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DESCRICAO

“poLIMEROS DE ADIGAO DE POLICICLOOLEFINAS QUE CONTEM
SUBSTITUINTES FUNCIONAIS”

Campo Técnico da Invengdo

A presente invengdo descreve genericamente polimeros de adigao
policiclicos derivados de monémeros de tipo norborneno funcionalmente
substituidos e descreve também métodos para a sua preparacao. Mais
concretamente, a presente invengdo refere-se a polimeros de adicgao
funcionalmente substituidos, preparados na presenga de um sistema
catalisador de um sé componente ou de multicomponentes que contém
uma fonte de ides metédlicos de paladio. Os monémeros de tipo norbor-—
neno funcionais ou funcionalmente substituidos da presente invengao
sdo polimerizados de forma 6ptima na presenca de um agente de

transferéncia de cadeia.

Antecedentes da Invengao

Os polimeros de adigdo policiclicos de elevado peso molecular
que possuam unidades repetitivas policiclicas directamente ligadas,
sem nenhuma insaturacdo estrutural interna, sao desejaveis do ponto
de vista dos seus perfis de estabilidade termoxidativa inerente e
elevada temperatura de transigao para O estado vitreo. O poli-
(biciclo[2.2.1lhepta-2-eno), vulgarmente designado por polinorborneno,
& o mais simples destes polimeros. O polimero foi obtido por poli-
merizacdo de adigdo realizada com,biciclo[Z.Z.]]hepta—Z-eno, isto &,
o norborneno, na presenca de um catalisador de um metal de transigdo.

A publicagdo do pedido de patente‘ de invencdo europeia n°
0 445 755 A2 (“755) tem por objecto proporcionar um sistema catalitico
de metais de transicdo capaz de catalisar a polimerizagdo de adigao
ofectuada com monémeros de norborneno substituidos e insubstituidos
e também com monémeros policiclicos substituidos e insubstituidos
de estrutura ciclica superior a do norborneno, tais como 1,4,5,8-
—dimetano—l,4,4a,5,8,8a—octa—hidronaftaleno (vulgarmente designado
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por tetraciclododeceno). O substituinte pode ser um grupo hidrocarbilo
ou um grupo funcional que contenha um &atomo de halogénio, oxigénio
ou azoto. Os grupos indicados, contendo o oxigénio e azoto, séao
seleccionados entre os substituintes alcoxi, fenoxi, alcoxicarbonilo,
alquilamino e ciano. Embora no documento ‘755 estejam explicitados
diversos mondémeros de tipo norborneno funcionalmente substituidos,
faz-se observar dque os correspondentes polimeros poliéiclicos
funcionalizados nio estdo exemplificados em nenhum local daquele
documento. O tUnico caso de um polimero exemplificado €& o do
polinorborneno obtido por polimerizagdo de norbornenc na presenga
de um sistema catalitico de dois componentes, em que um deles €& um
metal de transicdo e o outro é um aluminoxano.

Experiéncias anteriores para polimerizar por adicdo mondmeros
funcionais de tipo norborneno por meio de catalisadores de metais

de transicdo deram origem a polimeros com pesos moleculares baixos.

Na patente de invengdo norte—americana n° 3 330 815 (‘815), por
exemplo, estdo descritas experiéncias para polimerizar mondmeros
funcionais de tipo norborneno por meio de catalisadores metalicos a
base de paladio, tendo sido produzidos polimeros com pesos
moleculares baixos, conforme se concluil pelos exemplos descritos.
Os produtos com pesos moleculares acima de 10 000 M, ndo foram

preparados por meio dos sistemas cataliticos indicados na patente

de invencado ‘815.

Os objectivos da sintese de polimeros continuam a ser a poli-
merizacdo de monémeros. com grupos funcionais polares. A incorporacado de
substituintes funcionais nas estruturas poliméricas dos hidrocarbonetos
& um método Util para modificar as propriedades quimicas e fisicas do
polimero. No entanto, sabe-se que & dificil preparar polimeros dque con-
tenham substituintes funcionais, devido a propensdo do grupo funcional
para envenenar o catalisador. Os pares de electrdes livres do subs-
tituinte funcional (v.g., em particular os atomos de azoto e de
oxigénio) activam o catalisador ao formarem complexos com OS locais
cataliticos activos. Em consequéncia, a actividade do catalisador

diminui e é inibida a polimerizagdo dos mondémeros.
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Para além das dificuldades inerentes a polimerizagdo de
monémeros funcionais de tipo norborneno, conforme descrito supra, a
configuracdo espacial do substituinte no mondmero desempenha uma
funcdo importante na conversdo de mondémero em polimero. Breunig e
Risse afirmaram que a velocidade de polimerizagdo do exoisdmero de
um norborneno funcionalizado a éster proporcionou rendimentos:
pbastante mais elevados de polimero do que o correspondente endoisdmero
quando polimerizado na presenca de um catalisador de um metal de
transicdo, Makromol. Chem. 193, 2915-2927 (1992). Embora tenha sido
comprovado que o catalisador de um metal de transigdo para um nor-
borneno funcional é selectivo para o exoisdémero, €& no entanto o
endoisémero aquele que é geralmente mais util sob o ponto de vista
econdémico.

Uma via econdémica e portanto melhor para a preparagdo de
mondémeros funcionais de norborneno assenta na reacgdo de Diels-
-Alder, segundo a qual o ciclopentadieno (CPD) ou o CPD substituido
vai reagir com um dienéfilo adequado a uma temperatura elevada para
formar o aducto de norborneno funcionalmente substituido, em

conformidade com o seguinte esquema geral de reacgao:
. Rl R3 Rl

[

() v = .

L, O -

R? R ré

em que cada um dos simbolos R' e R' representa independen-
temente um atomo de hidrogénio ou um grupo hidrocarbilc ou um grupo
polar funcional, e em que hd pelo menos um dos substituintes R' a
R* que é um grupo funcional polar.

E possivel preparar outros aductos de tipo norborneno por
pirbdlise térﬁica do diciclopentadieno (DCPD) na presenga de um
diené6filo adequado. A reaccdo decorre a partir da pirdlise inicial
do CDPD para dar origem ao CPD, seguindo-se a adigdao de CPD e do
dienéfilo, & maneira de Diels-Alder, para proporcionar os aductos,

conforme a seguir ilustrado:
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em que os simbolos R' a R possuem as significagdes definidas antes
e o simbolo n representa o numero de unidades biciclicas repetitivas.

As reaccdes de adicdo de Diels-Alder referidas antes sao este-
reosselectivas, na medida em que os aductos de endoisémeros sa&o
formados geralmente em proporcdo maior. Tendo em conta que os ca-
talisadores de adicdo de metais de transicdo favorecem a insergdo
do exoisémero de mondémeros de tipo norborneno substituido e que os
substituintes funcionais tém propensdao para -envenenar os locais
cataliticos activos, ndo é surpreendente o facto de os sistemas
cataliticos da técnica anterior nédo terem sido eficientes para a
polimerizacdo destes mondémeros em produtos de conversao poliméricos
superiores e pesos moleculares mais elevados.

E pois necessario que haja sistemas cataliticos a base de
metais de transicdo que sejam capazes de catalisar a polimerizagao
de adicdo realizada com mondémeros funcionais .de tipo norborneno, de
modo a produzir produtos poliméricos de conversdo superiores e de
pesos moleculares mais elevados, sem que haja inibigdes impostas

pela funcionalidade e/ou pelo estereoisomerismo.

Descrigido Abreviada da Invengao

Constitui pois um objecto geral da invengdo proporcionar
polimeros de adigdo de tipo norborneno (tipo NB) funciocnalmente subs-
tituidos que possuam unidadés repetitivas policiclicas resultantes de
monémeros de tipo norborneno, funcionalmente substituidos (monémeros
funcionais de tipo NB).

Constitui outro dbjecto da presente invengdo proporcionar um
polimero de adicdo de tipo NB funcionalmente substituido que tenha
um peso molecular superior a 10 000 (M) .

Constitui um outro objecto da presente invengdo proporcionar

um método para aumentar o peso molecular de um polimero de tipo NB



R R
funcionalmente substituido, formado na presenca de um sistema
catalitico singular ou de multicomponentes.

Constitui ainda um outro objecto da presente invengdo pro-
porcionar um sistema catalitico que seja resistente a desactivagéao
dos grupos funcionais.

Constitui ainda mais um outro objecto da presente invencgéo
polimerizar os aductos endoisoméricos de mondmeros de tipo NB fun-
cionalmente substituidos, para proporcionar produtos poliméricos de
conversido superiores e de pesos moleculares mais elevados.

Constitui ainda mais um outro objecto da presente inveng&o
proporcionar polimeros de adigdo de tipo NB funcionalmente substituidos
que possuam um grupo de remate terminal proveniente de um agente de
transferéncia de cadeia que contenha uma ligagdo dupla terminal de
tipo éter ndo vinilico, ndo estirénica e olefinica, sem que O agente
'de transferéncia de cadeia seja introduzido na cadeia polimérica,
excepto na sua extremidade, e em que a ligagdo dupla é conservada.

Estes e outros objectos da presente invengdo sdo conseguidos
polimerizando uma mistura de reacgdo para se obter um polimero de
tipo NB funcionalmente substituido, a qual compreende pelo menos um
monémero funcional de tipo NB, um solvente, um sistema catalitico
singular ou de multicomponentes, em que cada um deles compreende
uma fonte de ido paléddio, e facultativamente um agente de transferéncia
de cadeia (ATC) seleccionado entre os compostos que possuam uma
ligacdo dupla olefinica a unir &atomos de carbono adjacentes, com a
exclusido dos estirenos, dos éteres vinilicos e dos dienos conjugados,
e em que ha pelo menos um dos referidos &tomos de carbono adjacentes
que possui dois atomos de hidrogénio que lhe estdo acoplados.

Assim sendo, a presente invencgdo descreve os casos e variantes
seguintes:

(1) um polimero de adigdo policiclico com um peso molecular
superior a 10 000 (M,), constituido essencialmente por unidades
repetitivas polimerizadas de wuma ou varias policicloolefinas
funcionalmente substituidas, por si s6s ou em combinagado com uma ou.

varias policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo, em que as
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referidas policicloolefinas funcionalmente substituidas e as refe-
ridas policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo sao representadas

por uma das férmulas estruturais:

Rt RS
R? ! R?
1 n R4 L e R®

em que uma propor¢do maior (% mol/peso) das referidas poli-
cicloolefinas funcionalmente substituidas, incorporadas no referido
polimero, é polimerizada a partir do endoisémero em vez do exoisémero, e
em que cada um dos simbolos R' a R' representa independentemente um
atomo de hidrogénio; um grupo hidrocarbilo seleccionado entre o
conjunto constituido por radicais de cadeia linear ou ramificada
alquilo(Ci-Cz) ou arilo(Ce-Ciz); ou um substituinte funcional se-
leccionado entre o conjunto constituido pelos radicais - (CHz)n—OH,
- (CHz) n—C(0O) -OH, - (CH,) »—C (O) OR”, - (CH;) »—OR”, - (CH,) »~OC (O) OR”,
- (CH,) n—=C (0)R”, = (CHz)n—O- (CHz)n~OH, -(CHz),OR”, em que o simbolo m
representa independentemente um numero compreendido entre 0 e 10 e
o simbolo R” representa um grupo alquilo(C;-Cyo) de cadeia linear ou

ramificada ou um grupo de uma das férmulas estruturais

C(O)NH

Y

,_@ —cuzcu~@—y

em que o simbolo Y representa um &atomo de hidrogénio ou um

grupo C,Hzsi, CHz,y10 ou CHz,w1OC(0), ou —-CN, em que o simbolo z repre-
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senta um numero inteiro compreendido entre 1 e 12; os substituintes
R e R?® ou R* e R' podem ser considerados em conjunto para
representarem um grupo alquilideno(C;-Cipo); os substituintes R! e R
podem ser considerados em conjunto com os atomos de carbono do anel
ao qual estdo ligados para formarem um grupo anidrido ou dicarbo-
ximida; em que ha pelo menos um dos substituintes R' a R' que tem
de ser um substituinte funcional; cada um dos simbolos R° a R
representa independentemente um atomo de hidrogénio ou um Jgrupo
alquilo (C;-Cy) de cadeia linear ou ramificada ou um grupo, insubstituido
ou substituido por hidrocarbilo, do conjunto cicloalquilo (Cs~Ci2),
arilo(Ce-Cio), aralquilo(C—Cis), alquinilo(Cs~Cz), alcenilo (Cs=Czo)
de cadeia linear ou ramificada ou vinilo; quaisquer dos substituintes
R® e R°® ou R’ e R® podem ser considerados em conjunto para formarem
um grupo alquilideno (C1-Cio); os substituintes R® e R®, considerados
em conjunto com os dois &tomos de carbono do anel ao qual estao
ligados, podem representar grupos ciclicos, saturados ou insaturados,
que possuam entre 4 e 12 atomos de carbono, ou um anel aromatico
que possua entre 6 e 17 atomos de carbono; e o simbolo n representa
0, 1, 2, 3 ou 4;

(2) um polimero de adigdo policiclico com um peso molecular
superior a 10 000 (M,) constituido essencialmente por unidades
repetitivas polimerizadas de uma ou varias policicloolefinas funcio-
nalmente substituidas, por si s6és ou em combinagdo com uma oOu
varias policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo, em que as
referidas policicloolefinas funcionalmente substituidas e as refe-
ridas policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo s&o representadas
por uma das férmulas estruturais:

R! ; RS
L R? : 4—- RS
R RY
—-

o (CHZ) ”
em que uma proporcdo maior (% mol/peso) das referidas poli-

Q

cicloolefinas funcionalmente substituidas, incorporadas no referido

polimero, é polimerizada a partir do endoisémero em vez do exolisbdmero,
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e em que o simbolo n representa 0 ou 1; o simbolo m representa um
ntmero entre 0 e 10, cada um dos simbolos R' a R’ representa
independentemente um &tomo de hidrogénio; um grupo hidrocarbilo
seleccionado entre o conjunto constituido por grupos alquilo (C1-Czo)
de cadeia linear ou ramificada ; arilo(Ce-Ci); os substituintes R’
e R? considerados em.conjunto representam um grupo alquilideno (C;-Cio)
e o simbolo Q representa um substituinte funcional seleccionado
entre o conjunto constituido pelos radicais -OH, -C(0)-0H, -C{(O)OR?,
-OR”, -0C(0)OR”, -C(O)R”, -0-(CHz)n"OH, -OR” e -0-C(0)-R”, em que O
simbolo R” representa um grupo alquilo(C;-Cio) de cadeia linear ou
ramificada, com a condicdo de o endoisémero do referido radical, no
caso de ser m igual a 1 e Q representar o radical -0OC(O)-R (se R
representar alquilo ou arilo), estar presente numa proporgdo maior
(% mol/péso) do que o exoisémero do referido radical; cada um dos
simbolos R® a R® representa independentemente um atomo de hidrogénio
ou um grupo alquilo(C;—Cz) de cadeia linear ou ramificada; alce-
nilo (C,~Cso) ; quaisquer dos substituintes R° e R® ou R’ e R® sao
considerados em conjunto para formarem um Jgrupo alquilideno (C1-Cio) 7
os substituintes R® e R® sdo considerados em conjunto com os atomos
de carbono do anel aos quais estdo acoplados para formarem um grupo
ciclico, saturado ou insaturado, que possui entre 4 e 12 atomos de
carbono;

(3) um polimero de adigdo policiclico constituido essencialmente
por unidades repetitivas formadas a partir de wuma ou varias
policicloolefinas funcionalmente substituidas, por si sbs ou em
combina¢do com uma ou varias policicloolefinas substituidas por
hidrocarbilo, terminado com um radical olefinico obtido a partir de
um composto que possua uma ligagéao dupla olefinica terminal entre
atomos de carbono adjacentes, com exclusdo dos estirenos, éteres
vinilicos e dienos conjugados, em que h& pelo menos um dos
referidos atomos de carbono adjacentes ao qual estdo ligados dois
atomos de hidrogénio, e em gque o radical obtido a partir do
referido agente de transferéncia de cadeia esta localizado exclu-

sivamente no fim de uma extremidade do referido polimero, em que as

8
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referidas policicloolefinas funcionalmente substituidas e as refe-
ridas policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo sao representadas
por uma das férmulas estruturais:

R! R*

< R® K_R’

a R¢ o R®

em que cada um dos simbolos R! a R' representa independentemente
um &tomo de hidrogénio; um grupo hidrocarbilo seleccionado entre o
conjunto constituido por alquilo (C;-Cxp) ou arilo (Ce¢-Cy2) de cadeia linear
ou ramificada; ou um substituinte funcional seleccionado entre o
conjunto constituido pelos radicais - (CHz)nOH, - (CH;) n—C (O) -OH,
- (CHz) ,—C(O) OR”, - (CHz) n—OR”, - (CH,) n—0OC (O) OR”, - (CHz) n—C(O)R”,
- (CHp) n—O- (CH;) »—OH, e = (CHz),OR”, em gque o simbolo m representa
independentemente um numero compreendido entre 0 e 10 e o simbolo
R” representa um grupo alquilo(Cl—Clo) de cadeia linear ou ramificada

ou um grupo de uma das foéormulas estruturais
o= O A
4-@—7\, ‘_C>_‘N:_—N+ Y,

C(O)NH’@——— — CH=—CH —v

em que o simbolo Y representa um atomo de hidrogénio ou um

O
O
O

radical C,Hyz1, C.H2,.10 ou C,Hz;10OC(0), ou -CN, em que O simbolo z
representa um numero inteiro compreendido entre 1 e 12; os
substituintes R' e R® ou R® e R! considerados em conjunto representam
‘um grupo alquilideno(C;-Cio); os substituintes R' e R' podem ser
considerados em conjunto com os atomos de carbono do anel aos quais
estdo ligados para formarem um grupo anidrido ou dicarboximida; em

que ha pelo menos um dos substituintes R' a R' que tem de ser um

9
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substituinte funcional; cada um dos simbolos R* R°, R e R
representa independentemente um atomo de hidrogénio ou um grupo
alquilo (C-Cz) de cadeia linear ou ramificada, um grupo, insubstituido
ou substituido por hidrocarbilo, do conjunto cicloalquilo(Cs—Ciz),
arilo (Ce—Cso), aralquilo(Cs-Cis), alquinilo(Cs;—Cz), alcenilo (C3-Cz)
de cadeia linear ou ramificada ou vinilo; quaisquer dos substituintes
R e R® ou R’ e R® podem ser considerados em conjunto para formarem
um grupo alquilideno(Ci-Cio); os substituintes R° e R®’ considerados
em conjunto com os dois &tomos de carbono do anel aos quais estao
ligados podem representar grupos ciclicos, saturados e insaturados,
que possuam entre 4 e 12 atomos de carbono, ou um anel aromatico
que possua entre 6 e 17 &tomos de carbono; e © simbolo n representa
0, 1, 2, 3 ou 4;

