Conforme utilizado aqui, o termo “arila” significa um
radical de hidrocarboneto insaturado monovalente que contém
um ou mais anéis de carbono em seis elementos nos quais a
insaturacdo pode ser representada por trés ligagdes duplas
conjugadas, que podem ser um ou mais carbonos substituidos
do anel com hidréxi, alquila, alquenila, halo, haloalquila,
ou amino, tais como, por exemplo, fendxi, fenila,
metilfenila, dimetilfenila, trimetilfenila, clorofenila,
triclorometilfenila, aminofenila.

Cconforme utilizado aqui, o termo “aralquila” significa
um grupo de alquila substituido com um ou mais grupos de

arila, tais como, por exemplo, fenilmetila, feniletila,

trifenilmetila.
Conforme utilizado aqui, a terminologia “(C.-Cs)” em
referéncia a um grupo organico, onde r e s s&ao

individualmente nGmeros inteiros, indica que o grupo pode
conter de r atomos de carbono até s atomos de carbono por
grupo.

conforme utilizado aqui, a terminologia “insaturagao
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etilénica” significa wuma 1liga¢do dupla carbono-carbono
(isto &, a, B) terminal.

Conforme utilizado aqui, o termo “(met)acrilatos” em
referéncia a um composto refere-se coletivamente aos
andlogos de acrilato e metacrilato de tal composto. Por
exemplo, uma referéncia a etilexil(met)acrilato significa
acrilato de etilexila e seu andlogo de metacrilato de
etilexila.

Conforme utilizado aqui, a terminologia “agente
tensoativo” significa um composto que quando dissolvido em

um meio aquoso diminui a tensdo superficial do meio aquoso.

Conforme utilizado aqui, cada um dos termos
“mondmero” , “polimero”, “copolimero”, “copolimero
aleatdrio”, “copolimero alternativo”, “copolimero de
blocos”, e “copolimero de enxerto”, possui o significado

atribuido ao mesmo em Glossdrio de termos bdsicos em
ciéncia de polimeros (IUPAC Recommendations 1996), Pure
Appl. Chem., Vol. 68, No. 12, pp 2287-2311, 1996.

conforme utilizado aqui, uma indicagdo de que certo
grupo substituinte de uma modalidade da invengdo €&
vconforme descrito acima” refere-se separadamente a cada
descricdo prévia, incluindo a descrigao mais ampla e
quaisquer descrigldes mais restritas, de tal grupo
substituinte que é aplicado no contexto dagquela modalidade.

Em uma modalidade, R' & metileno, RZ2 & H, R® é
hidroxila e n é um inteiro entre aproximadamente 5 €
aproximadamente 100, mais tipicamente entre aproximadamente
10 e aproximadamente 60.

Em uma modalidade, o agente tensoativo polimérico

reativo compreende ainda unidades monoméricas de acordo com
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a férmula (I) onde R' é alquileno ou oxialquileno, R? é H,

-

metila ou etila, mais tipicamente H, R® é -S0;"X ou -PO;* 2X,

X é& um cdtion e n é& um inteiro maior gque 5, mais
tipicamente entre aproximadamente 5 e aproximadamente 100,
e ainda mais tipicamente entre aproximadamente 10 e
aproximadamente 60. ﬁ

C

O—RS e R®

Em uma modalidade, R® é R® ou

[N

alquila, cicloalquila, arila ou aralquila.

O agente tensoativo polimérico reativo da presente
invencdo pode, opcionalmente, compreender ainda outras
unidades monoméricas diferentes das unidades monoméricas de
acordo com a férmula (I) e a fbébrmula (II), tal como
unidades monoméricas que compreendem grupos funcionais
reativos ou grupos iénicos. Unidades monoméricas que
compreendem grupos funcionais reativos, tais como grupos de
aminoalquila, propiciam locais pbtenciais adicionais para
encadear o agente tensoativo polimérico reativo. Grupos
idnicos, tais como grupos de sal de ambnio quaternario, ou
grupos de sulfato, podem ser utilizados para modificar as
propriedades de agente tensoativo do agente tensoativo
polimérico reativo.

Em uma modalidade, o agente tensoativo polimérico
reativo da presente invengdo compreende ainda uma ou mais
unidades monoméricas por molécula, cada um individualmente

de acordo com a férmula (III):

e |
\\\T
8
onde: R (Hy

R’ é H ou metila e
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R® compreende um grupo funcional reativo, um grupo
idnico, ou um grupo que compreende um grupo funcional
reativo e um grupo iénico.

Em uma modalidade, R® & alquenila, aminoalquila,
hidroxialquila, glicidalalguila, um grupo de sal de amdnio

quaterndrio, um grupo acido, um grupo de sal &cido, ou

O
I
c

aminoalquila, hidroxialquila, glicidalalquila, um grupo de

O
|

5 ou I H e R°é H
0] R' c N R9 !
sal de amdénio quaterndrio, um grupo acido, ou um grupo de
sal acido.

Sais de amdénio quaterndrio adequados incluem aqueles

de acordo com:

onde:

RY?, RY™ e R' s3o cada um individualmente alquila, um
érupo dcido, ou um grupo de sal acido, e

X~ é& um anion, tal como Cl'.

Grupos acidos adequados incluem grupos de
carboxialquila. Grupos de sal &cido adequados incluem
grupos de sal carboxilados, tais como -R™C0O0™X*, grupos de
sal de sulfonato, tais como -R™80;7°X", grupos de sal de
sulfato tais como -R™0S0O;-, grupos de sal de fosfonato,
tais como -R¥PO; 22X*, e grupos de sal de fosfato tais como
—RY0PO,"22X*, onde RY?, RY’, R™, R, R', e RY sdo cada um
alquila, e X' é em cada caso um cation, tal como Na*, K', e
ions de amdnio.

Sera observado que um grupo substituinte determinado
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pode servir para mais do que uma fungdo e se encaixar em
mais do que uma das categorias descritas acima de grupo
hidrofilico, grupo hidrofébico, grupc funcional reativo, e
grupo iénico, por exemplo, grupos funcionais de sal acido
propiciam locais anidnicos bem como locais reativos e podem
ser utilizados como locais de reticulagdao por, conforme
descrito abaixo, reag¢do com um encadeador adequado.

Em uma modalidade as unidades monoméricas hidrofilicas
de acordo com a férmula (I) sd8o cada uma individualmente

derivadas de um mondmero de acordo com a fdérmula (IV):

R2

HaC“—ﬁ Rl——0 g gz o) H
" (V)

onde R', R?, e n s3o individualmente como descritos
acima.

Monémeros hidrofilicos adequados de acordo com a
férmula (IV) incluem poli(etileno glicol) de alila,
poli(etileno glicol) de vinil oxibutileno, ou poli(etileno
glicol) de vinil oxi.

Em uma modalidade, as unidades monoméricas
hidrofébicas do agente tensoativo polimérico reativo sdao
derivadas de mondmeros hidrofébicos etilenicamente
insaturados que sdo copolimerizados com o mondmero
hidrofilico de acordo com a férmula (IV). Mondmeros
hidrofébicos especificamente uteis incluem (met)acrilatos
de alquila, arila e aralquila, mondémeros aromaticos de
vinil, tais como estireno, estireno de a-metila, e tolueno
de vinila, e mondmeros de hidrocarbonetos alifaticos
etilenicamente insaturados, tais como isopreno e butadieno.

Em uma modalidade, as unidades monoméricas
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hidrofébicas de agente tensoativo polimérico de acordo com
a férmula (II) s3o individualmente derivadas de um mondémero

de acordo com (V) :

O

amer—
o ———

R4

9}
%

c
L
2 V)

onde R* e R® sdo individualmente definidos como acima.
Mondmeros hidrofdébicos adequados de acordo com a

férmula (V) incluem, por exemplo, (met)acrilato de metila,

{(met)acrilato de etila, (met)acrilato de butila,
(met)acrilato de propila, (met)acrilato de isobutila,
(met)acrilato de hexila, (met)acrilato de 2-etil hexila,

(met)acrilato de nonila, (met)acrilato de laurila.

Em uma modalidade, as unidades monoméricas de acordo
com a férmula (III) sdo cada uma individualmente derivadas
de um monémero etilenicamente insaturado que compreende um
grupo funcional reativo, um grupo idnico ou um grupo idénico
e um funcional reativo. Mondmeros especialmente Gteis que
compreendem um grupo funcional reativo incluem mondmeros
funcionais etilenicamente insaturados de amino, hidroxi,
carboxi, ou epdéxi. Mondmeros especificamente uteis que
compreendem um grupo idnico incluem mondémeros funcionais
etilenicamente insaturados de sal acido e de sal de amdnio
quaternario.

Em uma modalidade, o agente tensoativo polimérico
compreende unidades monoméricas reativas derivadas de um

mondmero de acordo com (VI):

11

o

R7

@)
ps)
©

Hz )
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onde R’ e R® sdo individualmente definidos como acima.

Mondmeros reativos adequados de acordo com a férmula
(VI) incluem, por exemplo, metacrilato de t-butil-
aminoetila, N-(3-aminopropil)metacrilamida, metacrilato de
2-aminoetila, metacrilato de hidroxietila, metacrilato de
hidroxipropila, acido acrilico, acido metacrilico,
metacrilato de glicidal.

Mondmeros idnicos adequados de acordo com a fdormula
(VI) incluem:

mondmeros anidnicos tais como por exemplo, sais de
mondmeros acidos, tais como acido acrilico, acido
metacrilico, sucinato de mono-2- (metacriloiloxi)etila,

mondmeros catidnicos tais como por exemplo, sais de
metacrilato de dimetilaminoetila e sais de metacrilato de
trimetilaméniometila,

mondmeros anfotéricos, tais como acido etandico de 2-
(N,N-dimetil-N- (2-metacriloxietil aménio) ), acido sulfdnico
de 3-(N,N-dimetil-N-(2-metacriloxietil amdnio) ) propila.