(4) um oligdmero policiclico de adigdo, constituido essencialmente
por 4 a 50 unidades repetitivas ligadas entre si, formadas a partir
de uma ou varias policicloolefinas funcionalmente substituidas, por
si sés ou em combinacdo com uma ou Vvarias policicloolefinas
substituidas por hidrocarbilo, terminado com um radical olefinico
obtido a partir de um composto que possua uma ligagado dupla
olefinica terminal entre atomos de carbono adjacentes, com exclusao
dos estirenos, dos éteres vinilicos e dos dienos conjugados, € em
que ha pelo menos um desses atomos de carbono adjacentes ao qual
estdo ligados dois atomos de hidrogénio, e em que um radical obtido
a partir do referido agente de transferéncia de cadeia esta
localizado exclusivamente no fim de uma extremidade do referido
polimero, em que as referidas policicloolefinas funcionalmente
substituidas e as referidas policicloolefinas substituidas por

hidrocarbilo sdo representadas por uma das fdérmulas estruturais:
v
/ R
2
R , \\ RS

N R
o RI a Ra

em que cada os simbolos R' a R' representa independentemente

um atomo de hidrogénio; um grupo hidrocarbilo seleccionado entre o

10
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conjunto constituido por grupos de cadeia linear ou ramificada

alquilo (C;—Cp) e arilo(Ce-Ci2); ou um substituinte funcional seleccionado
entre o conjunto de radicais - (CH,) w=OH, - (CHz)a~C(0)-0H, - (CHz)nC (O)OR”,
- (CH,) »—OR”, - (CHz) n—OC (O) OR”, - (CH2)n—=C(O)R”, - (CH2) n—0O- (CHz) n—CH,
- (CH,) ,OR” ou - (CH;)n~OC(O)R”?, em que o simbolo m representa inde-

pendentemente um numero entre 0 e 10 e o simbolo R” representa um
grupo alquilo(C;~Cy) de cadeia linear ou ramificada; os substituintes
R! e R? ou R’ e R! considerados em conjunto representam um grupo
alquilideno (C;-Cyo) ; os substituintes R' e R podem ser considerados
em conjunto com os &tomos de carbono do anel aos quais estao
ligados para formarem um grupo anidrido maleico ou dicarboximida;
em que ha pelo menos um dos substituintes R' a R’ que tem de ser um
substituinte funcional; cada um dos simbolos R°, R), R’ e R’
representa independentemente um &tomo de hidrogénio; um dgrupo
alquilo (C;-Cx) de cadeia linear ou ramificada; um grupo, insubstituido
ou substituido por hidrocarbilo, do conjunto cicloalquilo (Cs—Ciz),
arilo (Ce-Cs), aralquilo(Cs~Cis), alquinilo(Cs—Cz), alcenilo (C3=Czo)
de cadeia linear ou ramificada ou vinilo; quaisquer dos substituintes
R® e R® ou R’ e R® podem ser considerados em conjunto para formarem
um grupo alquilideno(C;-Cio); os substituintes R®> e R® quando
considerados em conjunto com os dois &tomos de carbono do anel aos
quais estdo ligados podem representar grupos ciclicos saturados e
insaturados que possuam entre 4 e 12 &tomos de carbono ou um anel
aromatico que possua entre 6 e 17 &tomos de carbono; e o simbolo n
representa 0, 1, 2, 3 ou 4;

(5) uma mistura de reaccgdo para a polimerizacdo de um polimero
policiclico de adigdo, compreendendo um ou Varios mondémeros
policicloolefinicos funcionalmente substituidos, conforme definido
na reivindicacdo 1, facultativamente em combinacdo com um ou varios
monémeros policicloolefinicos substituidos por hidrocarbilo, em que
hé& uma proporgao maior‘(% mol/peso) das  unidades repetitivas funcionais
incorporadaé no referido polimero que ¢é polimerizada a partir do
referido endoisémero em vez do exoisdbmero; um solvente organico; e
um sistema catalitico de um sé componente, seleccionado entre os

catalisadores representados pela férmula geral
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em que o simbolo L representa um ligando que possui uma, duas
ou trés ligacdes em m, o simbolo X representa um ligando que possui
uma ligacdo em o e entre 0 e 3 ligagdes em W, O simbolo n representa
0, 1 ou 2 e o simbolo m'representa 0 oul, e em que n e m nido podem
ser os dois simultaneamente iguais a 0, e se for n igual a 0, entao
é& a igual a 2, e se for m igual a 1, entao é a igual a 1, e em que
CA designa um anido simétrico de coordenagao fraca;

(6) uma mistura de reaccdo para a polimerizagdo de um polimero
policiclico de adigdo, compreendendo um ou varios mondmeros poli-
cicloolefinicos funcionalmente substituidos, conforme definido na
reivindicacado 1, facultativamente em combinagdo com um oOu varios
monémeros policicloolefinicos substituidos com hidrocarbilo, em que
uma proporgdo superior (% mol/peso) das referidas policicloolefinas
funcionalmente substituidas, incorporadas no referido polimero, &
polimerizada a partir do referido endoisémero em vez do exoisdmero;
um solvente orgdnico; e um sistema catalitico de multicomponentes
constituido por:

uma fonte de ides metalicos de palddio em combinagdo com um,
ou com os dois, dos produtos seguintes:

(1) um composto organcaluminico;

(i1) um terceiro componente seleccionado entre o conjunto
constituido por &acidos de Lewis, acidos fortes de Bronsted, compostos
halogenados, compostos dadores de electrdes seleccionados entre
diolefinas alifaticas e cicloalifaticas e suas misturas;

(7) um processo para a polimerizacdo de um polimero policiclico
de adicdo constituido essencialmente por unidades repetitivas de
uma ou varias policicloolefinas funcionalmente substituidas, conforme
definido na reivindicacdo 1, por si sbés ou em combinagdao com uma ou
varias policicloolefinas substituidas com hidrocarbilo, em que uma
proporcdo superior (% mol/peso) das unidades repetitivas funcionais,
incorporadas no referido polimero, é polimerizada a partir do endo-
isémero em vez do exoisdmero, consistindo tal processo em polimerizar

um ou varios monémeros policicloolefinicos funcionalmente substituidos,
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facultativamente em combinagdo com um ou varios monémeros poli-
cicloolefinicos substituidos com hidrocarbilo, em que a parte principal
das referidas policicloolefinas funcionalmente substituidas na
referida mistura de reaccdo estad presente na forma endoisomérica,
na presenca de um sistema catalitico de um sb6 componente

seleccionado entre os compostos de férmula geral:

[LoPdX,] [CA]a

em que o simbolo L representa um ligando que possui uma, duas
ou trés ligacdes m; o simbolo X representa um ligando dque possuli uma
ligacdo o e entre 0 e 3 ligagdes m; o simbolo n representa 0, 1 ou
2 e o simbolo m representa O ou 1, e em que n e m nao podem ser Os
dois simultaneamente iguais a 0, e se for n igual a 0, entdo & a
igual a 2 e se for m igual a 1, entdo & a igual a 1; e o simbolo CA
representa um anido simétrico de coordenagdo fraca; na presenca de
um solvente organico.

As expressdes ‘monémero de tipo norborneno’ ou ‘mondmero de
tipo NB’ utilizadas na presente meméria descritiva designam o©O
norborneno e todos os seus derivados ciclicos superiores, desde que
o mondémero contenha pelo menos um radical norborneno. As expressodes
‘monémero de tipo norborneno funcionalmente substituido’ ou ‘monémero
funcional de tipo NB’, utilizadas na presente memoéria descritiva,
designam monémeros de tipo NB que possuam pelo menos um substituinte
funcional que contenha &tomos de oxigénio e/ou azoto, conforme

traduzido na férmula estrutural seguinte:

Rrl

'L_Rz

n R 1

em que cada um dos simbolos R! a R! representa independentemente
um atomo de hidrogénio ou um grupo hidrocarbilo ou um grupo

funcional que contenha atomos de oxigénio e/ou azoto e em que héa
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pelo menos um dos substituintes R' a R que é seleccionado entre os
referidos grupos funcionais e o simbolo n representa 0, 1, 2, 3 ou
4. Os mondmeros funcionais de tipo NB da presente invengao sao
descritos a seguir exaustivamente na memdéria descritiva pormenorizada.

As unidades repetitivas estruturais resultantes dos mondmeros
de tipo NB da presente invencdo sdo inseridas na estrutura polimérica
por pontes que resultam da ligagdo dupla (isto &, encadeamento nas
posicgdes 2, 3). As unidades repetitivas sdo unidas directamente
umas as outras, sem que haja pontes intermédias entre as unidades.
A estrutura polimérica ndo tem insaturacgdes.

Pelo exposto, conclui-se que os polimeros de adigdo que contenham
unidades repetitivas (isto &, Dbiciclo-heptanileno, tetraciclo-
-dodecanileno, hexaciclo-heptadecanileno, etc.) resultantes destes

monémeros funcionais de tipo NB, podem ser representados pela

!

férmula estrutural seguinte:

S,
M—FR‘*

RrRZ R3

em que o os simbolos R' a R' e n possuem as significagdes

definidas antes e o simbolo a representa o numero de unidades repe-
titivas na estrutura polimérica.

'zx presente invencdo visa os homopolimeros e os copolimeros
obtidos a partir de mondémeros funcionais de tipo NB e os copolimeros
obtidos a partir de mondémeros funcionais de tipo NB e de mondmeros
de tipo NB substituidos com hidrocarbilo (isto &, os monémeros dque
ndo contenham um substituinte funcional).

Os polimeros obtidos a partir dos mondémeros funcionais de tipo

NB e a partir de mondémeros funcionais de tipo NB em combinag¢ao com

14



SRS S

monémeros de tipo NB substituidos com hidrocarbilo podem ser

representados pelas férmulas estruturais seguintes:

L A Y [ hY
a \ /a L }b
n n m
4 R4 R RS
2 13 R R? R3 rR® R7
R R
Illa | IIb

em que os simbolos R' a R’ possuem as significacbes definidas
antes, cada um dos simbolos m e n representa independentemente O,
1, 2, 3 ou 4, cada um dos simbolos R’ a R® representa independentemente
um &atomo de hidrogénio ou um grupo hidrocarbilo; e cada um dos
simbolos a e b representa independentemente o numero de unidades
repetitivas presentes no polimero.

Os polimeros funcionais de tipo NB, genericamente descritos ao
abrigo das férmulas estruturais II e III, podem ser terminados fa-
cultativamente com um grupo final olefinico, conforme traduzido nas

férmulas estruturais seguintes:

N
N

~~
~

o
~N

m
\\R4 R g8
R? R3 R® R7

IVa IVb

em que os simbolos R' a R’>, m, n, a e b possuem as significagdes
definidas antes. Conforme é evidente para os especialistas na
matéria, o grupo final olefinico da extremidade (no caso vertente,

obtido a partir de etileno), definido a propdésito da férmula estru-

[y 4

tural IV, pode ser acoplado & unidade repetitiva “a@” se tal unidade

repetitiva “@” se inserir no fim da extremidade da cadeia polimérica

em crescimento.
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O grupo final olefinico é obtido a partir de um agente de
transferéncia de cadeia seleccionado entre os compostos que possuam
uma ligacdo dupla olefinica terminal entre atomos de carbono
adjacentes , com exclusdo do estirenos, dos éteres vinilicos e dos
dienos conjugados, em que ha pelo menos um dos atomos de carbono
adjacentes ao qual estdo ligados dois atomos de hidrogénio.

A expressdo °‘ligacdo dupla olefinica terminal’ designa uma
olefina que possua um grupo CH,=C(R),, em que o simbolo R representa
independentemente um atomo de hidrogénio, um grupo hidrocarbilo ou
um grupo tal como adiante definido na meméria descritiva minuciosa.

Os polimeros funcionais de tipo 'NB produzidos podem ser
termoformados, moldados por compressdo, moldados por sopragem,
moldados por compressdo, vertidos para moldagem em solugdo,
tratados industrialmente com solventes e sinterizados e/ou podem
ser extrudidos, moldados por injeccgdo, configurados a vacuo e trans-
formados em fibras, assumindo assim diversas formas e configuracgdes.
Como exemplos préticos de produtos acabados refere-se as aplicacgdes
em veiculos ligeiros e de tfansporte, talis como sistemas épticos'
iluminantes, vidros, componentes do habitaculo interior, painéis da
carrogaria, para-choques e guarda-lamas; aplicagdes médicas, tais
como equipamento para manusear fluidos; aplicagdes eléctricas e
electrénicas, tais como caixas para computadores e 1isoladores;
aplicacdes em arquitectura e construcgdo, tais como vidros e pinturas;
painéis e pecas ornamentais; produtos de grande consumo, tais como
artigos domésticos; equipamento para aparelhos de microondas;
embalagens; pecas e componentes industriais e ainda componentes para
sistemas O6pticos. Também é possivel produzir folhas, tubos e outras
formas de seccdo e comprimento arbitrarios por extrusdo do polimero.
Atendendo a que é possivel regular a razdo mol/peso no polimero,
tais formas podem ser adaptadas de modo a serem utilizadas como
membranas para efectuar a separacdo entre gases e liquidos, tal
como sucede nas membranas transevaporativas; ou para efectuar a
separagdo entre liquidos que tenham diferentes pesos moleculares,

tal como sucede nas membranas de nanofiltracdo ou de osmose
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A expressdo “anifo simétrico de coordenagdo fraca” designa um
anido que é apenas fracamente coordenado ao catido, pelo que per-
manece suficientemente instavel para ser deslocado por uma base Lewis
neutra. Dito de forma mais concreta, tal express&o designa um aniao
que ao funcionar como anido estabilizador no sistema catalitico da
presente invencdo ndo transfere um substituinte anidnico ou um seu
fragmento para o catido, formando pois um produto neutro. O aniao
simétrico é nao oxidativo, ndo redutor, ndo nucleofilico e relati-
vamente inerte.

O simbolo L representa um ligando neutro que & fracamente
coordenado ao complexo catidénico de palddio. Dito por outras
palavras, o ligando é relativamente inerte e é facilmente deslocado
do complexo catiénico quando o mondémero é inserido na cadeia poli-
mérica em crescimento. Os ligandos adequados que possuem ligagdes
em n compreendem radicais monoolefinicos (C;-Ci2) (v.g. 2,3-dimetil-
—2—buteno),vradicais diolefinicos (C4—Cy2) (Vv.g. norbornadieno) e ra-
dicais aromaticos (Cs—Cs) . De preferéncia, o ligando é uma diolefina
ciclica (Ce-Ci2) bidentada queladora, por exemplo, o ciclooctadieno
(COD) ou o dibenzeno-COD, ou um composto aromatico, tal como o
benzeno, o tolueno ou o mesitileno.

O ligando X é seleccionado entre (i) um radical que proporcione
uma Unica ligacdo ¢ de tipo metal-carbono (sem ligag¢des m) ao paladio
no complexo catiénico ou (ii) um radical que proporcione uma unica
ligacdo o de tipo metal-carbonoc e entre uma e trés ligagdes m ao
palddio no complexo catidénico. No caso (i) o radical é ligado ao
paladdio por uma Unica ligagdo o de tipo metal-carbono e sem nenhumas
ligagdes m. Como exemplo representativo dos ligandos definidos neste
caso, refere-se os radicais alquilo(C;-Ci5) seleccionados entre
Ametilo, etilo, radicais de cadeia linear ou ramificada, tais como
propilo, butilo, pentilo, neopentilo, hexilo, heptilo, octilo,
nonilo e decilo e radicais aralquilo(C,-Cis), tais como o benzilo.
No caso (ii).genericamente definido supra, o catido possui um grupo

hidrocarbilo ligado directamente ao palddio por uma Unica ligagdo ©
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de tipo metal-carbono e também pode haver pelo menos uma, mas Nao
mais do que trés ligacdes ®. O termo ‘hidrocarbilo’ designa um grupo
que é capaz de estabilizar o complexo catiénico metdlico de paladio,

devido ao facto de fornecer uma ligacdo ¢ de tipo carbono-metal e

entre uma e trés ligacdes m olefinicas que podem ser conjugadas ou
ndo conjugadas. Como exemplos representativos de grupos hidrocarbilo
refere-se ‘os grupos alcenilo(C3;—Cz) gque podem ser n&o ciclicos,
monociclicos ou policiclicos e dque podem ser substituidos com
grupos de cadeia linear ou ramificada alcoxi (C;-Czo), ariloxi (Ce—Cis)
ou Atomos de halogénio (v.g. Cl e F).

De preferéncia, o simbolo X representa um unico ligando alilo
ou uma sua forma candénica que proporcione uma ligagdo ¢ e uma ligagao
T; ou um composto que proporcione pelo menos uma ligagcdo m olefinica

ao metal e uma ligacdo ¢ ao metal a partir de um atomo de carbono
distal, afastado de qualquer &tomo de carbono olefinico pelo menos
por duas ligacdes singulares de tipo carbono-carbono (caso iii).

E evidente para os especialistas na matéria que no caso de nao
haver nem ligando L nem substituinte X (isto &, o caso em que é n
ou m igual a =zero), o complexo catidénico de palddio ira ficar
fracamente ligado pelo solvente onde a reacgao foi efectuada. Como
exemplos representativos de solventes refere-se, mas sem que 1sso
constitua nenhuma limitacdo, os hidrocarbonetos halogenados, tais
como os seleccionados entre tetrafluoreto de éarbono, clorofdédrmio,
diclorometano, 1,2-dicloroetano e os solventes aromaticos, tais
como benzeno, tolueno, mesitileno, clorobenzeno e nitrobenzeno e
outros que tais. Os casos seleccionados dos complexos catidnicos de
paldadio dos sistemas cataliticos de um sé componente da presente
invencdo sdo ilustrados a seguir.

A estrutura V ilustra d caso (i) em que o ligando X & um grupo
metilo que fica ligado ao palddio através de uma unica ligagdo ¢ de

tipo metal-carbono e o ligando L & o COD que fica fracamente coordenado

ao paléddio metadlico através de duas ligagdes m olefinicas.
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As estruturas VI, VII e VIII ilustram diversos exemplos do caso

(ii), em que o simbolo X representa um grupo alilo que estd ligado
ao paladdio metdlico através de uma unica ligacdo o de tipo metal-

—carbono e pelo menos por uma, mas nao mais do que trés ligacgdes m.

Na estrutura VI, o ligando L ndo estd presente, mas h& um grupo

aromatico que proporciona trés ligagbes T, due estd fracamente

coordenado ao paléddio metdlico; o simbolo X representa um grupo alilo
que proporciona uma unica ligacdo ¢ de tipo metal-carbono e uma

ligagdo ® olefinica ao paladio. Na estrutura VII, o ligando L € ©
COD e o simbolo X representa um grupo alilo dque proporciona uma
ligacdo ¢ de tipo metal-carbono e uma ligacdo m olefinica ao palédio.

A estrutura VIII ilustra uma variante em que O ligando X € um
grupo hidrocarbonado insaturado que proporciona uma ligagdo © de
tipo o-metal-carbono, uma ligagao T conjugada e mais duas ligacdes

% ao paladdio; neste caso ndo ha o ligando L.