Em uma modalidade, uma porgdo dos grupos terminais de
hidroxila das unidades monoméricas hidrofilicas do agente
tensoativo de polimero reativo derivadas do mondmero de
acordo com a férmula (IV) é sulfatada ou fosforilada para
propiciar grupos de sal de acido sulfénico ou sal de acido
fosférico.

Em uma modalidade, o agente tensoativo polimérico
reativo compreende, com base no nimero total de unidades
monoméricas do agente tensoativo,

entre aproximadamente 20 e aproximadamente 90% em peso
(*% em peso”), mais tipicamente entre aproximadamente 40 e

aproximadamente 80% em peso, e ainda mais tipicamente entre
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aproximadamente 50 e aproximadamente 70% em peso, de
unidades monoméricas hidrofilicas de acordo com a fdrmula
(1),

entre aproximadamente 10 e aproximadamente 80% em
peso, mais tipicamente entfe aproximadamente 20 e
aproximadamente 60% em peso, e ainda mais tipicamente entre
aproximadamente 30 e aproximadamente 505 em peso, de
unidades monoméricas hidrofdébicas de acordo com a formula
(I1),

entre aproximadamente 0 e aproximadamente 30% em peso,
mais tipicamente entre aproximadamente 0 e aproximadamente
20% em peso, e ainda mais tipicamente entre aproximadamente
0 e aproximadamente 10% em peso, de unidades monoméricas
reativas de acordo com a férmula (III).

Fm uma modalidade, o polimero da presente invengao
exibe um peso molecular médio de peso (*M,”) entre
aproximadamente 1.000 e aproximadamente 200.000 gramas por
mole ("g/mol”), mais tipicamente entre aproximadamente
2.000 e aproximadamente 100.000 g/mol, e ainda mais
tipicamente entre aproximadamente 5.000 e aproximadamente
50.000 g/mol. M, & tipicamente determinado ao fracionar uma
solucdo do polimero utilizando, Ppor exemplo, cromatografia
de exclusdo de tamanho, e em seguida determinando © pPeso
molecular de cada uma das tais fragdes de polimero, por
exemplo, medindo a intensidade de dispersdo de luz pelas
fracdes ou medindo O indice refrativo das fragdes e
comparando os resultados de indice refrativo com aqueles
obtidos para um polimero de peso molecular conhecido.

O agente tensoativo polimérico reativo da presente

invencdo pode ser um copolimero aleatdrio, um copolimero
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alternado ou um copolimero de enxerto, ou um copolimero de
blocos.

Métodos para produzir polimeros de blocos e aleatdrios
adequados sdo conhecidos na técnica. Em uma modalidade, o
agente tensoativo polimérico reativo & feito por processos
de polimerizagdo de radicais livres conhecidos que utilizam
mondmeros etilenicamente insaturados. Em outra modalidade,
o agente tensoativo polimérico reativo €& feito por técnicas
de polimerizacdo de radicais livres controladas conhecidas,
tais como transferéncia de fragmentagao de adigao
reversivel (RAFT), projeto macromolecular através de
permuta de xantatos (MADIX).

Agentes de reticulagdo adequados para o©O agente
tensoativo polimérico reativo da presente invengdo sao
compostos que possuem dois oOu mais grupos funcionais por
molécula que sdo capazes de reagir com grupos funcionais,
tais como R> e R®, do agente tensoativo polimérico reativo
da presente invengdo.

Fm uma modalidade, R® é H, a rede de polimeros da
presente invengdo & obtida por reacdo do agente tensoativo
polimérico reativo da presente invencdo com um agente de
reticulacdo funcional de isocianato. Agentes de reticulagdo
funcionais de isocianato adequados incluem, por exemplo,
diisocianato, diisocianto de m-tetrametilxileno, trimero de
diisocianato de hexametileno, diisocianato de tolueno,
diisocianato de isoforeno.

Os grupos funcionais reativos do agente tensoativo
polimérico reativo da presente invencdo propiciam locais
reativos para reticulagdo utilizando um agente de

reticulacdo adequado. Por exemplo:
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grupos de hidroxila propiciam locais de reticulagao
para reagdo com um agente de reticulagdo funcional de
isocianato,

grupos de amino propiciam locais de reticulagdo para
reagao com encadeadores funcionais de isocianato,
acetoacetdxi, aldeido, ou epdxido,

grupos de &cidos propiciam locais de reticulagao para
reacdo com agentes de reticulagdo funcionais de isocianato,
aziridina, ou carbodiimida,

grupos de epdxido propiciam locais de reticulagcdo para
reacdo com agentes de reticulagao funcionais de amino.

Em uma modalidade, um catalisador € utilizado para
promover a reagao de reticulacdo desejado. Catalisadores
adequados para promover reacdo de um encadeador funcional
de isocianato com um agente tensoativo polimérico reativo
funcional de hidroxila incluem, por exemplo, dilaurato de
estanho dibutila, amina tributila, amina trioctila, e amina
tridodecila.

A fase aquosa da emulsdo e dispersdo da presente
invencdo compreende agua, mais tipicamente mais do que
aproximadamente 40% em peso (¥ em peso) de A&gua, mais
tipicamente mais do que aproximadamente 50% em peso de
dgua, e opcionalmente pode ainda compreender um ou mais
solventes orgdnicos misciveis em agua, tais como por
exemplo, (Ci-Cg)alcandis, tais como por exemplo, metanol,
etanol, hexanol, e misturas destes.

Em uma modalidade, a emulsdo da presente invengdo €
uma emulsdo de uma fase aguosa descontinua em uma segunda
fase liquida continua.

Em uma modalidade, a emulsdo da presente invengdo &
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uma emulsdo de uma segunda fase aquosa descontinua em uma
fase liguida continua.

Em uma modalidade, a segunda fase liquida compreende
um liquido miscivel em &gua, tal como um solvente de
hidrocarboneto, um herbicida, inseticida, fungicida,
bactéricida, reguladbr de crescimento de planta,
fertilizante, tintura, tinta, ou ingrediente farmacéutico
ativo.

Em uma modalidade, a fase descontinua estd na forma de
goticulas, pelo menos uma porgao das quais sao
individualmente encapsuladas dentro de uma casca
substancialmente continua da rede de polimero.

Em uma modalidade, a dispersdo da presente invengdo é
uma dispersdo de agua sélida insolivel ou particulas
parcialmente soliveis em agua.

Em uma modalidade, o nicleo de particula compreende um

pesticida sbélido, herbicida, inseticida, fungicida,
bactericida, regulador de ¢rescimento de planta,
fertilizante, tintura, tinta, ou um ingrediente

farmacéutico ativo.

Em uma modalidade, as particulas compreendem um nacleo
de particulas s6lido que & circundado por uma casca
substancialmente continua da rede de polimeros.

Em uma modalidade a rede de polimeros é& formada no
meio agquoso por um processo de polimerizagdo interfacial.

Em uma modalidade, a emulsdo da presente inveng¢do €
feita por:

mistura em conjunto de uma mistura de reagao que
compreende fase aquosa continua, um agente tensoativo

polimérico reativo de acordo com a presente invengdo, um
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agente de reticulagdo para o agente tensoativo polimérico
reativo, e um liquido imiscivel em &agua para dispersar o
liquido imiscivel em Agua como uma fase descontinua na fase
agquosa continua, e

reacdo do agente tensoativo polimérico reativo com um
agente de reticulagdo na interface entre a fase aquosa e a
segunda fase liquida descontinua para formar a rede de
polimeros.

Em uma modalidade, a mistura de reagdo compreende
entre aproximadamente 30 e aproximadamente 95 partes em
peso (“pbw”) de um meio aquoso, entre aproximadamente 70 e
aproximadamente 5 partes em peso de liquido imiscivel em
dgua, entre aproximadamente 0,05 e aproximadamente 20
partes em peso de agentes tensoativos poliméricos reativos
por 100 partes em peso de liquido imiscivel em agua, e
entre aproximadamente 0,05 partes em peso e aproximadamente
20 partes em peso de agente de reticulagdo por 100 partes
em peso de liquido imiscivel em &gua. A mistura de reagdo
pode opcionalmente incluir ainda outros agentes
tensoativos.

Em uma modalidade, a dispersdo da presente invengdo &
feito por:

mistura em conjunto de uma mistura de reagdao que
compreende fase aquosa continua, um agente tensoativo
polimérico reativo de acordo com a presente invengao, um
agente de reticulagdo para o agente tensoativo polimérico
reativo, e particulas insoluveis em &gua para dispersar
particulas na fase aquosa continua, e

reacdo do agente tensoativo polimérico reativo com ©

agente de reticulag¢do na interface entre a fase aquosa e as
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particulas para formar a rede de polimeros sobre as
superficies dos polimeros.

Em uma modalidade, a mistura de reagdo compreende
entre aproximadamente 30 e aproximadamente 95 parte em peso
de meio aquoso, entre aproximadamente 70 e aproximadamente
5 partes em peso de particulas insoliveis em agua sélida,
entre aproximadamente 0,05 e aproximadamente 20 partes em
peso de agentes tensoativos poliméricos reativos por 100
parte em peso de particulas insolaveis em dgua e entre
aproximadamente 0,05 partes em peso e aproximadamente 20
partes em peso de agente de reticulacdo por 100 partes em
peéo de particulas insoliiveis em agua. A mistura de reagao
pode opcionalmente incluir ainda outros agentes
tensoativos.

A emulsio e dispersdo de acordo com a presente
invencdo exibem estabilidade aperfeigoada, mesmo em pH
superior a 7.