CA™
CA

Vi
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Os substituintes R®?, R'® e R' possuem as significacdes adiante

descritas pormenorizadamente.
As estruturas IX e X ilustram exemplos do caso (iii) em que o

ligando L & o COD e © simbolo X representa uma ligando que pPropor-
ciona pelo menos uma ligagdo m olefinica ao paladdio metalico e uma

ligacdo ¢ ao metal a partir de um atomo de carbono distal, afastado
de qualquer Atomo de carbono olefinico pelo menos por duas ligagdes

singulares de tipo carbono-carbono.

™ Pd / CA~
/ \ _ IX

— —

%\/ -
Pd : CA X
ST

Os complexos de catides paléddio descritos supra estao associados
a um anido simétrico CA” fracamente coordenante ou ndo coordenante
que é um nucledfilo fraco relativamente inerte e que confere ao
éomplexo catiénico uma solubilidade essencial no solvente de reacgdo.
O protocolo de selecgdo do aniao conveniente impde que este seja

14bil, estavel e inerte nas reacgdes com o complexo de catides paladio
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na espécie catalitica final e que faca com que o catalisador de um
sé6 componente seja solavel nos solVentes da presente invengao. Os
anides que sejam estaveis nas reacgoes com dgua ou com acidos de
Brénsted e que ndo possuam protdes acidicos localizados no exterior
do anido (isto &, complexos anidénicos que nao reajam com acidos ou
bases fortes) possuem a estabilidade necessaria para os qualificar
como anides estaveis para o sistema catalitico. As propriedades do
anido que sdo importantes para que este tenha uma labilidade maxima
sio o tamanho global, a forma (isto é, grade raio de curvatura) e
os seus atributos nucleofilicos.

Em geral, um anido adequado pode ser qualquer anido estéavel
que permita que o catalisador se dissolva num solvente escolhido e
que tenha os atributos seguintes: (1) o anido deve formar sais estéveié
com os acidos de Lewis referidos antes, com oS dcidos de Bronsted,
com os acidos de Lewis redutiveis, com bases de Lewis protonadas e
com catides de talio e prata; (2) a carga negativa do anido deve
estar deslocalizada sobre a estrutura do anido ou deve estar
localizada dentro do nicleo do anido; (3) O anido deve ser um
nucledfilo relativamente fraco; e (4) o anido nao deve ser um agente
nem fortemente redutor nem fortemente oxidante.

Os anides que satisfazem os critérios agora enunciados podém
ser escolhidos entre o conjunto constituido pelos tetrafluoretos de
Ga, Al ou B; um dos hexafluoretos de P, Sb ou As; perfluoroacetatos,
propionatos e butiratos, percloratos hidratados; tolueno-sulfonatos
e trifluorometil-sulfonatos; e tetrafenil-boratos substituidos, em
que o anel fenilo & substituido com &atomos do fluor ou radicais
trifluorometilo. Como exemplos seleccionados de anides simétricos
refere-se os escolhidos entre BF,, PFs¢, A1F;0;SCFs”, SbFs, SbFsSO:F,
AsFs, trifluoroacetato (CF;COz ), perclorato (ClO, e H,0), p-tolueno-
-sulfonato (p-CH3CeHsSOs e 0S tetrafenil-boratos representados pela
férmula estrutural:
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em que o simbolo R’, representa independentemente um atomo de
hidrogénio ou de flior ou um grupo trifluorometilo e o simbolo n
representa um numero entre 1 e 5.

Os catalisadores preferidos de um s0 componente, de acordo com

a presente inveng¢do, sao representados pela férmula:

F— —_ +
r9
R0 Pd CA~
XI
r11
- _

O catalisador compreende um complexo de n-alil-palddio com um
anido simétrico fracamente coordenante. O grupo alilo do complexo
catidnico & fornecido por um composto que contenha uma funcionalidade
alilica que esteja ligada ao paladio por uma tnica ligacdo ¢ de tipo
carbono-paladdio e por uma ligagdo = olefinica. De forma surpreendente,
descobriu-se que estes catalisadores de um sb componente, em que O
paladio metalico do complexo catidnico nao tem outros ligandos para
além da funcionalidade alilo (isto é, L, = 0), revelam uma
actividade excelente para a polimerizacdo de mondmeros funcionais
de tipo NB. Conforme se disse antes, faz-se observar que os cata-
lisadores sao solvatados pelo diluente de reacgdao, O qﬁal pode ser
considerado um ligando muito fraco para O paladadio metalico no
complexo catidénico.

Os substituintes R’, R! e R' no grupo alilo, definidos supra,
nas estruturas VI, VII e XI, sdo aqueles em que cada ﬁm dos simbolos
R’, R e R! representa independentemente um grupo alquilo (Ci~Cs)
de cadeia ramificada ou nao ramificada, tal como um grupo metilo,
etilo, isopropilo e t-butilo, arilo (Ce=Cis), tal como um grupo fenilo
ou naftilo, aralquilo(C;-Cyo), tal como um grupo benzilo, ou um
grupo de férmula geral -COOR™ ou -(CHp),0R'> ou o atomo de cloro ou

um grupo cicloaliféatico(Cs-Ce¢), em que O simbolo Ri;z; representa um
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grupo alquilo(C;-Cs), tal como um grupo metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo e i-butilo, e © simbolo n representa um nimero
compreendido entre 1 e 5.

De forma facultativa, quaisquer dois substituintes R’, R .e
R podem estar ligados conjuntamente para formarem uma estrutura
em anel ciclico ou policiclico. A estrutura em anel ciclico pode
ser carbociclica ou heterociclica. De preferéncia, quaisquer dois
substituintes R?, R e R' considerados em conjunto com os atomos de
carbono aos quais estdo ligados formam anéis com 5 a 20 atomos.
Como exemplos representativos de heteroatomos refere-se os de azoto,
enxofre e carbonilo. Como exemplos ilustrativos de grupos ciclicos

com funcionalidades alilicas indica-se as estruturas seguintes:

C é @ P
Jecale.

em que o simbolo R representa um atomo de hidrogénio ou um
grupo alquilo (C,-Cs) de cadeia linear ou ramificada, tal como um
grupo metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo e
pentilo, o simbolo R" repfesenta um grupo metilcarbonilo e o simbolo
R'® representa um grupo alquilo(C;-Cz) de cadeia linear ou ramificada.
O anido simétrico CA~ corresponde a definigdo anterior.

Ha outros exemplos de complexos de m-alil-metal descritos por
R.G. Guy e B.L. Shaw, em Advances 1n Inorganic Chemistry and
Radiochemistry, Vol. 4, Academic Press Inc., Nova Iorque, 1962; J.
Birmingham, E. de Boer, M.L.H. Green, R.B. King, R. Késter, P.L.I.

Nagy e G.N. Schrauzer, . em Advances. in Organometallic Chemistry,
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Vol. 2. Academic Press Inc., Nova Iorque, 1964; W.T. Dent, R. Long
e A.J. Wilkinson, J. Chem. SocC., (1964) 1585; e H.C. Volger, Rec.
Trav. Chim. Pay Bas, 88 (1969) 225.

O catalisador de um sé componente da presente invengao pode
ser preparado combinando um componente ligado de um halogeneto de
paladio com um sal que fornega o aniao simétrico para o complexo de
catides paladio formado subsequentemente. O componente ligado de

halogeneto de paladio, © sal que fornece o aniao simétrico e facul-

tativamente o componente que possui a ligagao ®, V.g., O COD, sao
combinados num solvente capaz de solvatar o catalisador de um sb
componente assim formado. O solvente utilizado é preferencialmente
o mesmo solvente escolhido para O meio de reaccao. O catalisador
pode ser pré-formado no solvente ou pode ser formado in situ no
meio de reacgao. , '

Os sais que fornecem os anides simétricos adequados sao todos
os sais capazes de fornecerem anides simétricos, conforme se disse
antes. Por exemplo, sdo adequados ©OS sais de sbédio, litio, potéssio,
prata, talio e aménia, em gque O anido € seleccionado entre oS
anides simétricos (CA7) anteriormente definidos. Como exemplos
ilustrativos de sais que fornecem © a anido simétrico indica-se oOs
seleccionados entré TIPFs, AgPGs, AgSbFs, LiBF,, NH,PFs, KAsFs,
AgC,FsCO;, AgBFs, AgCF:CO;, AgClO,;.H:0, AgASFs, AGCF;CF,CF,C0z, AgC:FsCO;

e

CF
A )y

O catalisador especifico [alil-Pd-COD]'PFs & pré-formado mediante

a formacdo inicial de um complexo neutro de Pd[cOD}),, fazendo reagir
o complexo com um brometo alilico para se gerar O componente ligado
halogeneto de paladio, 1isto &, bis(brometo de alil-Pd), gque é
submetido depois a uma clivagem. com um agente de extracgéao do
halogeneto, na forma de um sal que fornece o aniao simétrico, isto
é, o T1PF¢ . A sequéncia de reacgao estid em conformidade com O

esquema seguinte:
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Depois de efectuada a divisdo, apenas fica um ligando COD que
¢ ligado por duas ligagbdes m ao paladio. A funcionalidade alilo é
ligada ao paladio por uma ligagdo m e por uma ligacdo o de tipo
metal-carbono. '

Para a preparacdo dos catalisadores de um s6 componente de
tipo m-alilo-paléddio/anido simétrico, representados pela estrutura
XI ~ supra, combina-se o cloreto de alil-paladdio com o sal que
fornece o anido simétrico desejado, de preferéncia sais de prata do
anizo simétrico, num solvente adequado. O ligando cloreto sal do
complexo de alil-palddio sob a forma de um precipitado de cloreto
de prata (AgCl) que é removido da solucdo por filtracdo. O cata-
lisador de um sé componente de tipo complexo de catides alil-paléadio/
/anido simétrico permanece na solucdo. O paléddio metdlico nao tem

nenhuns ligandos para além da funcionalidade alilica.

.Sistemé Catalitico de Multicomponentes
A variante de sistema catalitico de multicomponentes da
presente inveng¢do compreende uma fonte de 1ides metédlicos de
paladio, um ou dois catides de um composto orgénoaluminico e um

terceiro componente.

26



UL“R‘?

A fonte de ides metalicos de palddio ¢é escolhida entre
compostos que contenham pélédio. N3io h& nenhumas restrigdes quanto
ao composto de paladio, desde que este possa ser uma fonte de ides
metalicos de paléddio cataliticamente activos. De preferéncia, O
composto de paladio é soluvel ou pode passar a ser solivel no meio
de reaccgao.

O composto de palddio compreende ligandos idnicos e/ou neutros
ligados ao palddio metdlico. Os ligandos iénicos e neutros podem
ser seleccionados entre um conjunto de radicais monodentados,
bidentados ou multidentados e suas combinacgdes.

Como exemplos representativos de ligandos idnicos, dque podem ser
ligados ao palddio metédlico para formarem o composto de palédio,
refere-se os ligandos aniénicos seleccionados entre halogenetos,
tais como os ides cloreto, brometo, iodeto ou fluoreto; os pseudo-
-halogenetos tais como cianetos, cianatos, tiocianatos e hidretos;
os anides carbonados (carbanides), tais como os anides alquilo (Ci1=Cyo)
de cadeia ramificada ou ndo ramificada, os anides fenilo, os anides

ciclopentadienileto; agrupamentos m-alilicos; enolatos de compostos

B-dicarbonilicos, tais como acetilacetonato, 2,4-pentanodionato e
acetilacetonatos halogenados tais como 1,1,1,5,5,5-hexaflior-2, 4~
-pentanodionato, 1,1,1-trifldor-2, 4-pentanodionato; anides de
6xidos de carbono acidicos, tais como carboxilafos e carboxilatos
halogenados (v.g. acetatos, 2—-etil-hexanoato, neodecanocato, trifluoro-
acetato) e 6xidos de azoto (v.g. nitratos, nitritos), de bismuto
(v.g. bismutatos), de aluminio (v.g. aluminatos), de silicio (v.g.
silicatos), de foésforo (v.g. fosfatos, fosfitos e fosfinas), de
enxofre (v;g. sulfatos, tais como triflato, p-.tolueno-sulfonato,
sulfitos); iletos; amidas; imidas; éxidos;-foéforetos; sulfuretos;
ariloxidos (Ce—Cp), alcodxidos (Ci—Cg), hidréoxidos, hidroxi-alquilo (Ci=Czo)
catecdis; oxalatos; ariléxidos e alcdxidos queladores. Os compostos
de paléddio também podem conter anides complexos, tais como PF,

AlFs0;SCF 3, SbF ¢ e compostos representados pelas fdrmulas gerais:

AL(R”) s , B(X) 7,
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em que cada um dos simbolos R” e X representa independentemente
um atomo de halogénio seleccionado entre cl, ¥, I e Br, ou um grupo
hidrocarbilo substituido ou insubstituido. Como exemplos represen-
tativos de grupos hidrocarbilo refere-se os grupos alquilo (C1-Czs),
tais como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo,
octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo,
pentadecilo, hexadecilo, - heptadecilo, octadecilo, nonodecilo,
icosilo, henicosilo, docosilo, tricosilo, tetracosilo, pentacosilo
e suas formas isoméricas; grupos alcenilo (C;—Czs) tais como vinilo,
alilo, crotilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, octenilo, nonenilo,
decenilo, undecenilo, dodecenilo, tridecenilo, tetradecenilo, penta-
decenilo, hexadecenilo, heptadecenilo, octadecenilo, nonadecenilo,
pentacosenilo e suas formas isoméricas; grupos arilo(Ce-Czs), tais
como fenilo, tolilo, xililo e naftilo; grupos aralquilo(Cs=Czs),
tais como benzilo, fenetilo, fen-propilo, fen-butilo, fen-hexilo e
naftoctilo; grupos cicloalquilo(Cs-Cg), tails como ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclo-hexilo, ciclo-heptilo, ciclooctilo,
2-norbornilo e 2-norbornenilo. Para além das definicdes indicadas

anteriormente, o simbolo X também representa o radical

CF, CF5

A expressdo ‘hidrocarbilo substituido’ designa um grupo hidro-
carbilo, tal como definidb antes, em que um ou varios atomos de
hidrogénio foram substituidos com um atomo de halogénio, tal como
Cl, F, Br e I (v.g., cdmo sucede com o radical perfluorofenilo);
hidroxilo; amino; alquilo; nitro e mercapto.

Os compostos de palddio também podem conter catides, por
exemplo, compostos de organoaménio, organoarsénio, organofosfénio e

piridinio, representados pelas foéormulas:
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em que o simbolo A representa um atomo de azoto, arsénio ou
fésforo e em que os radicais RY podem ser seleccionados indepen-
dentemente entre Atomos de hidrogénio ou grupos alquilo (C1-Cz) de
cadeia ramificada ou néo ramifiéada, 'grupos alcenilo (C,-Cy) de
cadeia ramificada ou ndo ramificada e grupos cicloalquilo (Cs—Cie) s
v.g. ciclopentilo, ciclo-hexilo, ciclo-heptilo e ciclooctilo. Os
radicais R e R! sao seleccionados independentemente entre atomos
de hidrogénio ou grupos alquilo(C;-Cso) de cadeia ramificada ou néao
ramificada, grupos alcenilo(C;-Cs) de cadeia ramificada ou nao
ramificada e grupos cicloalquilo (Cs—Cis) . tais como definidos antes;
e em que o simbolo n representa um numero entre 1 e 5, representando n
preferencialmente 1, 2 ou 3; mais preferencialmenté é n igual a 1.

Os radicais R estdo acopiados, de preferéncia, as posicdes
3, 4 e 5 do anel piridina.

Faz-se observar que o aumento da quantidade de atomos de carbono
existentes nos radicais RY confere melhores solubilidade ao composto
do metal de transicdo em meios organicos tais como os solventes
orgadnicos e o monémero funcional de tipo NB. De preferéncia, os
radicais RY sdo seleccionados entre grupos alquilo(Ci-Cig), em que a
quantidade de &tomos de carbono para todos os radicais RY esta
compreendida entre 15 e 72, de preferéncia entre 25 e 48 e mais
preferencialmente entre 21 e 42. Os radicais R sdo escolhidos,
de preferéncia, entre grupos alquild(cl—cm) de cadeia ramificada ou
niao ramificada e mais preferencialmente sdo grupos alquilo (C1—Cyo) .
Os radicais R! sio escolhidos, de preferéncia, entre grupos
alquilo(C;—Cs0) de cadeia ramificada ou ndo ramificada e mais

preferencialmente sao grupos alquilo (Cz;-Cso) -
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Como exemplos especificos de catides de organocaménio refere-se
os seleccionados entre tridodecil-aménio, metiltricapril-aménio,
tris(tridecil)-aménio e trioctil-aménio. Como exemplos especificos
de catides de organoarsénio e organofosfénio refere-se os seleccionados
entre tridodecil-arsénio e -fosfénio, metiltricapril-arsdénio e
-fosfénio, tris(tridecil)-arsbénio e -fosfénio e trioctil-arsdnio e
-fosfénio. Como exemplos espécificos de catides de piridinio refere-
-se os seleccionados entre icosil-4- (l-butilpentil)-piridinio,
docosil-4- (13-pentacosil)-piridinio e icosil-4- (1-butilpentil)-
-piridinio. v ’

Os ligandos neutros adequados que podem ser ligados ao metal
de transicdo paladio sdo as olefinas; os acetilenos; o mondxido de
carbono; o o6xido nitrico, os compostos de azoto, tais como os
seleccionados entre aménia, alquil-isocianetos, alquil-isocianatos,
alquil-isotiocianatos; piridinas e derivados de piridina (v.g.
1,10-fenantrolina, 2,2’-dipiridilo), 1,4-dialquil-1,3-diazabutadienos
e 1,4-diaril-diazabutadienos, aminas, tais como as representadas
pelas férmulas seguintes:

NR®); , NRY), , N®Y,
I |

‘ (CH),  (CH),
lom

s,

NGRS,

em que o simbolo R* representa independentemente um grupo
hidrocarbilo ou hidrocarbilo substituido, tal como anteriormente
definido, e o simbolo n representa um nimero entre 2 e 10; ureias;
nitrilos, tais como acetonitrilo, benzonitrilo e seus derivados
halogenados; éteres orgéanicos, tals como oOs seleccionados entre
éter dimetilico de dietileno-glicol, dioxano, tetra-hidrofurano,
éter furanodialilico, éter dietilico, éteres ciclicos, tais como oS
oligémeros ciclicos de dietileno-glicol; sulfuretos orgénicos tais

como tioéteres (sulfureto de dietilo); arsinas; estibinas; fosfinas,
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tais como. triarilfosfinas (v.g. a trifenilfosfina), trialquil-
fosfinas (v.g. trimetil-, trietil-, tripropil—, tripentacosil-
-fosfinas e seus derivados halogenados), bis(difenilfosfino)-etano,
bis(difenilfosfino)-propano, bis (dimetilfosfino)-propano, bis(di-
fenilfosfino) -butano, (S)—(—)—Z,Zhbis(difenilfosfino)—lﬁF-binaftilo,
(R)—(+)—2,2’—bis(difenilfosfin0)-1,1’—binaftilo e bis (2-difenil-
fosfinoetil)-fenilfosfina; oOxidos de fosfinas, halogenetos de
fosforo; fosfitos representados pela férmula geral:

P (OR*) 5

em que o simbolo R®* representa independentemente um grupo
hidrocarbilo ou hidrocarbilo substituido, tal como definido antes;
oxi-halogenetos de fésforo; fosfonatos; fosfonitos, fosfinites,
cetonas; sulféxidos, tais como 0s alquil (C1—-Czo) —sulfoéxidos;
aril (Ce—Cayo) ~sulféxidos e alcaril (Co—Cyo) -sulfdxidos. Faz-se observar
que os ligandos neutros anteriormente indicados podem ser utilizados
como terceiros componentes facultativos, tal como adiante se
descreve.