Exemplo 1

Um agente tensoativo de polimero reativo funcional de
hidroxila de acordo com a presente invengdo & feito como se
segue. A um frasco de reacdo de 500 ml equipado com
agitador mecaniéo, entrada de nitrogénio, condensador e
termdmetro foram carregados 100 gramas de etoxilado de
4lcool de alila (20 moles de EO por mole, APEG-20,
conhecido como Rhodasurf AAE de Rhodia). O contetdo do
reator foi aquecido a 110°C durante 45 a 60 minutos sob
pulverizagdo de nitrogénio com agitagdo. A mistura e
pulverizacdo foram individualmente mantidas durante a
reacdo. Quando a temperatura alcangou 110°C, 1,2 gramas de

acrilato de etilexila e 2,0 gramas de 1,1'-
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azobis (cianociclohexano) (Vazo 88) a 16,67%, solugdo em
tolueno foram adicionados, seguido pela alimentagdo
simultanea de 45,8 gramas de acrilato de etilexila durante
3 horas e 10 gramas da solugdo de 1,1’ -azobis(ciano-
cicloexano) acima durante 3 horas e 5 minutos. A
temperatura de reagdo foi mantida em 108-110°C durante a
adicdo e estendida por outras duas horas. O tolueno foi em
seguida retirado em vacuo interno e a temperatura reduzida
para 90°C. Para eliminar gqualquer acrilato de etilexila
residual, foram adicionados 0,06 gramas de 2,2'-azobis(2-
metilbutironitrila), a batelada foi mantida a 90°C por uma
hora. O produto assim preparado foi soluvel em agua e é um
bom emulsificador.

Exemplo 2

Um agente tensoativo polimérico reativo que suporta
grupo iénico com grupo reativo em segmento hidrofilico foi
feito como se segue. A um frasco de reagdo de 500 ml
equipado com agitador mecdnico, entrada de nitrogénio,
condensador e termdémetro foram carregados 100 gramas de
etoxilado de alcool de alila (20 moles de EO por mole
(APEG-20)), 10 gramas de &cido 3-aliloxi-2-hidroxilpropano-
sulfénico a 40%, sal de sédio em &gua, conhecido como
Sipomer COPS-1 de Rhodia Inc. O contetido do reator foi
aquecido a 110°C durante 45 a 60 minutos sob pulverizagao
de nitrogénio e agitagdo. A mistura e pulverizagdo foram
individualmente mantidas durante a reagdo. Quando a
temperatura alcangou 110°, 1,0 gramas de acrilato de
etilexila e 2,0 gramas de 1,1’ -azobis (cianocicloexano) (Vazo
88) a 16,67%, solugdo em tolueno foram adicionados, seguido

pela alimentagdo simultinea de 40,7 gramas de acrilato de
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etilexila durante 3 horas e 45 minutos e 10,5 gramas da
solucdo de 1,1’-azobis(cianocicloexano) acima durante 3
horas e 50 minutos. A temperatura de reagdo foi mantida em
108-110°C durante a adigdo e estendida por outra hora. Para
eliminar qualquer acrilato de etilexila residual, foram
adicionados 0,50 gramas da solugao de 1,1'-
azobis (cianociclohexano) acima, a batelada foi mantida a
110°C por uma hora. O tolueno e a &agua foram em seguida
retirados em vacuo interno. O produto assim preparado foi
solGvel em agua e &€ um bom emulsificador conforme testado
com tolueno em agua.

Exemplo 3

Um agente tensoativo polimérico reativo que suporta
grupo idnico com grupos reativos em segmentos hidrofilicos
e hidrofdébicos, nos quais 4&acido acrilico foi utilizado
tanto como grupos reativos gquanto idénicos, foi feito como
se segue. A um frasco de reagdo de 500 ml equipado com
agitador mecénico, entrada de nitrogénio, condensador e
termdmetro foram carregados 100 gramas de etoxilado de
dlcool de alila (20 moles de EO por mole (APEG-20)). O
contetdo do reator foi aquecido a 110°C durante 45 a 60
minutos sob pulverizagio de nitrogénio e agitagdo. A
mistura e pulverizagdo foram individualmente mantidas
durante a reacdo. Quando a temperatura alcangou 1lO°C, 2,0
gramas de 1,1’ -azobis (cianocicloexano) (Vazo 88) a 16,67%,
solucdo em tolueno, 0,15 gramas de acido acrilico e 1,0
grama de acrilato de etilexila foram adicionados, seguido
pela alimentagdo simultdnea da mistura de 40,7 gramas de
acrilato de etilexila e 5,85 gramas de acido acrilico

durante 3 horas e 10,0 gramas da solugdo de 1,1'-



10

15

20

25

30

21/25

azobis (cianociclohexano) acima durante 3 horas e 5 minutos.
A temperatura de reagdo foi mantida em 108-110°C durante a
adicdo e estendida por outra hora. Para eliminar qualquer
acrilato de etilhexila residual, foram adicionados 0,50
gramas da solugdao de 1,1’ -azobis(cianociclohexano) acima, a
batelada foi mantida a 110°C por uma hora. O tolueno foi em
seguida retirado em vacuo interno. O produto assim
preparado foi soluvel em agua e €& um bom emulsificador
conforme testado com tolueno em agua.

Exenplo 4

Um agente tensoativo polimérico reativo cbm grupo
reativo em segmento hidrofdbico foi feito como se segue. A
um frasco de reacdo de 500 ml equipado com agitador
mecinico, entrada de nitrogénio, condensador e termdmetro
foram carregados 90 gramas de etoxilado de dlcool de alila
(20 moles de EO por mole (APEG-20)). O contetdo do reator
foi aquecido a 108°C durante 45 a 60 minutos sob
pulverizagdo de nitrogénio e agitacdo. A mistura e
pulverizagdo foram individualmente mantidas durante a
reacdo. Quando a temperatura alcangou 108°C, 0,30 gramas de
1,1’-azobis(cianociclohexano)(Vazo 88) a 16,67%, em 1,5
gramas de tolueno, 0,14 gramas de metacrilato de texc-
butilaminoetila (conhecido como Ageflex FM-4 de Ciba
Specialty Chemicals) e 0,93 gramas de acrilato de etilexila
foram adicionados, seguido pela alimentagdo simultanea de
uma mistura de 36,1 gramas de acrilato de etilexila e 5,6
gramas de metacrilato de terc-butilaminoetila durante 3
horas e 1,5 gramas da solugdo de 1,1 -
azobis (cianociclohexano) em 9,0 gramaé de tolueno durante 3

horas e 5 minutos. A temperatura de reagdo foi mantida em
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108-110°C durante a adicdo e estendida por outras duas
horas. A mistura de reacdo foi esfriada a 90°C e 0,06
gramas de 2,2’ -azobis(2-metilbutironitrila) foram
adicionados. A batelada foi mantida a 90°C por uma hora. O
produto assim preparado foi sollivel em &gua e € um bom
emulsificador conforme testado com tolueno em agua.

Exemplo 5

Um agente tensoativo polimérico reativo analogo ao
agente tensoativo do Exemplo 4 acima foi feito por um
processo andlogo agquele usado para fazer o agente
tensoativo do Exemplo 4, exceto que etoxilado de alcool de
alila de 60 moles de EO por mole (Rhodasurf AAE-60), que &
solGvel em &gua, foi substituido para o etoxilado de 20
moles utilizado no Exemplo 4.

Exemplo 6

Um agente tensoativo polimérico reativo analogo ao
agente tensoativo do Exemplo 5 foi feito por um processo
andlogo aquele utilizado para fazer o agente tensoativo do
Exemplo 5, exceto que O polimero foi preparado em um
solvente diferente com 2,2’ -azobis (2-metilbutironitrila). A
um frasco de reacdo de 500 ml equipado com agitador
mecanico, entrada de nitrogénio, condensador e termdmetro
foram carregados 126,6 gramas de etoxilado de 4&lcool de
alila (60 moles de EO por mole (APEG-60)) e 15,0 gramas de
etanol. O contelGdo do reator foi aquecido a 90°C durante 45
a 60 minutos sob pulverizagdo de nitrogénio e agitagao. A
mistura e pulverizagdo foram individualmente mantidas
durante a reacdo. Quando a temperatura alcangou 90°c, 3,52
gramas de 2,2’—azobis(2-metilbutironitrila) em 25 gramas de

etanol e uma mistura de 52,0 gramas de acrilato de
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etilexila e 8,1 gramas de metacrilato de terc-
butilaminoetila foram alimentados simultaneamente porém
separadamente durante 3 horas e 3 horas e 5 minutos
respectivamente. A temperatura de reagdo foi mantida em
90°C durante a adicdo e estendida por outra uma hora. Apls
o que 0,15 gramas de 2,2'-azobis(2-metilbutironitrila)
foram adicionados. A batélada foi mantida a 90°C por uma
hora. O produto assim preparado foi solavel em &gua, porém
forneceu uma solugdo indistinta.

Exemplo 7

Um agente tensoativo polimérico reativo ndo-idnico foi
feito a partir de viniloxibutoxipolietileno glicol (VPEG).
A um frasco de reacdio de 250 ml equipado com agitador
mecinico, entrada de nitrogénio, condensador e termdmetro
foram carregados 100 gramas de etoxilado de alcool de
viniloxilbutila de 20 moles de EO (VPEG-20, disponivel por
Clariant ou ao etoxilar éter de hidroxilbutila vinil). O
contetdo foi aquecido a 100°C durante 45 a 60 minutos sob
pulverizagdo de nitrogénio e agitagao. A mistura e
pulverizacdo foram individualmente mantidas durante a
reagdo. Quando a temperatura alcangou 100°C, 47,0 gramas de
acrilato de etilexila e 1,0 gramas de 1,1’ -
azobis (cianociclohexano) em 10 gramas de tolueno foram
alimentados simultaneamente porém separadamente durante 3
horas e 3 horas e 5 minutos, respectivamente. A temperatura
de reacdo foi mantida em 100°C durante a adigdo e estendida
por outra hora. A mistura de reagdo foi esfriada a 90°C e
0,06 gramas de 2,2'-azobis(2-metilbutironitrila) foram
adicionados. Para eliminar qualquer acrilato de etilexila

residual, foram adicionados 0,60 gramas da solugdo de 1,1'-
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azobis (cianociclohexano) acima, a batelada foi mantida a
100°C por uma hora. O tolueno foi em seguida retirado em
vacuo interno. O produto assim preparado foi solavel em
dgua e é um bom emulsificador conforme testado com tolueno
em agua.