Como exemplos de compostos de paladio metilico adequados como
fontes de ides paladio refere-se: etil-hexanoato de paladio, trans-
PdCl, (PPhs),, bis(trifluoroacetato) de paladdio (II), bis(acetil-
acetonato) de paladio (II), 2-etil-hexanoato de palddio (II),
Pd (acetato),(PPhs),, brometo de paladio (II), cloreto de paladio
(ITI), iodeto de paladdio (II), 6xido de paladio (II), tetrafluoro-
borato de monoacetonitrilo-tris(trifenilfosfina)-paladio (Ii),
tetrafluoroboréto de tetraquis (acetonitrilo)-paladio (II), dicloro-
bis (acetonitrilo)-palédio (II), diclorobis (trifenilfosfina)-paléadio
(I1), diclorobis (benzonitrilo)-paladdio (II), acetilacetonato de
" paléadio, bis (acetonitrilo)-dicloreto de paléadio, bis(dimetil-
sulféxido) -dicloreto de paladio.

O componente organoaluminico do sistema catalitico de
multicomponentes da presente invencéb & representado pela férmula

geral:
A1R*3 0,

31



L e

em que o simbolo R* representa independentemente um grupo
ramificado ou ndo ramificado alquilo (C1—Czo) , arilo(Ce-Czq), aral-
quilo (C7—Czo) / cicloalquilo (Cs—Cio) ; © simbolo Q representa um halogeneto
ou um pseudo-halogeneto seleccionado entre &atomos de cloro, fluor,
bromo e iodo e grupos ramificados ou nio ramificados alcoxi (C1—Czo)
e ariloxi (Ce=Czi); e o simbolo x representa um numero entre 0 e 2,5
e de preferéncia entre 0 e 2.

Como exemplos de compostos organoaluminicos representativos
refere-se 0s seleccionados entre trialguil-aluminios, tais como
trimetil-aluminio, trietil-aluminio, tripropil-aluminio, - triiso-
propil-aluminio, triisobutil-aluminio, tri-2-metilbutil-aluminio,
tri-3-metilbutil-aluminio, tri—2—metilpentil—aluminio, tri-3-metil-
pentil-aluminio, tri-4-metilpentil-aluminio, tri-2-metil-hexil-
-aluminio, tri-3-metil-hexil-aluminio, trioctil—-aluminio e tris-2-
-norbornil-aluminio;

os halogenetos de dialquil-aluminio, tais como cloreto de
dimetil-aluminio, cloreto de dietil-aluminio, cloreto de di-
isopropil-aluminio e cloreto de diisobutil-aluminio;

os dialogenetos de monoalquil-aluminio, tais como dicloreto de
metil-aluminio, dicloreto de etil-aluminio, diiodeto de etil-
-aluminio, dicloreto vde propil-aluminio, dicloreto de isopropil-
-aluminio, diclofeto de butil-aluminio e dicloreto de isobutil-
-aluminio;

os sesquialogenetos de alquil-aluminio, tais como sesquicloreto
de metil-aluminio, sesquicloreto de etil-aluminio, sesquicloreto de
propil-aluminio e sesquicloreto de isobutil-aluminio.

Na pratica da presente invencdo, o sistema catalitico obtido a
partir da fonte de ides paladdio é utilizado com um componente se-
leccionado entre o conjunto de compostos de organoaluminio,
compostos que constituem o terceiro componente e suas misturas.

Como exemplos de tais terceiros componentes refere-se 0S acidos
de Lewis, tais como eterato de BF;, TiCl,, SbFs, tris (perfluoro-
fenil)-boro, BCls, B(OCH;CHs)s; acidos de Bronsted fortes tais como
o 4cido hexafluoroantiménico (HSbFe), hidrato de HPFe, 4cido
triufluoroacético (CF;COH) e FSOsH.SbFs, H,C (SO,CFs) ;CF3SOsH e éacido
paratolueno-sulfénico; compostos halogenados, tais como hexacloro-
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acetona, hexafluoroacetona, éster 2,2,3,4,4-pentaclorobutilico do
acido 3-butendico, &acido hexafluoroglutarico, hexafluoroisopropanol

e cloranil, isto &,

0

Cl Cl
0

dadores de electrdes, tais como fosfinas e fosfitos e compostos
olefinicos dadores de electrdes, seleccionados entre diolefinas
alifaticas (Cs~Ci2) e cicloalifaticas(Ce=Ciz2), tais como butadieno,
ciclooctadieno e norbornadieno.

A acidez dos &acidos de Brénsted fortes pode ser aferida
determinando a sua funcdo acidez de Hammet, Hp. A definicdo da funcao
acidez de Hammet estd descrita na 'publicagéo Advanced Inorganic
Chemistry de autoria de F. A. Corron e G. Wilkinson, Wiley-
_Interscience, 1988, p. 107.

Conforme se disse antes, os ligandos neutros podem ser utili-
zados como terceiros componentes facultativos com propriedades de
dadores de electrodes.

De acordo com uma variante, ¢é possivel preparar O sistema
catalitico de multicomponentes em conformidade com um processo que
consiste em misturar os componentes do catalisador, isto &, o
composto de palddio metalico, © composto organoaluminico e o terceiro
componente (se este for utilizado) conjuntamente num solvente
hidrocarbonado ou haloidrocarbonado e misturar entdo o sistema
, catalitico pré-misturado no meio de reacgao, compreendendo pelo
menos um monémero funcional de tipo NB. Em alternativa (presumindo
que é utilizado o terceiro componente facultativo), é possivel
misturar previamente quaisquer dois dos componentes do sistema
catalitico num solvente hidrocarbonado ou haloidrocarbonado e
introduzi-lo depois no meio de reacgdo. O componente catalitico
restante pode ser acrescentado ao meio de reaccdo antes ou apbds a

adicao dos componentes pré-misturados.
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De acordo com outra variante, é possivel preparar O sistema
catalitico de multicomponentes in situ, misturando conjuntamente
todos os componentes do catalisador no meio de reaccdo. A ordem de
adicdo ndo é importante.

As reaccdes em que sdo utilizados os catalisadores de um s0
componente e de multicomponentes da presente invencdo tém lugar num
solvente organico que nado interfira prejudicialmente com o sistema
catalitico e que seja um solvente para o monémero. Como exemplos
de solventes orgdnicos refere-se 0s hidrocarbonetos alifaticos (nao
polares), tais como pentano, hexano, heptano, octano e decano; os
hidrocarbonetos aliciclicos, tais como ciclopentano e ciclo-hexano;
os hidrocarbonetos aromaticos, tals como benzeno, clorobenzeno,
nitrobenzeno, tolueno e xilenos; Os hidrocarbonetos halogenados
(polares), tails como cloreto de metileno, cloroférmio, tétracloreto
de carbono, cloreto de etilo, 1,1-dicloroetano, 1,2-dicloroetano,
1,2-dicloroetileno, l-cloropropano, 2-cloropropano, l-clorobutano,
2-clorobutano, l-cloro-2-metilpropano e l-cloropentano. Nos sistemas
cataliticos de um s6 componente, de acordo com a presente invencao,
também é possivel utilizar ciclo-hexanona e acetato de etilo.

A escolha do solvente de reaccdo assenta em diversos factores,
incluindo a escolha do catalisador e tendo em conta a eventualidade
de se pretender efectuar a polimerizacao segundo um processo em
suspensdo ou em solugao. Para a maior parte dos catalisadores
descritos na presente invengdo, os solventes preferidos sao os
hidrocarbonetos clorados, tais como cloreto de metileno e o 1,2-
_dicloroetano, e os hidrocarbonetos aromaticos, tais como O
clorobenzeno e o nitrobenzeno, sendo 0s hidrocarbonetos elementares
menos preferidos devido ao facto de ocorrer uma conversdo menor dos
mondmeros funcionais de tipo NB. De forma surpreendente, 0s
inventores descobriram que had alguns destes sistemas cataliticos,
com especial referéncia para os catalisadores de multicomponentes a
base de compostos de paladio metalico e de halogenetos de alquil-
aluminio, mais concretamente os dialogenetos de monoalquil-aluminio

(v.g. dicloreto de etil-aluminio), que também proporcionam excelentes
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resultados (e uma elevada conversdao dos monémeros) em experiéncias
realizadas com hidrocarbonetos elementares, tais como o heptano e ©
ciclo-hexano.

A proporcao molar entre monémeros totais e paladdio metalico
nos catalisadores de um s componente e de multicomponentes pode
estar compreendida entre 20:1 e 100 000:1, de preferéncia entre
200:1 e 20 000:1 e mais preferencialmente entre 1 000:1 e 10 000:1.

Nos sistemas cataliticos de multicomponentes, as proporgdes
molares entre aluminio metadlico e paladio metalico sdo menores ou
iguais a 10051, de preferéncia sdo menores ou iguais a 30:1 e mais
preferencialmente sdo menores ou iguais a 20:1.

| O terceiro componente facultativo & utilizado numa proporgao
molar em relacdo ao paladio metalico variavel entre 0,25:1 e 20:1.
No caso de serem utilizados acidos como terceiros componentes, a
proporcdo entre acido e paladdio metdlico & menor ou igual a 4:1 e
de preferéncia é menor ou igual a 2:1.

A temperatura a que as reacgoes de polimerizacdo da presente
invencdo tém lugar estéao compreendidas tipicamente entre -100°C e
120°c, de preferéncia estdo entre -60°C e 90°C e mais
preferencialmente esté@o entre -10°C e 80°C.

A temperatura Optima para a presente invencgdo depende de
intmeras variaveis, essencialmente da escolha do catalisador e da
escolha do diluente da reacgdo. Assim, para uma dada polimerizagao,
a temperatura Optima sera determinada experimentalmente tomando em
consideracdo tais variaveis.

Para se regular a velocidade das reaccdes de polimerizagao
efectuadas com os sistemas cataliticos de um s0 componente ou de
multicomponentes da presente invencdo, escolhe-se uma proporgao
molar conveniente entre monémero e catalisador, o reactor pode ser
arrefecido para abrandar a reacgao e esta pode ter lugar um

solvente de elevado ponto de ebuligdo. A expressdo ‘solvente de

elevado ponto de ebulicado’ significa que o solvente tem um ponto de
ebulicdo acima da temperatura de polimerizacgao. Se for utilizado

um vaso de reaccgdo pressurizado para conter produtos da reacgado de
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polimerizagdo, entdo ndo é necessario tomar em consideragao as

explicagdes anteriores.

Mondmeros
Os monémeros funcionais de tipo NB, adequados para serem
utilizados na presente invencdo, sdo representados pela férmula

estrutural seguinte:
Rl

[ x
"

n R

em que cada um dos simbolos R' a R' representa independentemente

W N

um &atomo de hidrogénio ou um radical hidrocarbilo seleccionado
entre grupos de cadeia linear ou ramificada alquilo (C1—Cz), arilo(Ce-

-C;,) ou um substituinte funcional seleccionado entre o conjunto
constituido por - (CH.),~OH, - (CHz)n~C(O)-CH, - (CHp) m—C {(O)OR”, —(CH.)~OR”,
- (CH,) o=OC (0) OR”?, - (CHz)m~C(O)R”, —(CHz)=O- (CHz)n~COH e - (CH,;)OR”, em que
o simbolo m representa independentemente um nimero inteiro compreen-
dido entre 0 e 10 e o simbolo R” representa um grupo alquilo (C;-Cio)

de cadeia linear ou ramificada ou um grupo de uma das formulas

CH—:.CH—@——Y ,

estruturais:

H==

O
= <O O
N :N—Q—Y. c<o>o©—y .

C(O)NH Y —CH —_—CH—-@—.Y

em que o simbolo Y representa o atomo de hidrogénio ou um

o
ohole

P 0

grupo C,Hzzi, CzHzz410, C,H,,,10C (0) ou -CN, em que o simbolo z representa
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um inteiro compreendido entre 1 e 12; quaisquer dos substituintes
R' e R? ou R®> e R pédem ser considerados em conjunto para formarem
um grupo alquilideno (Ci=Cio) (V.g. =CHg, =CH-CH;) e os substituintes
R! e R! podem ser considerados em conjunto com os atomos de carbono
do anel aos quais estdo ligados para formarem um Jgrupo anidrido ou
dicarboxiimida, tal como representado pelas férmulas estruturais

seqguintes:

0 O
| T ., O

em que o simbolo n possul as significag¢des anteriormente

definidas e o simbolo R’ representa um grupo de cadeia linear ou
ramificada algquilo (C1—Cxo) s arilo (Ce-Ciz), ou aralquilo (C4-Cis),
considerando-se como substituintes representativos os seleccionados
entre os grupos metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, t-
butilo, pentilo, hexilo, decilo, fenilo e benzilo. Pelo menos um
dos radicais R' a R® deve ser um substituinte funcional.

Na férmula estrutural I anterior, o simbolo n representa, de
preferéncia, os inteiros 1 ou 2, tal como ilustrado nas férmulas

estruturais seguintes:

Rl rl

Z_Rz BN A r2

LR3

4
R4 R

em que os simbolos R' a R' possuem as significacdes definidas
antes. Como exemplos de substituintes preferidos refere-se Os
seleccionados entre grupos hidroxi, hidroxialquilo, alcoxi, alcoxi-
alquilo, carboxi, carboxialquilo, alcoxicarbonilo, alquilcarboniloxi,’
alcoxicarboniloxi ou alquilcarbonilo e ainda um radical metileno
(-CH,-) ou polimetileno linear (-CH,~)n, terminado com um Jgrupo

escolhido entre alcoxicarbonil-, alquilcarboniloxi-, alcoxicarboniloxi-,
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alquilcarbonil- e hidroxialquiloxi-. Como exemplos representativos
de monémeros refere-se 0S8 seleccionados entre 5-hidroxi-2-
~-norborneno, 5-hidroximetil-2-norborneno, 5-metoxi-2-norborneno, 5-
-t-butoxicarbonil-2~norborneno, 5-metoxi-carbonil-2-norborneno, 5-
—carboxi-2-norborneno, 5-carboximetil-2-norborneno, éster 5-nor-—
borneno-2-metandlico do é&cido decandico, éster 5-norborneno-2-
—metandlico do &cido octandico, éter 5-norborneno-2-metandlico do
dcido n-butirico, éster 5-norborneno—-2-metanélico do acido fenil-
cinaminico; N-fenil-norborneno-dicarboximida e anidrido 5-norborneno-
-2,3-dicarboxilico.

Os monémeros de tipo NB substituidos por hidrocarbilo, adequados

para serem utilizados na presente invengao, sao representados pela

5
[ s

R’
W

2 R

em que cada um dos simbolos R’>, R®°, R’ e R® representa inde-

férmula estrutural a seguir indicada

pendentemente um atomo de hidrogénio ou um Jrupo alquilo (C,-Czo) de
cadeia linear ou ramificada ou um grupo insubstituido ou substituido
por hidrocarbilo, seleccionado entre cicloalquilo (Cs=Cip), arilo(Ce—
—Ca0), aralquilo(Cs-Cis), alguinilo (C3—Czo), alcenilo(Cs-Czo) de cadeia
linear ou ramificada (com a condigdo de o radical alcenilo nao
conter uma ligacdo dupla terminal no caso de se utilizar um ATC, ou
seja, a ligagdo dupla no radical é uma ligacdo olefinica interna)
ou vinilo; quaisquer dos radicais R’ e R® ou R’ e R® podem ser con-
siderados em conjunto para formarem um grupo alquilideno (C1-Cio) €
os radicais R® e R®, quando considerados em conjunto com os dois
dtomos de carbono do anel aos gquais estao ligados, podem repre-
sentar grupos ciclicos saturados ou insaturados que possuam entre 4
e 12 atomos de carbono ou um anel aromatico que possua entre 6 e 17

sdtomos de carbono; e o simbolo n representa um numero O, 1, 2, 3 ou

4. O termo ‘hidrocarbilo’ significa que qualquer dos substituintes
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& um atomo de hidrogénio ou é constituido apenas por atomos de
carbono e de hidrogénio. Tais substituintes ndo tém nenhuma fun-
cionalidade polar (v.g., atomos de oxigénio e azoto).

Como exemplos de mondmeros substituidos por hidrocarbilo
refere-se os seleccionados entre 2-norborneno, 5-metil-2-norborneno,
5-hexil-2-norborneno, 5-decil-2-norborneno, 5-fenil-2-norborneno,
5-naftil-2-norborneno, 5-etilideno-2-norborneno, vinil-norborneno,
diciclopentadieno, di-hidro-diciclopentadieno, tetraciclo-dodeceno,
metil-tetraciclo-dodeceno, tetraciclo-dodecadieno, dimetil-tetraciclo-
—~dodeceno, etil-tetraciclo-dodeceno, etilidenil-tetraciclo-dodeceno,
fenil-tetraciclo-dodeceno, trimeros de ciclopentadieno (v.g.,
trimeros simétricos e assimétricos).

Um ou varios monémeros descritos ao abrigo da foérmula estru-
tural I podem ser polimerizados na presenca do sistema catalitico
da presente invengao. Além disso, um ou varios dos mondmeros
descritos ao abrigo da férmula estrutural I podem ser copolimerizados
com um ou vArios dos mondémeros de tipo NB hidrocarbilicos descritos
ao abrigo da férmula estrutural Ia. De forma surpreendente, ©sS
sistemas cataliticos da presente invencao catalisam a polimerizagao
quer dos exoisbmeros quer dos endoisémeros de mondémeros de tipo NB
funcionais e de tipo NB hidrocarbilicos, dando origem a produtos
poliméricos de conversao superiores e pesoOsS moleculares elevados.
A incorporacdo de unidades repetitivas exoisoméricas e endoisoméricas
no polimero pode estar compreendida entre 0% e 100% de moles
(percentagem relativamente ao peso) de exoisémeros e entre 100% e
0% de moles (percentagem relativamente ao peso) de endoisdémeros.
Assim, a presente invencgao contempla uma ampla classe de polimeros,
todos eles constituidos por unidades repetitivas endoisoméricas
e/ou exoisoméricas derivadas de mondmeros de tipo NB funcionais,
quer por si sb0s quer em combinacdo com um mondémero de tipo NB
substituido por radicais hidrocarbilo.