Exemplo 8

Um agente tensoativo polimérico reativo anidnico foi
feito a partir de viniloxibutoxipolietileno glicol (VPEG).
A um frasco de reagcdo de 250 ml equipado com agitador
mecadnico, entrada de nitrogénio, condensador e termdmetro
foram carregados 100 gramas de etoxilado de 4&alcool de
viniloxilbutila de 20 moles de EO (VPEG-20). O contetdo foi
aquecido a 100°C durante 45 a 60 minutos sob pulverizagao
de nitrogénio e agitagdo. A mistura e pulverizacdo foram
individualmente mantidas durante a reagdo. Quando a
temperatura alcangou lOOOC, 44,2 gramas de acrilato de
etilexila e 3,0 gramas de acido acrilico neutralizado em pH
8,5 (medido em &agua) por N,N-dimetilaminocicloexano em 1,0
gramas de persulfato de sédio em 20 gramas de agua foram
alimentados simultaneamente porém separadamente durante 3
horas e 3 horas e 5 minutos, respectivamente. A temperatura
de reacdo foi mantida em 100°C durante a adicdo e estendida
por outra hora. A batelada tornou-se turvo. O produto assim
preparado foi solivel em agua para fornecer uma solugao
indistinta.

Exemplos 7 e Exemplo Comparativo C7

Uma emulsdo foi preparada utilizando o agente
tensoativo de polimero reativo do Exemplo 2. O agente
tensoativo polimérico reativo do Exemplo 2 (1,6 gramas) foi

dissolvido em 60,0 gramas de &gua, enquanto &leo de soja



10

25/25

(40,0 gramas) foi adicionado misturado com 1,6 gramas de
Tolonato HDT LV2 (de Rhodia 1Inc.) e 0,05 gramas de
dilaurato de dibutilestanho. As duas fases foram em seguida
homogeneizadas a 40-50°C por 3 minutos a 5.000 rpm. O pH da
emulsdo foi ajustado entre 5,2 e aproximadamente 8,0. A
emulsdo assim obtida foi mantida a 60-65°C por 2 horas. Uma
emulsio sem Tolonato HDT LV2 foi também preparada como
Exemplo Comparativo C7. A emulsdo do Exemplo 7 ndo mostrou
nenhuma evidéncia visual de separagdo de fase dois dias
apds sua formagdo, enquanto a separagdo de fase do Exemplo

Comparativo C7 foi observada apdés horas de sua formagao.
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1. Agente tensoativo polimérico reativo

REIVINDICAGCOES

caracterizado pelo fato de compreender:

(a) pelo menos duas unidades monoméricas hidrofilicas
5 por molécula, cada uma independentemente de acordo com a

férmula (I):
CHaz

H

O0—a—Q

10 R2—CH
T
()
I
R )
onde:
15 R' é alquileno ou oxialquileno,
R® é H, metila ou etila,

R’ € He

n é maior que aproximadamente 5 e

(b) uma ou mais unidades monoméricas hidrofdébicas por
20 molécula, cada uma independentemente de acordo com a

férmula (II):

H, R*
c\(::
onde: RO (in
25 R* é H ou metila,
R® é um grupo hidrofébico.
2. Agente tensoativo polimérico, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de R' ser

metileno, R? ser H, R® ser hidroxila e n ser um nimero

30 inteiro entre aproximadamente 5 e aproximadamente 100.
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3. Agente tensoativo polimérico, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de R' ser

alquileno ou oxialquileno, R° ser H, metila ou etila, mais
tipicamente H, R’ ser -SO; X ou -P0;°'2X, X ser um cédtion e n
ser maior que 5, mais tipicamente entre aproximadamente 5 e
aproximédamente 100, e ainda mais tipicamente entre
aproximadamente 10 e aproximadamente 60.

4. Agente tensoativo polimérico, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de R® ser R® ou

I

c—0 RS, e R® ser alquila, cicloalquila, arila ou
aralquila.

5. Agente tensoativo polimérico, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de compreender

ainda uma ou mais unidades monoméricas por molécula, cada

uma independentemente de acordo com a férmula (III):
H, ®

|
C\\\C

L

R® compreende um grupo funcional reativo, um grupo

(i

iénico, ou um grupo que compreende um grupo funcional
reativo e um grupo idnico.
6. Agente tensoativo polimérico, de acordo com a

reivindicacdo 5, caracterizado pelo fato de R® ser

alquenila, aminoalquila, hidroxialquila, glicidalalquila,
um grupo de sal de aménio quaternario, um grupo acido, um
o
Il H

grupo de sal acido, ou C—0—R°? ou C N R,

b}

0

e R’ ser H, aminoalquila, hidroxialquila, glicidalalquila,
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um grupo de sal de amdnio quaterndrio, um grupo de &cido,
ou um grupo de sal &cido.
7. Agente tensoativo polimérico, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de compreender,

com base no nimero total de unidades monoméricas do agente
tensoativo, entre aproximadamente 20 e aproximadamente 90%
em peso de unidades monoméricas de acordo com a férmula
(I), entre aproximadamente 10 e aproximadamente 80% em peso
de unidades monoméricas de acordo com a férmula (II).

8. Agente tensoativo polimérico, de acordo com a

reivindicacdo 5, caracterizado pelo fato de compreender,

com base no ndmero total de unidades monoméricas do agente
tensoativo, entre aproximadamente 20 e aproximadamente 90%
em peso de unidades monoméricas de acordo com a fdérmula
(I), entre aproximadamente 10 e aproximadamente 80% em peso
de unidades monoméricas de acordo com a férmula (II) e até
aproximadamente 30% em peso de unidades monoméricas de
acordo com a férmula (III).

9. Agente tensoativo polimérico, de acordo com a

reivindicacdo 5, caracterizado pelo fato de apresentar um

peso molecular médio em peso entre aproximadamente 1.000 e
aproximadamente 200.000 gramas por mol.

10. Método para estabilizar uma emulsado de uma fase
liquida descontinua em uma fase ligquida continua, onde uma
de tais fases compreende um liquido aquoso e a outra de
tais fases compreende um liquido imiscivel em agua,

caracterizado pelo fato de compreender:

(a) propiciar um agente tensoativo polimérico reativo
da reivindicacdo 1 e um agente de reticulacdo para o agente

tensoativo polimérico reativo em uma interface entre a fase
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liquida descontinua e a fase liquida continua e

(b) reagir o agente tensoativo polimérico reativo com
o agente de reticulacdo para formar uma rede polimérica na
interface.

11. Método, de acordo com a reivindicag¢do 10,

caracterizado pelo fato de R}®° ser H e o agente de

reticulacdo ser um agente de reticulagdo funcional de
isocianato.

12. Emulsdo caracterizada pelo fato de compreender:

(a) uma fase liquida aquosa;

(b) uma fase liquida imiscivel em &gua, havendo pelo
menos uma interface entre a fase liguida aquosa e a fase
liguida imiscivel em agua e

(c) uma rede polimérica posicionada na pelo menos uma
interface, onde a referida rede polimérica compreende O
produto de reagdo de um agente tensoativo polimérico
reativo da reivindicacdio 1 e um agente de reticulagdo para
o agente tensoativo reativo.

13. Método, de acordo com a reivindicagdo 12,

caracterizado pelo fato de R®° ser H e o agente de

reticulacdo ser um agente de reticulagdo funcional de
isocianato.
14. Método para estabilizar uma dispersdo de

particulas sélidas em um meio aquoso caracterizado pelo

fato de compreender:

(a) propiciar um agente tensoativo polimérico reativo
da reivindicacdo 1 e um agente de reticulagdo para o agente
tensoativo polimérico reativo em uma interface entre as
particulas sblidas e o meio aquoso, e

(b) reagir o agente tensoativo polimérico reativo com
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o agente de reticulagdo para formar uma rede polimérica na
interface.
15. Método, de acordo <com a reivindicacao 14,

caracterizado pelo fato de R)® ser H e o agente de

reticulagdo ser um agente de reticulagcdo funcional de
isocianato.

16. Dispersdo aquosa caracterizada pelo fato de

compreender:

(a) um meio aquoso e

(b) uma ou mais particulas dispersas no meio liquido,
as referidas particulas tendo cada uma um ndcleo de
particula, os referidos nicleos de particula tendo cada um
uma superficie externa, e as referidas particulas tendo
individualmente uma rede polimérica posicionada sobre pelo
menos uma porgdo da superficie externa do nlGcleo da
particula, onde a referida rede polimérica compreende o
produto de reagdo de um agente tensoativo polimérico
reativo da reivindicacdo 1 e um agente de reticulagdo para
o agente tensoativo rgativo.

17. Método, de acordo com a reivindicagao 16,

caracterizado pelo fato de R’ ser H e o agente de

reticulacdo ser um agente de reticulagdo funcional de

isocianato.
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AGENTES TENSOATIVOS REATIVOS E SEUS USOS EM EMULSOES E
DISPERSOES
Agente tensoativo polimérico reativo que contém:
(a) pelo menos duas unidades monoméricas hidrofilicas
por molécula, cada uma independentemente de acordo com a

férmula (I):

()
onde R! & alquileno ou oxialquileno, R’ & H, metila ou
etila, R’ é H e n é maior que aproximadamente 5,
(b) uma ou mais unidades monoméricas hidrofébicas por
molécula, cada uma independentemente de acordo com a

férmula (II):
[H, R

Lc
~¢

RS ()

onde R* é H ou metila, R® & um grupo hidrofébico, &
4til na estabilizacdo de emulsdes aquosas e dispersdes

aquosas.
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