Os polimeros da presente invencdo sdo representados pelas

formulas estruturais seguintes:
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em que os simbolo R' a R’ possuem as significagdes definidas
antes e cada um dos simbolos n e m representa independentemente O,
1, 2, 3 ou 4; os simbolos a e b representam o numero de unidades
repetitivas derivadas dos respectivos mondmeros. Faz—-se observar
que os mondmeros se inserem na cadeia polimérica em crescimento de
uma forma aleatoria. As unidades repetitivas inserem-se Ppor
encadeamento nas posigdes 2, 3 na estrutura polimérica. Também se
faz observar que a presente invencdo, sempre dJue qualquer dos
simbolos R! a R* represente um radical de foérmula geral -CH,-0-C(O)-R,
em que o simbolo R representa um grupo arilo ou alquilo(Cyi-Cis),
apenas contempla os polimeros gque contenham uma percentagem de
moles (relativamente ao peso) de unidades repetitivas de tipo endo-
isoméricas igual ou superior a percentagem de moles (relativamente
ao peso) de unidades repetitivas de tipo NB exoisoméricas. Nesta
variante da invencdo, o cociente entre unidades repetitivas
endoisoméricas/exoisoméricas varia no intervalo entre 50:50 e 100:0
de unidades repetitivas de tipo NB respectivamente endoisoméricas:
.exoisoméricas, tomando por Dbase a percentagem molar calculada
relativamente ao peso. De preferéncia, © cociente entre unidades
endo/exo irad estar compreendido entre 50:50 e 95:5 e mals pre-
ferencialmente ira estar compreendido entre 65:35 e 90:10.

Os polimeros obtidos pelo processo da presente invengao podemnm
ser produzidos com pesos moleculares superiores a 10 000 M. E
possivel preparar polimeros no intervalo de pesos moleculares
compreendidos entre 10 000 e 2 000 000, de preferéncia entre 10 000
e 1 000 000 e mais preferencialmente entre 25 000 e 500 000.
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Também ¢é possivel produzir polimeros de peso molecular
inferior, com valores compreendidos no intervalo que vai desde
cerca de 500 até valores superiores a 10 000, realizando a poli-
merizacdo na presenga de um agente de transferéncia de cadeia. O
agente de transferéncia de cadeia (ATC) é seleccionado entre
compostos dque possuam uma ligacdo dupla olefinica terminal entre
4tomos de carbono adjacentes, em que ha pelo menos um dos atomos de
carbono adjacentes ao qual estéao ligados dois atomos de hidrogénio.
Entre os ATC estdo excluidos os estirenos (nao estirenos), Os
éteres vinilicos (ndo éteres vinilicos) e os dienos conjugados. As
expressdes ° néo estirenos’ e ‘ndo éteres vinilicos’ significa que 0S
compostos que possuam as f6rmulas estruturais adiante indicadas
estio excluidos como agentes de transferéncia de cadeia da presente
invengao:

CH, = C(R or H), CH,=CH

I ]
A OR

em que o simbolo A representa um substituinte aromatico e o
simbolo R representa um radical hidrocarbilo.
Os compostos ATC preferidos da presente invengdo sao repre-
sentados pela férmula estrutural seguinte:
R'
/
CH,=C
\
R"
em que cada um dos simbolos R’ e R” representa independentemente
um atomo de hidrogénio ou de halogénio ou um grupo alquilo (C1-Cso)
de cadeia ramificada ou nao ramificada, alcenilo(C;-Cso) de cadela

ramificada ou ndo ramificada ou um grupo de uma das formulas gerais
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-CH,(CH,),-OR" -CO,-R"
-Si (OR™),

-(CH, ),~Si(OR"™),
-(CH,),-OSi(R"™);
-CH,(CH,),-OH

-CH,(CH,),-NCO -(CHz)n-@ OH
-(CHp),-X

-CH,~(CH,)-B

0O
!

-0-C-CX,

em que o simbolo R’ representa um grupo alquilo(Ci-Cio) de
cadeia ramificada ou nido ramificada, de preferéncia um grupo metilo
ou etilo, alcenilo(Cs;—Cs) de cadeila ramificada ou nao ramificada,
arilo(Ce-Cys) substituido ou insubstituido, em que OS referidos
substituintes, se estiverem presentes, sao escolhidos entre dgrupos
alquilo ou haloalquilo(C;—Cyo) de cadeia ramificada ou ndo ramificada
e atomos de halogénio, o simbolo X representa um atomo de cloro,
flGor, bromo ou iodo e o simbolo n representa um numero entre 0 e
20 e de preferéncia entre 1 e 5.

Entre os agentes e transferéncia de cadeia referidos supra,

sdo preferiveis as a-olefinas dque possuam entre 2 e 10 Aatomos de
carbono, v.g. etileno, propileno, 4-metil-1-penteno, l-deceno, 1,7-
-octadieno e 1,6—octadiéno ou isobutileno.

Embora as condicdes Optimas para que se obtenha um determinado
resultado devam ser determinadas experimentalmente por um especialista
na matéria tomando em consideragdo os factores anteriormente
enunciados, ha no entanto diversas orientagdes gerais que podem ser
utilizadas convenientemente, sempre que adequado. De um modo
geral, sabe-se que as a-olefinas (v.g. etileno, propileno, l-deceno,
4-metil-1-penteno) sdo os agentes de transferéncia mais eficazes,
sendo as olefinas dissubstituidas nas posig¢Ses 1,1 (v.g. o
isobutileno) as menos eficientes. Dito por outras palavras, mantendo
inalteraveis todos os outros parametros, a concentracao necessaria
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do isobutileno para se conseguir um determinado peso molecular ira
ser muito maior do que no caso de se ter escolhido o etileno. As
olefinas estirénicas, os dienos conjugados e O0S éteres vinilicos
nio sio eficazes como agentes de transferéncia de cadeia, devido a
sua propensdo para polimerizarem com OS catalisadores aqui descritos.

O ATC pode ser utilizado numa quantidade variavel entre 0,10%
molar até um valor superior a 50% molar relativamente ao numero
total de moles do monémero de tipo NB. De preferéncia, utiliza-se
o ATC no intervalo entre 0,10% molar e 10% molar e mais
preferencialmente entre 0,1% molar e 5,0% molar. Conforme se disse
antes, dependendo do tipo de catalisador e das sensibilidades, das
eficiéncias do ATC e do grupo terminal desejado, a concentragdao do
ATC pode corresponder a um valor superior a 50% molar (com base no
ntimero total presente de mondmeros de tipo NB), v.g., entre 60%
molar e 80% molar. Eventualmente poderao ser necessarias concentragdes
mais elevadas de ATC (v.g. superiores a 100% molar) para se conseguir
executar as variantes da presente invengdo de pesos moleculares
baixos, tal como sucede nas aplicacdes relativas a oligbémeros e
macromonémeros. E importante e surpreendente verificar que mesmo
tais concentracdes elevadas dos ATC nao copolimerizam na estrutura
polimérica, inserindo-se antes COmO grupos finais das extremidades
em cada cadeia polimérica. Para além da transferéncia de cadeia, O
processo da presente invencgao proporciona uma Vvia dque permite
colocar um grupo final a-olefinico terminal na extremidade de uma
cadeia polimérica.

Conforme se disse antes, os polimeros produzidos na presenga
de um ATC da presente invengdo tém um grupo final olefinico
acoplado a uma sua ponta terminal, conforme se observa nas formulas

estruturais seguintes:
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em que os simbolos R' a R%, n, m, a e b possuem as signi-
ficacdes definidas antes. Nas formulas estruturais anteriores, o
grupo final olefinico proveio de um agente de transferéncia de
cadeia etileno. Faz-se observar que o grupo final olefinico ira
variar consoante o tipo de ATC utilizado no meio de polimerizagao.

Os polimeros das férmulas estruturais anteriores, terminados
pelos ATC, podem ser preparados com pesos moleculares compreendidos
entre 500 e 2 000 000 ou superiores, de preferéncia entre 3 000 e
1 000 000, mais preferencialmente entre 20 000 e 500 000 e ainda
mais preferencialmente entre 50 000 e 500 000.

Os ATC da presente invengdo podem ser utilizados para a
producdo de macromondmeros ou de oligémeros que possuam entre 4 e
50 e de preferéncia entre 4 e 20 unidades repetitivas -de tipo NB
funcional (v.g., os NB funcionais por si sbés ou em combinagdo com
os NB substituidos por hidrocarbilo). Para a producgdo de macro-
monémeros de tipo NB funcional, a gquantidade molar de ATC pode ser
calculada por forma a defihir o) copprimento da cadeia polimérica.
Uma ponta do terminal da cadeia macromonomérica ira conter uma
insaturacdo olefinica proveniente do ATC.

No caso dos polimeros terminados olefinicos da presente
invencdo ndo ha nenhumas limitacdes sobre o peso molecular ou sobre
a razdo entre unidades repetitivas endomonoméricas/exomonoméricas
incorporadas na cadeia polimérica.

Nos exemplos ilustrativos subsequentes foram preparados diversos
catalisadores que foram depois utilizados para a preparacgao de

polimeros de tipo norborneno funcionalmente substituidos.
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Os exemplos A a F tém por objecto comparar a eficacia dos

EXEMPLOS COMPARATIVOS

catalisadores diméricos de cloreto de alil-palddio descritos na
patente de invencao norte-americana n® 3 330 815 para catalisarem a
polimerizagdo de mondmeros funcionais de tipo NB, por si sbs ou em
combinacdo com outros mondémeros de tipo NB, v.g. o norborneno. Os
catalisadores da patente de invengao ‘815 nao contém nenhum complexo
de catides paléddio em associagao com um anidao simétrico fracamente
coordenante. Além do mais, os catalisadores da patente de invengao
¢g15 contém um halogeneto e/ou ligandos monodentados ou bidentados
neutros. Naquele documento nada se diz sobre complexos de catides
de alil-palddio isentos de halogenetos ou quaisquer outros
ligandos, conforme explicitado a propodsito dos <catalisadores
preferidos de um s componente da presente invengdo. Conforme se
comprova nos exemplos comparativos subsequentes, ndo foram obtidos

pesos moleculares acima de 10 000.

Exemplo A
Este exemplo ilustra a homopolimerizagao do éster 5-norborneno-
—2>-metanélico do acido octandico com o dimero de cloreto de alil-
-palddio em clorobenzeno a 20°C. '
Carregou-se um balao de Schlenk, sob um atmosfera de azoto,
com 15 mg (41 pmol) de dimero de cloreto de alil-paladio, 2,084 g

(8,34 mmol) do éster 5—-norborneno-2-metanélico do é&cido octanbico

(exo/endo = 20/80) e 4 mL de clorobenzeno anidro (proporgdo molar
entre monémero e Pd = 101/1). Agitou-se a mistura de reacgdo a
20°C durante 7 dias. Depois fez-se precipitar o polimero com uma

mistura de 50 mL de metanol e 1 mL de HCl concentrado. Isolou-se o
polimero oleoso por decantagao do liquido sobrenadante, lavou-se
com metanol e secou-se 1In vdcuo (60°C, 0,01 torr). Produgdo e
rendimento: 146 mg (7%). M, (CPG) = 2000, M, (CPG) = 3 500

(calibracdo com padrdes de polistireno) .
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Este exemplo ilustra a homopolimerizagao do éster S-norborneno-

Exemplo B

—2-metandlico do &cido octanéico com cloreto de alil—palédio a
100°C (puro) .

Carregou-se um baldo de Schlenk, sob um atmosfera de azoto,
com 15 mg (41 pmol) de dimero de cloreto de alil-paléadio e 2,034 g
(8,14 mmol) do éster 5-norborneno-2-metandlico do &cido octandico
(exo/endo = 20/80) (proporgdo molar entre monémero e Pd = 99/1).
Agitou-se a mistura de reacgao a 100°C durante 7 dias. Isolou-se o
polimero conforme descrito no Exemplo A. Produgao e rendimento:

940 mg (47%). M, (CPG) = 3 000, M, (CPG) = 4 500 (calibragdo com

padrdes de polistireno).

Exemplo C ‘

Este exemplo ilustra a homopolimerizagdo do éster 5-norborneno-
-2-metandlico do acido decandico (puro) com o dimero de cloreto de
alil-paladio numa reacgdo a temperatura de 140°C.

A polimerizagdo de 0,7 g (2,54 mmol) do éster 5-norborneno-2-
—metandlico do &acido decandico (exo/endo = 20/80) e de 4,6 mg
(12,6 pmol) de dimero de cloreto de alil-palédio foi realizada a
140°C durante 4 dias (razdo molar entre monémero e Pd = 100/1).
Apds obarrefecimento para 20°C, acrescentou-se 2 mL de clorobenzeno
para dissolver o polimero. Juntou-se a solucdo resultante a 30 mL
de metanol para fazer precipitar o polimero. Decantou-se o liquido
sobrenadante, lavou-se o Oleo remanescente cuidadosamente com
metanol e secou-se a 60°C a pressdo de 0,01 torr. Obteve—-se uma
producdo e um rendimento de 420 mg (60%) de polimero substituido
por grupos éster com valores M, (CPG) = 4 500, M, (CPG) = 7 000

(calibracdo com padrdes de polistireno).

Exemplo D
Este exemplo ilustra a copolimerizacdo de norborneno e de
éster 5-norborneno-2-metandlico do acido' octandéico com o dimero de

cloreto de alil-palddio (puro) a 60°C.
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Encheu-se um baldo de Schlenk, sob um afmosfera de azoto, com
16 mg (44 pmol) de dimero de cloreto de alil-palddio e com uma
mistura de 0,629 g (6,7 mmol) de norborneno e de 0,687 g (2,75
mmol) do éster 5-norborneno-2-metanélico do acido octandico
(exo/endo = 20/80) (proporgédo molar entre a totalidade dos mondmeros
e Pd = 107/1, proporgao molar entre norborneno e éster de norborneno
- 71/29). Aqueceu-se esta mistura a 60°C durante 7 dias. Obteve-se
uma mistura viscosa de cor cinzenta que se juntou a uma mistura de
50 ml, de metano e de 1 mL de HCl concentrado para fazer precipitar
o polimero. Filtrou-se © polimero ceroso, lavou-se com metanol e
secou-se a 70°C e a pressdo de 0,01 torr. Producdo e rendimento:
260 mg (20%). M, (CPG) = 3 500, M (CPG) = 6 000 (calibragao com

padrdes de polistireno) .

Exemplo E
Este exemplo 1ilustra a copolimerizagdo de norborneno e de
éster 5-norborneno-2-metanélico do acido octandico com o dimero de
cloreto de alil-paladio (em clorobenzeno) a 20°C.
Fez-se reagir uma mistura de 16 mg (44 pmol) de dimero de
cloreto de alil-paléadio, 0,619 g (6,6 mmol) de norborneno, 0,681 g

(2,72 mmol) do éster 5-norborneno-2-metandélico do 4dcido octandico

(exo/endo = 20/80) e 4 mL de clorobenzeno a 20°C durante 7 dias
(proporcdo molar entre a totalidade de mondémeros e Pd = 106/1,
proporcdo molar entre norborneno e éster de norborneno = 71/29) .

Depois fez-se precipitar o polimero com uma mistura de 50 mL de
metanol e 1 mL de HC1 concentrado. Filtrou-se o polimero, lavou-se
com metanol e secou-se a 76°C e a pressao de 0,01 torr. Produgao e
rendimento: 520 mg (40%). Dissolveu—se' o polimero em 3 mL de
clorobenzeno e 0,2 mL de metanol. A seguir acrescentou-se 50 mg de
NaBH, e agitou-se a mistura a 20°C durante 6 horas. Eliminou-se 0
prec1p1tado negro de Pd(0) por filtragao sobre alumina e utilizou-
—se mais 5 mL de clorobenzeno para extrair da albumina o polimero
residual. Reduziu-se o volume da solugdo para 3 mL in vdcuo a
pressdo de 0,4 torr. Fez-se precipitar o polimero com uma mistura
de 50 mL de metanol e 1 mL de HC1 concentrado. Isolou-se o polimero,
lavou-se e secou-se conforme descrito antes. Efectuou-se uma
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analise deste polimero por CPG: M, (CPG) = 2 900, M, (CPG) = 5 700

(calibracdo com padrdes de polistireno).

Exemplo F

Efectuou-se a copolimerizag¢do de um norborneno e do éster 5-
—norborneno-2-metanélico do acido octandico (puro) com o dimero de
cloreto de alil-palddio a 100°C e a 140°C' conforme a seguir se
descreve.

Preparou-se uma mistura de 13 mg (36 pmol) de dimero de
cloreto de alil-palédio, 0,54 g (5,7 mmol) de norborneno e 0,4 g
(1,44 mmol) do éster 5-norborneno-2-metandélico do éacido octandico
(exo/endo = 20/80) e aqueceu-se a 100°C durante 3 dias (proporgao
molar entre a totalidade de monémeros e Pd = 100/1, proporgao molar
entre norborneno e éster de norborneno = 20/80). Interrompeu-se a
reaccadao 5 vezes e arrefeceu-se a mistura para 20°C durante 20
minutos de cada vez. Durante estes periodos aqueceu-se a parte de
cima do baldo de Schlenk com uma pistola de ar quente para fazer
regressar & massa da mistura de reacgao a pequena fraccdo de
norborneno sublimado. Finalmente, aqueceu-se a mistura de polimerizagao
a 140°C durante 1 dia (com 4 interrupgdes para se aquecer a parte
de cima do baldo de Schlenk com uma pistola de ar quente para fazer
regressar o norborneno sublimado a mistura de polimerizagdo). Apbs
o arrefecimento para 20°C, dissolveu-se o s6lido escuro em 3 mL de
clorobenzeno e Jjuntou-se a solucdo resultante a 60 mL de metanol
para fazer precipitar o polimero cinzento. Isolou-se o polimero,
secou-se e purificou-se por reducdo com NaBH,, conforme descrito no
Exemplo E. Producdo e rendimento: 564 mg (60%), M, (CPG) = 2 300,
M, (CPG) = 3 650 (calibragdo com padrdes de polistireno). Este
material continha também cerca de 10% de polimero insoluvel.

Os exemplos G e H demonstram que o sistema catalitico descrito
por Breunig e Risse, Makromol. Chem. 193, 2915 (1992), nao é eficaz
para polimerizar endoisémeros de mondémeros funcionais de tipo NB.
Os catalisadores de Breunig/Risse ndo contém a funcionalidade alil-
paladio que faz parte do complexo catidnico dos sistemas cataliticos

de um sé componente da presente invencgao.
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Exemplo G

Este exemplo explica a homopolimerizacao do éster 5-norborneno-
 —2-metanodlico do &cido octandico com [Pd(CHsCN)4] [BF:). em diclorometano/
/nitrometano.

Preparou-se uma solugdo de catalisador, em atmosfera de azoto,
a partir de 25 mg (50 pmol) de [Pd(CHsCN)J] [BF.J e de 1 mi de di.«
clorometano anidro. Com o auxilio de uma seringa acrescentou-se
uma solucdo monomérica de 1,012 g (4,1 mmol) do éster 5- norborneno-
—2-metandlico do acido octandico (exo/endo = 20/50) em 4 mL de
nitrometano anidro (proporgdo molar entre monémero e Pd = 81/1).
Agitou-se a mistura de reacgéao durante 5 dias a 20°C. 1Isolou-se o
polimero por precipitagao com 50 mL de metanol (ndo se acrescentou
nenhum &acido!). Deixou-se a mistura turva em repouso durante 24
horas, tendo o polimero sedimentado sob a forma de um 6leo no fundo
do baldo. Decantou-se o sobrenadante e removeu-seé O metanol e o
nitrometano desta solucdo limpida in vdcuo a pressao de 0,4 torr
(20°C) . Ficou um residuo de 880 mg caracterizado como sendo mondmero
que nio reagiu com uma pProporgao exo/endo igual a 10/90. A analise
para a determinagdo da proporgdo exo/endo foil efectuada por

espectroscopia de RMN 'H, com integracd@o dos sinais olefinicos para
os valores & = 5,90 e 6,12 ppm (do endoisdémero) e $ = 6,07 ppm (do
exoisémero) .

0 polimero oleoso foi cuidadosamente lavado com metanol e
secou-se a 60°C e a pressdo de 0,01 torr. Produgdo e rendimento =
100 mg (10%) de polimero, M, (CPG) = 2500, M, (CPG) = 3 300

(calibracdo com padrdes de polistireno).

Exemplo H
Este exemplo explica a homopolimerizagao do éster 5-norbornenco-
—2-metanélico do acido octandico com [Pd(C:HsCN).] [BFdk em diclorometano/

/nitrobenzeno.

Preparou-se uma solugdo de catalisador, em atmosfera de azoto,

a partir de 21 mg (42 pmol) de [Pd (CzHsCN) 4] [BFs); em 1 mL de diclo-
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rometano anidro. Com ©O auxilio de uma seringa acrescentou-se uma

solucdo monomérica de 1,01 g (4,0 mmol) do éster 5- norborneno—2-

-metandélico do acido octandico (exo/endo = 20/50) em 4 mL de
nitrobenzeno anidro (propot@éo molar éntre monémero e Pd = 95/1).
Agitou-se a mistura de reacgao durante 5 dias a 20°C. Depois
isolou-se o polimero e secou-sé conforme descrito antes. Produgao
o rendimento = 400 mg (40%), M, (CPG) = 6 800, M, (CPG) = 8 700

(calibracgdo com padroes de polistireno).

Mais uma vezZ se determinou a composigao do mondémero dque nao
reagiu durante a polimerizacgao. Efectuou—-se uma espectroscopia de
RMN-H ao residuo obtido apdés a remogao do metanol e do nitro-
penzeno a partir do sobrenadante limpido, in vdcuo. O mondmero dque

nao reagiu era exclusivamente © endoisémero, havendo apenas sinais

olefinicos para os valores & ='5,90 e 6,12 ppm.
As analises por RMN efectuadas neste exemplo e nNoOS exemplos
‘anteriores comprovam dJue O exoisémero é mals reactivo do dgque O

endoisdémero.

Exemplo 1
Preparagéo de hexafluorofosfato de [6—metoxinorborneno—2—i1—5—

-palédio(ciclooctadieno)L

A um baldo dque continha 1,0 g (3,7 mmol) de dicloreto de
(norbornadieno)—palédio e 20 mL de métanol acrescentou-se uma
solucdo de 0,256 ¢ (3,65 mmol) de metbéxido de potéssio em 20 mL de
metanol, tendo a adicao sido feita a temperatura de -78°C.
Decorrida 1 hora a essa temperatura, deixou-se entdo a mistura
aquecer até a temperatura ambiente e depois filtrou-se e secou-Sse
para se obter um s6lido verde acastanhado claro (dimero de cloreto
de Jnetoxi—norbornenil—palédio). Colocou-se uma porgao de 0,5 ¢
(1,65 mmol) deste material num balao agitado com 50 mb de THF e 2 mL
de COD. Depois acrescentou-se, a temperatura de 0°C, uma solugao
de 0,57 g (1,65 mmol) de hexafluorofosfato de talio em 17 mL de
tetra-hidrofurano. Depois de ter aquecido até a temperatura ambiente,

removeu-se o solvente e a seguir acrescentou-se 60 mL de 1,2-
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dicloroetano para se obter uma solugao amarela e um precipitado de
cor palida (cloreto de téliof. Filtrou-se a solugdo e removeu-se O
solvente sob vacuo intenso para se obter um produto, doravante
identificado como sendo o catalisador D, que recebeu a designagao
de hexafluorofosfato de lnetoxi—norbonenil—palédio(ciclooctadieno)]
(estrutura indicada a seguir) com o aspecto de um sdélido
esverdeado.

— —_ +

Pd PF6
RN |

Exemplo 2

Preparacdo de hexafluorofosfato de [hﬁ—crotil)(cicloocta-1,5—
-dieno) -paléadio].

Num baldo de Erlenmeyer com a capacidade de 50 mL introduziu-
~se 2,95 g (50,4 mmol) de cloreto de sédio, 4,44 g (25,3 mmol) de
dicloreto de paladio, 150 mL de metanol e 2,25 g (125 mmol) de
agua. Agitou-se a suspensao resultante a temperatura ambiente
durante 1 hora para se obter uma solucdo castanho escuro. A esta
solucao juntou-se 7,6 mL (74 mmol) de brometo de crotilo.

Depois limpou-se o baldo de reaccdo com mondxido de carbono
durantev30 minutos (a passar com um caudal de 40 mL por minuto).
Decorridos alguns minutos, a solugao assumiu uma cor mais clara e
apresentou uma quantidade consideravel de um precipitado. Depois
verteu-se a mistura em 1 litro de agua para se obter um sdélido de
cor ambar acastanhado. Extraiu-se a mistura com 3 aliquotas de
cloroférmio (volume total de 500 mL). A remocdo do cloroférmio da
solucdo resultante proporcionou uma sélido amarelo esverdeado dJue

foi caracterizado por métodos de RMN dos protdes como sendo um
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dimero do halogeneto de (n*-crotil) -paladdio. A producado foli essen-
cialmente quantitativa. Dissolveu-se este sb6lido amarelo esverdeado
em 100 mL de tetra-hidrofurano e acrescentou-se 78,7 mL de 1,5~
—ciclooctadieno. Depois dissolveu-se 8,8 g (25,3 mmol) de hexa-
fluorofosfato de talio em THF e ambas as solugdes foram arrefecidas
para 0°C. Acrescentou-se a solugdo de hexafluorofosfato de téalio
lentamente a solucdo do composto de paladio. Observou-se a formagao
imediata de um precipitado esbranquigado cuja quantidade aumentou a
medida que se foi acrescentando a solucdo de talio.

Depois de completada a adicdo, removeu-se o banho de gelo e
deixou-se a suspensdao aquecer até a temperatura ambiente, sob
agitacdo. Removeu-se O THF in vdcuo e acrescentou-se 100 mL de di-
clorometano. Filtrou-se a mistura e concentrou-se a solugao até se
obter um volume de cerca de 40 mL. A esta solucdo juntou-se 100 mL
de éter dietilico, dai tendo resultado a formacdo de cristais brancos
amarelados claros com um rendimento elevado. Tais cristais sao

doravante aqui designados por catalisador E e quimicamente sao ©

hexafluorofosfato de [hf—crotil)(cicloocta—l,S—dieno)-palédioL 0

material foi caracterizado por métodos espectroscopicos de RMN.

' Exemplo 3

pesou-se 1,3 g (3,70 x 107 mol) de éster 5-norborneno-z-
_metanélico do acido decandico (exo/endo 20/80) e introduziu-se num
baldo de Schlenk. Pesou-se 13,15 mg’(3,60 %x 107° mol) de complexo
de ((alil)PdCl), e 35 mg (10,1 X 10™® mol) de AgSbFs e colocou-se
tudo dentro de um frasco para amostras colocado um armario estanque,
sob uma atmosfera de gas argon. Depois acrescentou-se 2 mL de
clorobenzeno a mistura de ((alil)PdCl),/AgSbFs e agitou-se durante
20 minutos. O AgCl precipitou e foi removido por filtragéao,
utilizando para tal um filtro de seringa microporosa. A seguir
juntou-se a solugdo ao mondémero e agitou-se a mistura resultante
durante 24 horas. A solugdo ficou viscosa e © polimero formado pre-
cipitou em metanol e depois filtrou-se e secou-se a 60°C in vdcuo

durante 12 horas. O polimero obtido era pegajoso. O rendimento na
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produgdo do polimero foi de 98% (1,01 g). O polimero era solavel
em CHCls e CeHsCl. A andlise por CPG (com base no poliestireno)
permitiu obter valores Mn = 26 870 e Mp = 58 B848. A analise de RMN
dos protdes indicou a existéncia de um sinal. a 4,0 ppm, COrres-
pondente aos protdes de CHz0C(O). A analise de infravermelhos

revelou a existéncia de um sinal a 1740 cm™* atribuido ao grupo

carbonilo do éster.

Exemplo 4

Pesou-se 1 g (3,60 x 10 mol) de éster 5-norborneno-2-meta-
nélico do acido decandico (exo/endo 20/80) e introduziu-se num
baldo de Schlenk. Introduziu-se também 0,0132 g (3,60 X 10™° mol)
de complexo de ({(alil)PdCl), e 0,020 g (10,3 x 10> mol) de AgBF,
dentro de um frasco para amostras contido um armario estanque, sob
uma atmosfera de argon. Acrescentou-se 2 mlL de CHsCl anidro a
mistura de ((alil)PdCl), e agitou-se durante 10 minutos para se
formar uma solucdo de catalisador. O AgCl precipitou e foi removido
por filtragao por meio de um filtro de seringa microporosa. Juntou-se
a solucdo de catalisador ao mondémero. A mi;tura de reacgao
apresentou-se inicialmente com uma cor amarelo claro e ficbu mais
viva ao fim de 1 hora. Agitou-se a mistura de reaccido durante 48
horas, o polimero formado precipitou em metanol e depois filtrou-se
e secou-se in vdcuo a 70°C durante 12 horas. O polimero obtido era
muito pegajoso. Obteve-se uma quantidade de polimero de 0,97 g com
um rendimento de 97%. O polimero era soluvel em CHCl; e CgHsCl. A

analise por CPG efectuada em C¢HsCl indicou um valor Mp = 23 049.

Exemplo 5
Introduziu-se num baldo de Schlenk uma quantidade de 0,58 g
(6,17 x 107 mol) de norborneno e 0,42 g (1,51 X 107° mol) de éster
5-norborneno-2-metanélico do &cido decandico (exo/endo 20/80)
(proporgdo entre mondmeros 80:20), colocado num armario estanque
sob uma atmosfera de um gas inerte. Juntou-se a4 mistura monomérica

0,5 mL de clorobenzeno sob agitacado. Depois de se ter agitado,
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acrescentou-se 18 puL de agua destilada & solucdo monomérica, sOb
uma atmosfera de N,, e agitou-se durante 10 minutos. Preparou-se
uma solucdo de catalisador pesando 12,13 mg (3,36 x 107 mol) de
complexo de ((alil)PdCl), e 30 mg (8,7 X 10™° mol) de AgSbFs e
colocou-se tudo num baldo para amostras e depois acrescentou-se a
mistura 2,5 mL de CeHsCl anidro. A seguir agitou-se a mistura durante
20 minutos. Removeu-se o AgCl por filtracdo, retirando-o da solugao
de catalisador, utilizando para tal um filtro de seringa microporosa,
acrescentou-se o sobrenadante a solugao monomérica e agitou-se
durante 18 horas. A solugdo de reacgao ficou muito viscosa ao fim
de 1 hora. O polimero formado precipitou em metanol e secou-se in
vdcuo a 70°C durante 12 horas. Obteve-se uma quantidade de 0,844 g
de polimero com um rendimento de 84%. O polimero era soluvel em
CHCl; e Ce¢HsCl, mas insoluvel em CoHiClz e CH;C1;.

A analise por CPG revelou dque havia uma espécie do polimero de
baixo peso molecular, pelo que se dissolveu o polimero em cloroférmio
e se fez precipitar em CHCl, e depois filtrou-se e secou-se in
vdcuo durante 12 horas. A guantidade final obtida foi de 0,41 g com
um rendimento de 41%. Mn = 151 796 e Mp = 367 507. A analise de RMN

dos protdes revelou que o éster de norborneno tinha sido incorporado
no polimero(d = 4,0 ppm) (correspondente em termos gerals ao

CH,0C(0). A integracdo do sinal a 0,9 ppm (CH;) permite calcular

uma percentagem molar de unidades éster incorporadas igual a 18%.

Exemplo 6

Introduziu-se num baldo de Schlenk uma gquantidade de 0,516 g
(5,49 x 10”2 mol) de norborneno e 0,38 g (1,37 % 107° mol) de éster
5-norborneno-2-metanélico do acido decandico (exo/endo 20/80)
(proporgdo entre mondmeros 80:20) e colocou-se num armario
estanque, sob uma atmosfera de um gas inerte. Depois juntou-se a
mistura 0,5 mL de clorobenzeno. Introduziu-se 25 mg (6,83 X 10™ mol)
de complexo de ((alil)PdCl), e 35 mg (17,9 X 10™° mol) de AgBF, num
frasco de amoétras, juntou-se a mistura 1,5 mL de clorobenzeno

anidro e agitou-se durante 10 minutos para se obter uma solugdo de
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catalisador. Removeu-se o AgCl da solugao de catalisador utilizando
'para tal um filtro de seringa microporosa. Depois Jjuntou-se a
totalidade de solucdo de catalisador a solucdo monomérica.

A mistura de reaccdo ficou muito viscosa ao fim de 15 minutos.
Deixou-se prosseguir a reacgao da mistura de um dia para O outro e
fez-se precipitar em metanol o polimero formado. O periodo de
reaccdo foi de 12 horas. Filtrou-se o polimero e secou-se in vdcuo
a 70°C durante 12 horas. Obteve-se uma quantidade de 9,84 g de
polimero com um rendimento de 94%. O polimero era soluvel em CHC1;

e CgHsCl. Mn = 40 351 e Mp = 103 447. A analise de RMN dos protdes
(6 = 0,9 ppm) indica que © polimero contém 18% de moles de unidades

éster de norborneno incorporadas.

Exemplo 7

Tntroduziu-se num baldo de Schlenk uma quantidade de 0,247 g
(2,63 % 10™® mol) de norborneno e 0,103 g (0,68 x 107° mol) de éster
metilico de norborneno (proporgdo 80:20) . Acrescentou-se a mistura
3 mL de clorobenzeno. Introduziu-se noutro baldo de Schlenk,
colocado num armario estanque sob uma atmosfera de um gas inerte,
uma quantidade de 12,3 mg {3,289 X 107° mol) de complexo de
((alil)PdCl), e 30 mg (8,73 X 10° mol) de AgSbFs, Jjuntou-se a
solucdo de catalisador 2 mL de clorobenzeno e agitou-se durante 25
minutos. A solucdo monomérica acrescentou-se 13 pL de agua
destilada. Agitou-se a solugao durante 20 minutos sob uma atmosfera
de N,. Removeu-se o precipitado de AgCl por filtragao a partir da
solucdo de catalisador dque foi depois acrescentada a4 solugéao
monomérica sob uma atmosfera de Nz e agitou-se durante 24 horas.
Fez-se precipitar o polimero resultante em metanol, filtrou-se e
secou-se in vdcuo durante 12 horas. Obteve-se uma quantidade de
polimero de 0,275 g com um rendimento de 78,5%. O polimero era

soluvel em CHClz: e CgHsCl. Mn = 66 193 e Mp = 183 665. A analise

de RMN dos protdes revelou a existéncia de um sinal a & = 3,6 ppm,
correspondente aos protdes de C{O)OCHs;. A integracgao revelou que ©

polimero continha 12% de moles de unidades éter incorporadas.
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Introduziu-se num baldo de Schlenk, contido num armario

Exemplo 8

estanque, sob uma atmosfera de um gés inerte, uma quantidade de
0,247 g (2,631 x 107 mol) de norborneno e 0,10 g (0,65 x 107> mol)
de éster metilico do &cido 5-norborneno-2-carboxilico (proporgao
entre mondémeros 20:80). Depois acrescentou-se 3 mL de CegHsCl a
mistura monomérica. Introduziu-se num frasco de amostras uma quan-
tidade de 12,3 mg (3,289 x 10™° mol) de complexo de ((alil)PdCl), e
20 mg (10,2 x 107° mol) de AgBF;, acrescentou-se entio 2 mL de Ce¢HsCl
e agitou-se durante 10 minutos. Filtrou-se um precipitado de AgCl
, utilizando para tal um filtro de seringa microporosa. A solugao
de catalisador preparada anteriormente foi entdo acrescentada a
solucdo monomérica. Retirou-se a mistura de reaccdo do armario
estanque e manteve-se sob agitacdo durante 25 horas. Fez-se pre-
cipitar em metanol o polimero obtido, filtrou-se e secou-se Iin
vdcuo a 70°C durante 5 horas.

Obteve-se uma quantidade de 0,360 g de polimero com um
rendimento de 100%. O polimero era soltivel em CHCls e CeHsCl. Mn =
10 688 e Mp = 51 116. A integragao do sinal de RMN dos protdes ao

valor de desvio & = 3,6 ppm revelou que o polimero continha 8% de

moles de unidades éter de norborneno incorporadas.

Exemplo 9

Introduziu-se num baldo de Schlenk, contido num armario estandque,
em atmosfera de gas inerte, uma quantidade de 0,2 g (2,13 x 107 mol)
de norborneno e 0,293 g (2,13 x 10”3 mol) de &acido 5-norborneno-2-
—carboxilico (endoisémero) (proporgdo entre mondmeros 50:50).‘
Acrescentou-se 1 mL de clorobenzeno. Introduziu-se num frasco de
amostras uma quantidade de 16,2 mg (6,64 X 107 mol) de ((alil)PdCl):
e 35 mg (10,18 x 10" mol) de AgSbFs a que se havia acrescentado
3 mlL de clorobenzeno para formar uma solugao de catalisador. Agitou-
-se a solucdo de catalisador durante 20 minutos. Removeu-se da
solucdo de catalisador o precipitado de AgCl. Depois acrescentou-se

a solucdo de catalisador a solugao monomérica e agitou-se durante
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21 horas. Fez-se precipitar em metanol o polimero formado, filtrou-se
e secou-se in vdcuo durante 12 horas.

Obteve-se uma quantidade de 0,264 g de polimero com um ren-
dimento de 53,8%. 0 polimero era soluvel em THF e insoluvel em
CHCls e CegHsCl. A analise por infravermelhos revelou.a existéncia

de um sinal a 1690 cm™, © e comprova e o &cido norborneno-
P

carboxilico estava incorporada no polimero.

Exemplo 10

Introduziu-se num baldo de chhlenk, contido num armario
estanque, uma quantidade de 0,531 g (5,64 x 10 mol) de norborneno
e 0,183 g (1,33 x 10 mol) de é&cido 5-norborneno-2-carboxilico
(endoisémero) (proporgao entre monémeros 80:20). Depois acrescentou-
-se a solucdoc monomérica 2 mL de clorobenzeno. Introduziu-se noutro
balio de Schlenk uma quantidade de 24,3 mg (6,65 X 10™° mol) de
((alil)PdCl), e 55 mg (16 X 10> mol) de AgSbFs, a dque se havia
acrescentado 2 mL de clorobenzeno. Agitou-se a solugdo de catalisador
durante 20 minutos e depolis removeu-se por filtracdo o AgCl
precipitado. Acrescentou-se a solucdo monomérica 23 ulL de A&gua
destilada e agitou-se durante 20 minutos. Depois acrescentou-se a
solucdo de catalisador a solucdo monomérica, sob uma atmosfera de
azoto. A solucdo ficou muito viscosa ao fim de 5 minutos e formou
um gel. Decorridos 45 minutos de reaccdo, juntou-se metanol para
fazer precipitar o polimero que foi recuperado sob a forma de um
concentrado branco. Lavou-se o polimero e secou-se in vdcuo a 60°C
durante 12 horas. Obteve-se uma quantidade de 0,467 g.de polimero
com um rendimento de 65%. 0 polimero era insoltvel em CgHsCl,
CHC1;, tetracloroetileno e THF. Um sinal obtido por infravermelhos
a 1690 cm* comprovou que o éacido de norborneno estava incorporado

no polimero.
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QUADRO 1
Examplo Monémeros proporgdo | solvente catalisador catalisador: tempo de rendimento M M
n® entre smondero reacgdo (%)
monémeros
3 NB-CHLOOCsHs 100 CHLL C3HsPAC1+AgSbEe 1:100 24 horas 98 26 870 58 868
4 NB-CHOCOCsHs 100 CHLL CHsPAC1+AgBE, 1:100 - 48 horas 97 9 641 23 048
5 NB-CHO00CsHy 80:20 CHLL C3HsPAC1+AgShEs 1:250 24 horas 84 151 796 367 507
6 NB-CHO0CsHhs 80:20 CHLL CH:PdC1+AgBFy 1:100 12 horas 4 40 351 103 667
7 NB-COCMe §0:20 CHLL CHsPAC1+AgShEs 1:100 24 horas 78,5 64 193 183 665
{1:20 agua)
8 NB-COQMe 80:20 CHLL CHsPAC1+AGBE, 1:100 25 horas 100 10 488 51 116
9 NB-COCH 50:50 CHLL CHePdC1+AgSbFe 1:100 - 21 horas 53,8 soluvel solavel
em THE en THE
10 NB-OCCH 80:20 CHLL CHsPAC1+AgShEg 1:100 45 minutos 65 insoluvel
{1:20 &gua)
NB significa norbornenilo
Exemplo 11

Copolimero de NB e de éster 5-norbornenc-2-metanélico do acido
pentandico.

Num frasco de vidro de 50 mL, equipado com vareta de agitacgao

revestida omn‘Teflon@, introduziu-se 2,21 g (23,5 mmol) de norbornenao,
40 nmL de 1,2-dicloroetano e 1,11 g (5,3 mmol) de éster 5-norborneno-
—2-metanélico do acido pentandico (exo/endo 20/80). A esta solucéo
agitada a temperatura ambiente acrescentou-se uma solugdo de cata-
lisador, preparada fazendo reagir 73 mg (138 pmol) de componente A
catalitico (dimero de cloreto de metoxi-norbornenil-paladio) com 95 mg
(277 umol) de hexafluoroantimonato de prata em 3 mL de 1,2-di-
cloroetano durante 30 minutos, filtrando depois através de um filtro
microporoso. Deixou-se a reaccdo prosseguir durante 16 horas antes
de se verter o contetdo do reactor num e€XcCesSo de metanol. Lavou-se
o polimero com um excesso de metanol e secou-se. Obteve-se uma
quantidade de polimero de 2,73 g. A presenga de monémero portador
de grupos éster no copolimero foi verificada por andlise de
infravermelhos que revelou bandés a‘l741 cm? (risca de C=0) e a
1171 cm! (risca de C-0-C) e a auséncia de mondémero nao convertido

(RMN dos protdes).
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Copolimero de NB e do éster 5-norborneno-2-metandlico do acido

Exemplo 12

pentandico.

Num frasco de vidro de 50 mL, equipado com vareta de agitagdo
revestida com ‘Teflon’®, introduziu-se 2,17 g (23 mmol) de norborneno,
40 mL de 1,2-dicloroetano e 1,11 g (5,3 mmol) de éster 5-norborneno-
—2-metandlico do &acido pentandico (exo/endo 20/80). A esta solucgao
agitada a temperatura ambiente acrescentou-se uma solugdo de
catalisador, preparada fazendo reagir 381mg (141 pmol) de dicloreto
de norbornadieno-paladio com 96 mg (279 pmol) de hexafluoroantimonato
de prata em 3 mL de 1,2-dicloroetano durante 30 minutos, e depois
filtrou-se através de um filtro microporoso. Deixou-se a reacgao
decorrer durante 16 hortas antes de se verter o conteudo do reactor
sobre um excesso de metanol. Lavou-se o polimero com excesso de
metanol e secou-se. A produgdo de copolimero foi de 2,087 g. A
presencga de mondmero portador de grupos éster no copolimero foi
verificada por anadlise de infravermelhos que revelou a existéncia
de bandas a 1741 cm® (risca de C=0) e a 1171 cm? (risca de C-0-C)

e a auséncia de monémero ndo convertido (RMN dos protdes) .

Exemplo 13

Copolimero de NB e do éster 5-norborneno-2-metandlico do acido
pentandico.

Num frasco de vidro dej100 mlL, equipado com vareta de agitagao
revestida com ‘Teflon’®, introduziu-se 4,15 g (44 mmol) de norborneno,
50 mL de 1,2-dicloroetano e 1 g (4,8 mmol) de éster 5-norborneno-2-
—metandlico do acido pentandico (exo/endo 20/80). A esta solugao
agitada a temperatura ambiente acrescentou-se uma solugdo de
catalisador, preparada fazendo reagir 9 mg (25 pmol) de dimero de

cloreto de alil—paiédio com 18 mg (52 pmol) de hexafluorocantimonato

de prata em 3 mL de 1,2-diclorcetano durante 30 minutos, filtrando

depois através de um filtro microporoso. Deixou-se a reacgdo prosseguir
durante 20 horas antes de se verter o conteudo do reactor sobre um

excesso de metanol. Lavou-se o polimero com excesso de metanol e

59



Q Sl b

secou-se. Obteve-se 4,61 g de copolimero. Determinou-se © peso
molecular do copolimero por métodos de CPG, tendo sido encontrado
um valor M, igual a 46 250 com uma polidispersidade de 2,6.
Verificou-se a presencga de monémero portador de grupos éster no
copolimero por anédlise de infravermelhos que revelou bandas a 1741 cm™?
(risca de C=O) e a 1171 cn? (risca de C-0-C) e a auséncia de mondmero

nao convertido (RMN dos profées).

Exemplo 14

Copolimero de NB e de éster 5—t-butilico do &cido norborneno-
-carboxilico.

Num frasco de vidro de 100 mL, equipado com vareta de agitagao
recopberta com “Teflon’™, introduziu-se 4,1 g (42,6 mmol) de norborneno,
50 mL de 1,2-dicloroetano e 2 g (10,3 mmol) do éster 5-t-butilico
do acido norborneno-carboxilico (mistura exo/endo). A esta solugao
agitada a temperatura ambiente acrescentou-se uma solugao de
catalisador, preparada fazendo reagir 10 mg (27,3 pmol) do dimero
de cloreto de alil-palédio com 19,6 mg (57 pmol) de hexafluoro-
antimonato de prata em 3 mL de 1,2-dicloroetano durante 30 minutos,
filtrando depois através de um filtro microporoso. Deixou-se a
reaccdo prosseguir durante 20 horas antes de se verter O conteudo
do reactor sobre um excesso de metanol. Lavou-se o polimero com
excesso de metanol e secou-se. Obteve-se uma quantidade de 4,15 g
de copolimero. Determinou-se O peso molecular do copolimero recorrendo
a métodos de CPG, tendo sido obtido um valor M, igual a 618 000 com

uma polidispersidade de 7,1.

Exemplo 15
Copolimero de NB e de éster 5-t-butilico do &cido norborneno-
-carboxilico.
Num frasco de vidro de 100 mL, equipado com vareta de agitagao
recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 3,75 g (39,8 mmol) de norborneno,
50 mL de 1,2-dicloroetanoc e 2 g (10,3 mmol) de éster 5-t-butilico

de norborneno (mistura exo/endo). A esta solucdo agitada a tempe-
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ratura ambiente acrescentou-se etil-hexanoato de paladio (12 pmol),
tris (borato de perfluorofenilo) (108 pmol) e trietil-aluminio (120
pmol) . Deixou-se a reaccdo decorrer durante 72 horas antes de se
verter o contetdo do reactor sobre um excesso de metanol. Lavou-se
o polimero com excesso de metanol e secou-se. Dissolveu-se novamente
em clorobenzeno e novamente se fez precipitar com excesso de
metanol, filtrou-se e lavou-se com metanol antes da secagem final
numa mufla in vdcuo, de um dia para O outro a temperatura de 80°C.
Obteve-se uma quantidade de copolimero de 1,66 g. O peso molecular
do copolimero foi determinado por métodos de CPG, tendo sido obtido
o valor M, igual a 1948 000. com uma polidispersidade de 2,3. A
presenga do monomero portador de grupos éster no copolimero foi
verificada por analise de infravermelhos que revelou a existéncia
de bandas a 1730 cm™® (risca de C=0) e a 1154 cm? (risca de C-0-C)

e a auséncia de monémero ndo convertido (RMN dos protdes).

Exemplo 16
Copolimero de NB e de éster fenilcinamico de 5-norborneno-2-
-metanol.

Num frasco de vidro de 50 mL, edquipado com vareta de agitacgao

recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 2,11 g (22,4 mmol) de norborneno,
30 mL de 1,2-dicloroetano e 1,02 g (4 mmol) do éster fenilcinamato
de 5-norborneno-2-metanol (mistura exo/endo). A esta solugdo agitada
a temperatura ambiente Juntou-se uma solucdo de catalisador,
preparada fazendo reagir 36,7 mg (100 pmol) do dimero de cloreto de
alil-paladio com 76 mg (208 pmol) de hexafluoroantimonato de prata
em 3 mL de 1,2—dicloroetano durante 30 minutos, filtrando depois
através de um filtro microporoso. Deixou-se a reaccgdo decorrer
durante 3,5 horas antes de se verter o contetido do reactor sobre um
excesso de metanol. Lavou-se o polimero com excesso de metanol e
secou-se numa mufla hipobarica de um dia para o outro a 80°C. A
quantidade de copoiimero que se obteve foi de 2,78 g. A presenga
do monémero portador de grupos éster no copolimero foi verificada

por analise de infravermelhos que revelou a existéncia de bandas a
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1719 cm™ (risca de C=0) e a 1167 cm ' (risca de C-0-C) e a auséncia

de monémero ndo convertido (RMN dos protdes) .

Exemplo 17
Copolimero de NB e de N-fenil-norborneno-dicarboximida.

Num frasco de vidro de 50 mL, equipado com vareta de agitacao

recoberta com ‘Teflon™, introduziu-se 1,72 g (18,3 mmol) de norborneno,
30 mL de 1,2-dicloroetano e 1,01 g (4,2 mmol) de N-fenil-norborneno-
—dicarboximida (endoisémero). A esta solugao agitada a temperatura
ambiente juntou-se uma solugdo de catalisador preparada fazendo
reagir 38,5 mg (106 upmol) do dimero de cloreto de alil-paladio com
78,5 mg (228 pmol) de hexafluoroantimonato de prata em 3 mL de 1,2-
—dicloroetano durante 30 minutos, filtrando depois através de um
filtro microporoso. Deixou-se a reacgao decorrer durante 3,5 horas
antes de se verter o contetdo do reactor sobre um excesso de
metanol. Lavou-se o polimero com excesso de metanol e secou-se numa
mufla hipobarica de um dia para o outro a 80°C. A gquantidade
obtida de copolimero foi de 1,71 g. A presenga do monémero funcional
no copolimero foi verificada por anadlise de infravermelhos que
revelou a existéncia de bandas a 1722 cm’ (risca de C=0) e a 1172 cnt
(risca de C-0-C) e a auséncia de monémero ndo convertido (RMN dos

protdes) .

Exemplo 18

Copolimero de NB e de N-fenil-norborneno-dicarboximida.

Num frasco de vidro de 50 mlL, equipado com vareta de agitacao
recoberta com “Teflon’®, introduziu-se 2,08 q (22,1 mmol) de norborneno,
40 mL de 1,2-dicloroetanoc e 1,01 g (4,2 mmol) de N-fenil-norborneno-
—dicarboximida (exoisémero). A esta solucao agitada a temperatura
ambiente juntou-se uma solugdo de catalisador preparada fazendo
reagir 39 g (107 umol) do dimero de cloreto de alil-paléddio com 73 mg
(212 pmol) de hexafluoroantimonato de prata em 3 mL de 1,2-di-
cloroetano durante 30 minutos, filtrando depois através de um filtro

microporoso. Deixou-se a reaccdo decorrer durante 70 horas antes
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de se verter o conteudo do reactor sobre um excesso de metanol.
Lavou-se o polimero com excesso de metanol e secou-se numa mufla
hipobarica de um dia para O outro a 80°C. A quantidade obtida de
copolimero foi de 2,11 g. Verificou-se a presenga do mondmero
funcional no copolimero por analise de infravermelhos que revelou a
existéncia de bandas a 1725 cm® (risca de C=0) e a 116l cm? (risca
de C-0-C) e a auséncia de monbémero nao convertido (RMN dos

protdes).

Exemplo 19

Num frasco de vidro de 50 mL, equipado com uma vareta de

agitagdo recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 2,2 g (11,3 mmol) de
éster S5-t-butilico de norborneno (mistura exo/endo) . A esta
solucdo agitada a temperatura ambiente juntou-se uma solugdo de
catalisador preparada fazendo reagir 27 mg (74 pmol) do dimero de
cloreto de alil-paladio em 6 mL de 1,2-dicloroetano com 60,6 mg
(311 pmol) de tetrafluoroborato de prata em 8 mL de 1,2-di-
cloroetano durante 5 minutos, filtrando depois através de um filtro
microporoso. Deixou-se a reaégéo decorrer durante 36 horas antes
de se verter o conteudo do reactor sobre um eXcesso de metanol.
Fez-se precipitar o polimero e lavou-se COm eXCeSSO de hexano e
depois secou-se de um dia para O outro numa mufla hipobarica a
60°C. Obteve-se uma quantidade de 1,4 g de copolimero com um ren-
dimento de 64%. Caracterizou-se o polimero por métodos de RMN dos
protdes e por métodos de infravermelhos. O espectro de IV revelou
a existéncia de riscas atribuiveis ao grupo éster butilico
terciario e uma auséncia completa de riscas atribuiveis ao acido
carboxilico livre (indicando a auséncia de perdas de isobutileno
durante os passos de polimerizagao, subsequentes tratamentos ou
dessecagen) . A analise termogravimétrica (ATG, 10°C por minuto,
entre 30°C e 800°C em atmosfera de azoto) confirmou esta conclusao,
indicando um inicio de perda de massa a cerca de 230°C a que se
seguiu uma rapida perda de massa de 29% (perda de massa tedrica

para o isobutileno igual a 28,8% em peso). Determinou-se © peso
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molecular do homopolimero recorrendo a métodos de CPG, tendo sido

obtidos os valores M, igual a 54 150 e M, igual a 14 900.

Exemplo 20

Num frasco de vidro de 50 mL, equipado com uma vareta de

agitacdo recoberta com.“Teflon@C introduziu-se 2,2 g (11,3 mmol) de
éster 5-t-butilico de norborneno (mistura exo/endo). A esta solugao
agitada a temperatura ambiente juntou-se uma solugao de catalisador
preparada fazendo reagir 6,75 mg (18 umol) do dimero de cloreto de
alil-paladdio em 6 mL de 1,2-dicloroetano com 15,1 mg (77 pmol) de
tetrafluoroborato de prata em 8 mL de 1,2-dicloroetano durante 5
minutos, filtrando depois através de um filtro microporoso.
Deixou-se a reaccao decorrer durante 36 horas antes de se verter o
conteudo do reactor sobre um excesso de metanol. Fez-se precipitar
o polimero e lavou-se COm €XCesSSo de hexano e depois secou-se de um
dia para o outro numa mufla hipobarica a 60°C. Obteve-se uma quan-
tidade de 0,5 g de copolimero com um rendimento de 23%. Caracterizou-
-se o polimero por métodos de RMN dos protdes. Determinou-se O Ppeso
molecular do homopolimero recorrendo a métodos de CPG, tendo sido
obtidos os valores de M, igual a 31 200, M, igual a 23 100 e uma
polidispersidade igual a 1,35.

Exemplo 21

Num frasco de vidro de 50 mL, equipado com uma vareta de
agitagdo recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 1,0 g (5,2 mmol) de
éster 5-t-butilico de norborneno (mistura exo/endo). A esta solugao
agitada & temperatura ambiente juntou-se uma solugdo de catalisador
preparada fazendo reagir 6,75 mg (18 pmol) do dimero de cloreto de
alil-paladio com 15,1 mg (77 umol) de tetrafluoroborato de prata em
10 mL de clorobenzeno durante 5 minutos, filtrando depois através
de um filtro microporoso. Deixou-se a reacgao decorrer durante 36
horas antes de se verter o conteido do reactor sobre um excesso de
metanol. Fez-se precipitar o polimero e lavou-se COm €XCeSSO de hexano

e depois secou-se de um dia para o outro numa mufla hipobarica a
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60°C. Obteve-se uma quantidade de 0,3 g de copolimero com um
rendimento de 30%. Caracterizou-se o polimero por métodos de RMN
dos protdes. Determinou-se O peso molecular do homopolimero recorrendo
a métodos de CPG, tendo sido obtidos os valores de M igual a 14 570,
M, igual a 11 180 e uma polidispersidade igual a 1,30.

Exemplo 22

Num frasco de vidro de 50 mL, equipado com uma vareta de
agitacdo recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 2,0 g (10,3 mmol) de
éster 5-t-butilico de norborneno (mistura exo/endo) . A esta
solucdo agitada a temperatura ambiente Jjuntou-se uma solugao de
catalisador preparada fazendo reagir 9,4 mg (25,8 pmol) do dimero
de cloreto de alil-paléddio com 24,9 mg (72 pmol) de hexafluoroanti-
monato de prata em 10 mL de 1,2-dicloroetano durante 5 minutos,
filtrando depois através de um filtro microporoso. Deixou-se a
reaccdo decorrer durante 36 horas antes de se verter o conteudo do
reactor sobre um excesso de metanol. Fez-se precipitar o polimero
e lavou-se com excesso de hexano e depois secou-se de um dia para ©
outro numa mufla hipobarica a 60°C. Obteve-se uma quantidade de
1,0 g de copolimero com um rendimento de 50%. Caracterizou-se O
polimero por métodos de RMN dos protdes. Determinou-se o peso
molecular do homopolimero recorrendo a métodos de CPG, tendo sido
obtidos os valores de M, igual a 30 400, M, igual a 20 500 e uma

polidispersidade igual a 1,40.

- Exemplo 23

Num frasco de vidro de 100 mL, equipado com uma vareta de
agitagdo recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 10,0 g (52 mmol) de
éster 5-t-butilico de norborneno (mistura exo/endo) e 2,5 ¢ (27 mmol)
de norborneno. A esta solucgdo agitada a temperatura ambiente
juntou-se uma solugdo de catalisador preparada fazendo reagir 119 mg
(325 mmol) do dimero de cloreto de alil-paladio com 311 mg (900 pmol)
de hexafluoroantimonato de prata em 50 mL de 1,2-dicloroetano durante 5

minutos, filtrando depois através de um filtro microporoso. A
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Num baldo de fundo redondo com a capacidade de 500 mL, equipado

Exemplo 25

com vareta de agitagdo revestida com ‘Teflon’®, introduziu-se 9,0 g
(46 mmol) de éster 5—t—bﬁtilico de norborneno (mistura exo/endo),
4,3 g (46 mmol) de norborneno e 180 mL de 1,2-diclorcetano. A esta
solugdo agitada a temperatura ambiente juntou-se uma solugao de
catalisador preparada fazendo reagir 168 mg (460 pmol) do dimero de
cloreto de alil-paladdio com 316 mg (920 pmol) de hexafluoroantimonato de
prata em 20 mL de 1,2-dicloroetano durante 5 minutos, filtrando
depois através de um filtro microporoso. Aqueceu-se a 50°C a
solucgdo amarela resultante e deixou-se a reaccdo prosseguir durante
16 horas antes de se juntar a solugado polimérica resultante a um
excesso de hexano que fez com que o polimero precipitasse. Isolou-se
o copolimero por filtracao, lavou-se com um excesso de hexano e
secou-se de um dia para o outro a 80°C numa mufla hipobarica. A
quantidade isolada de copolimero foi de 6,97 g com um rendimento de
52%. Para se remover os residuos do catalisador de paléddio do polimero
dissolveu-se novamente o polimero em THF e fez-se borbulhar monéxido de
carbono gasoso através.da solugao, © que induziu a precipitagdo do
paladdio metédlico sob a forma de um fino pdé negro e depois
centrifugou-se a suspensao resultante e. recuperou-se a solugao
polimérica utilizando uma cénula. Repetiu-se o tratamento com ©
monéxido de carbono uma segunda vez e Jjuntou-se a solucdao final de
THF a um excesso de hexano para fazer precipitar o copolimero
branco que foi depois separado por filtracdo, lavado com um eXCessSo
de hexano e seco de um dia para o outro numa mufla hipobéarica a

80°C.

Exemplo 26
Num baldo de fundo redondo com a capacidade de 500 mL, equipado
com vareta de agitagao recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 9,0 g
(46 mmol) de éster 5-t-butilico de norborneno (mistura exo/endo),
4,3 g (46 mmol) de norborneno, 40,7 mL (184 umol) de 2,6-di-t-

-butil-piridina e 180 mL de 1,2-dicloroetano. A esta solugao
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agitada a temperatura ambiente juntou-se uma solugdo de catalisador
preparada fazendo feagir 168 mg (460 pmol) do dimero de cloreto de
alil-paladio com 316 mg (920 umol) de hexafluoroantimonato de prata
em 20 mlL de 1,2-dicloroetano durante 5 minutos, filtrando depois
através de um filtro microporoso. Adueceu-se a 55°C a solugéo
amarela resuitante e deixou-se a reaccdo prosseguir durante 20
horas antes de se acrescentar a solugao polimérica resultante a uma
quantidade em excesso de metanol, o que fez precipitar o polimero.
Isolou-se o copolimero por filtragdo, lavou-se com exXCesSsSO de
ﬁetanol e secou-se de um dia para o outro a_ 80°C numa mufla
hipobarica. A quantidade isolada de copolimero foi de 7,12 g com
um rendimento de 53%. Para se remover os residuos do catalisador
de paladio da parte restante do polimero, dissolveu-se novamente o
polimero em THF e fez-se borbulhar mondéxido de carbono gasoso na
solucdo durante 4 horas, o que fez precipitar o paléddio metéalico
sob a forma de um fino pdé negro que ficou depois em repouso de um
dia para o outro a temperatura ambiente, tendo a suspensao
resultante sido centrifugada e a solugéao polimérica recuperada por
meio de uma canula. Juntou-se a solugdo de THF resultante a uma
quantidade em excesso de hexano para fazér precipitar o copolimero
branco que foi separado por filtragao, lavado com um excessoAde
hexano e seco de um dia para o outro numa mufla hipobarica a 80°C.
Foram utilizados métodos de RMN e de IV para caracterizar o

material, tendo-se concluido que era:o copolimero desejado.

Exemplo 27
Num frasco de vidro de 25 mL, equipado com vareta de agitacao
recoberta com.‘Teflon@, introduziu-se 8,1 g (34,18 mmol) de éster
dietilico do acido biciclc{Z.2.]}hepta—5—eno—exo,exo-2,3—dicarboxilico
e 2,27 g (11,7 mmol) de éster t-butilico de norborneno, a dJue se
seguiu a adigdo de 50 mL de dicloroetano recentemente destilado,
tendo os gases da solugdo sido removidos sob uma atmosfera de

argon. Num frasco de vidro de 10 mi, equipado com vareta de agitacgao
recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 0,328 g (0,0895 mmol) de dimero
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de cloreto de alil-paladdio numa proporgac entre monémero e catalisador
correspondente a 500/1 e 2 mL de cloreto de metileno. Num outro
frasco de vidro de 10 mL introduziu-se 0,0615 g (0,179 mmol) de
hexafluoroantimonato de prata e 2 mL de cloreto de metileno.
Preparou-se a solugdo de catalisador misturando a solugao de dimero
de cloreto de alil-paladio com hexafluoroantimonato de prata dentro
do armario exsicado. Observou-se a precipitacao imediata do cloreto

de prata que se filtrou para se obter uma solucdo amarelo claro.
Juntou-se a solucdo catalitica activa amarelada & solugdo de
monémero por meio de uma seringa a 60°C e deixou-se a mistura de
reaccdo em agitagdo durante 15 horas & temperatura ambiente. Nao
foi observado nenhum aumento apreciavel de viscosidade e filtrou-se
a solucdo através de um filtro de 0,5 p, fez-se borbulhar mondéxido
de carbono filtrado através de um filtro de 0,55 p e finalmente
concentrou-se por evaporacao rotativa. Dissolveu-se em metanol a
solucdo espessa assim obtida e fez-se precipitar em &gua para Se

obter um sélido branco com um rendimento de 28,7% a que correspondeu

uma produgdo de 2,98 g. Os valores verificados para o©0Ss pesoOS
moleculares foram Mn = 4 900 g/mol e Mp = 7 230 g/mol (CPG em THF,
padrédes de polistireno). Tanto O espectro de RMN'H como o de IV

indicaram a presenca de grupos t-butilo e a existéncia da

funcionalidade éster dietilico no polimero.

Exemplo 28

Num frasco de vidro de 25 mL, edquipado com uma vareta de

agitacdo recoberta conl‘Teflonﬁn introduziu-se 1,23g (13,1 mmol) de

norborneno, 6,2 g (26,10 mmol) de éster dietilico do &cido biciclo-
[2.Zﬁﬂhepta—S—eno—exo,exo—2,3—dicarboxilico puro e 2,61 g (13,43 mmol)
de éster t-butilico de norborneno, a dque se seguiu a adigdo de 50 mL
de diclorometano recentemente destilado, tendo os gases da solﬁgéo
sido removidos sob uma atmosfera de argon. Num frasco de vidro de
10 mL, equipado com vareta de agitacdo recoberta com ‘Teflon’®,
introduziu-se 0,381 g (0,104 mmol) de dimero de cloreto de alil-
-palddio segundo uma proporgao entre mondémero e catalisador corres-—
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pondente a 500/1, e 2 mL de cloreto de metileno. Num outro frasco
de vidro de 10 mL introduziu-se 0,0715 g (0,208 mmoi) de hexa-
fluoroantimonato de prata e 2 mL de cloreto de metileno. -Preparou-
-se a solucdo de catalisador misturando a solucdo de dimero  de
cloreto de alil-palddio com hexafluoroantimonato de prata dentro do
armario exsicado. Observou-se a precipitacgao imediata do sal cloreto
de prata que se filtrou para se obter uma solucdo amarelo claro.
Acrescentou-se a solucdo catalitica activa amarelada & solucgdo de
monémero por meio de uma seringa a 60°C e deixou-se a mistura de
reaccdo em agitagdo durante 15 horas & temperatura ambiente. Nao
se observou nenhum aumento apreciavel de viscosidade, filtrou-se a
solucdo através de um filtro de 0,5 n e depois concentrou-se por
evaporagdo rotativa. Juntou-se a uma quantidade de hexano a
solucdo espessa assim preparada para se obter um sdélido branco com

um rendimento de 78,1%, a gque correspondeu uma producdo de 7,85 g.
Os pesos moleculares observados foram Mn = 3 056 g/mol e Mp = 12 900
g/mol (CPG em THF, padrbes de polistireno) . Tanto © espectro de
RMN'H como o de IV indicaram a presenga de grupos t-butilo,

norborneno e funcionalidade éster dietilico no polimero.

Exemplo 29
Num frasco de vidro de 25 mL, eguipado com uma vareta de
agitacdo recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 1,23g (5,04 mmol) de
éster dietilico do acido 'biciclcﬂz.z.]Jhepta—5—eno—exo,exo—2,3—di—
carboxilico puro, seguindo;se a adicdo de 25 mL de diclorometano

recentemente destilado, tendo os gases da solugéao sido removidos

sob uma atmosfera de argon. Num frasco de vidro de 10 mL, equipado

com vareta de agitacdo recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se
0,00615 g (0,0168 mmol) de dimero de cloreto de alil-palédio,
segundo uma proporcao entre monémero e catalisador correspondente a
500/1, e 2 mL de cloreto de metileno. Num outro frasco de vidro de
10 mL introduziu-se 0,0115 g (0,336 mmol) de hexafluoroantimonato
de prata e 2 mL de cloreto de metileno. Preparou-se a solugdo de

catalisador misturando a solucdo de dimero de cloreto de alil-
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-paladdio com a solugao de hexafluoroantimonato de prata dentro do
armario exsicado. Observou-se a precipitacdo imediata do sal
cloreto de prata e filtrou-se para se obter uma solucao amarelo
claro. Juntou-se a solucdo catalitica activa amarelada a solugdo
de mondémero por meio de uma seringa a 50°C e deixou-se a mistura de
reaccdo em agitagdo durante 15 horas a temperatura ambiente. Nao
foi observado nenhum aumento apreciavel de viscosidade, filtrou-se
a solucdo através de um filtro de 0,5 p e a seguir concentrou-se
por evaporagdo rotativa. Dissolveu-se em metanol a éolugéo espessa
e fez-se precipitar numa mistura de metanol/agua para se obter um
sélido branco com um rendimento de 65%, a dque corresponde uma
producgdo de 0,75 g. Os pesos moleculares observados foram Mn =

2 715 g/mol e Mp = 3 780 g/mol (CPG em THF, padrdes de polistireno).

Exemplo 30

Num frasco de vidro de 50 mL, equipado com uma vareta de

agitacd&o recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 7,25g (37,5 mmol) de

éster t-butilico de norborneno, 1,9 g (12,5 mmol) de éster metilico
de norborneno e 50 mL de diclorometano recentemente destilado e
efectuou-se a remocdo dos gases da solugdo sob uma atmosfera de

argon. Num frasco de vidro de 10 mL, equipado com vareta de
agitagdo recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 0,0365 g (0,1 mmol)

de dimero de cloreto de m’-alil-paléddio (para proporcionar em ultima
instancia uma proporcdo entre mondémero e catalisador correspondente
a 500/1) e 2 mL de dicloroetano. Noutro frasco de vidro de 10 mL
introduziu-se 0,0344 g (0,1 mmol) de hexafluorocantimonato de prata
e 2 mL de dicloroetano. Preparou-se a solugdo de catalisador
misturando a solucdo de dimero de cloreto de alil-paladdio com hexa-
fluoroantimonato de prata dentro do armario exsicado. Observou-se
a precipitacao imediata do sal cloreto de prata e depois filtrou-se
para se obter uma solugdo amarelo claro. Acrescentou-se a solugao
catalitica activa amarelada a solucdo ‘de mondémero por meio de uma
séringa e deixou-se a mistura de reaccdo em agitacdo durante 20

horas a 60°C. Nao se observou nenhum aumento apreciavel de visco-
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sidade, mas ocorreu a precipitagéao dos so6lidos na solucdo, arrefeceu-
-se a solucdo, concentrou-se por evaporagao rotativa e fez-se pre-
cipitar em hexano para se obter um polimerc branco. Producgdo de
2,3 g com um rendimento de 26%. Secou-se o polimero in vdcuo a
temperatura ambiente e efectuou-se a analise por CPG para deter-
minacdo do peso molecular. A CPG foi realizada em THF utilizando
padrdes de polistireno. Os pesos moleculares observados foram Mn =
1 950 g/mol e Mp = 3 150 g/mol. O espectro de RMN'H indicou a
presenca dos ésteres metilico e t-butilico de norborneno e também a
existénecia de uma pequena duantidade do produto t-butilico

hidrolisado, o &cido.

Exemplo 31

Num frasco de vidro de 50 mL, equipado com uma vareta de

agitagdo recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 2,42 g (12,5 mmol) de
éster t-butilico de norborneno, 5,7 g (37,5 mmol) de éster metilico
de norborneno e 50 mL de diclorometano recentemente destilado e
efectuou-se a remocdo dos gases da solucdo sob uma atmosfera de

argon. Num frasco de vidro de 10 mL, equipado com vareta de

agitagédo recoberta com.‘Teflonﬁﬁ introduziu-se 0,0365 g (0,1 mmol)

de dimero de cloreto de alil-paladio, segundo uma proporg¢do entre
monémero e catalisador correspondente a 500/1, e 2 mL de dicloroetano.
Noutro frasco de vidro de 10 mL introduziu-se 0,0344 g (0,1 mmol)
de hexafluoroantimonato de prata e 2 mlL de dicloroetano. Preparou-
-se a solucdo de catalisador misturando a solucdo de dimero de
cloreto de alil-paladio com hexafluoroantimonato de prata dentro do
armario exsicado. Observou-se a precipitacdo imediata do sal
cloreto de prata e depois filtrou-se para se obter uma solugdo
amarelo claro. Acrescentou-se a solugao catalitica activa amarelada
a solucdo de monémero por meio de uma seringa e deixou-se a mistura
de reaccdo em agitagdo durante 20 horas a 60°C. Nao foi observado
nenhum aumento apreciavel de viscosidade, mas ocorreu a precipitacgédo
dos sélidos na solucado, arrefeceu-se a solugao, concentrou-se por

evaporacido rotativa e fez-se precipitar em hexano para se obter um

72



< .
f—'L;;%k\——?
polimero branco. Producdo de 2,05 g com um rendimento de 25%.
Secou-se o polimero in vdcuo a temperatura ambiente e efectuou-se a
andlise por CPG para determinacd@o dos pesos moleculares. A CPG foi
realizada em THF, utilizando padrées de polistireno. Foram observados
os pesos moleculares Mn = 1 440 g/mol e Mp = 2 000 g/mol. O
espectro de RMN'H indicou a presenca dos ésteres metilico e t-

-butilico de norborneno e também a existéncia de uma pedquena

quantidade do produto t-butilico hidrolisado, o &cido.

Exemplo 32

Num frasco de vidro de 25 mL, equipado com uma vareta de
agitagdo recoberta com “Teflon’®, introduziu-se 2g (7,94 mmol) de
éster biciclcﬁz.z.]Jhepta—5~eno—exo,-2—t—butil,exo—3—metiilico do é&cido
dicarboxilico puro, a que se seguiu a adigdo de 15 mL de cloreto de
metileno recentemente destilado e de 10 mL de metanol, tendo os
gases da solucdo sido removidos sob uma atmosfera de &rgon. Num
frasco de vidro de 10 mL, equipado com vareta de agitag&do recoberta

com ‘Teflon’®, introduziu-se 0,00588 g (0,0158 mmol) de dimero de

cloreto de m’-alil-paladio, segundo uma proporcdo entre mondémero e
catalisador correspondente a 500/1, e 2 mL de dicloroetano. Noutro
frasco de vidro de 10 mL introduziu-se 0,0108 g (0,0312 mmol) de
hexafluoroantimonato de prata e 2 mL de cloreto de metileno.
Preparou-se a solugdo de catalisador misturando a solucg&o do dimero
de cloreto de n’-alil-palddio com a solugao de hexafluoroantimonato
de prata dentro do armario exsicado. Observou-se a precipitagdo
imediata do sal cloreto de prata e depois filtrou-se para se obter
uma solucdo amarelo claro. Juntou-se a solucdo catalitica activa
amarelada & solucdo de monémero por meio de uma seringa a 50°C e
deixou-se a mistura de reaccdo sob agitagdo durante 16 horas a
temperatura ambiente. N&do se observou nenhum aumento apreciavel de
viscosidade, filtrou-se a solucdo através de um filtro de 0,5 u e
depois concentrou-se por evaporagao rotativa. Dissolveu-se em

metanol a solucdo espessa e fez-se precipitar numa mistura de
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metanol/agua para se obter um soélido branco com um rendimento de
65%. Os valores dos pesos moleculares observados foram Mn = 10 250
g/mol e Mp = 19 700 g/mol (CPG em THF, padrbes de polistireno). O
espectro de RMN'H indica a presenga dos ésteres metilico e t-

-butilico de norborneno.

Exemplo 33

Num frasco de vidro de 25 mL, equipado com uma vareta de
agitagao recoberta com ‘Teflon’®, introduziu-se 3,06 g (12,8 mmo1l)

de éster dietilico do acido biciclo[2.2.1}hepta-5-eno-exo, exo-2, 3~
-dicarboxilico puro e 2,5 g (12,8 mmol) de éster t-butilico de
norborneno, a que se seguiu a adigdo de 15 mL de cloreto de
metileno recentemente destilado e 10 mL de metanol, tendo os gases.
da solucgdo sido removidos sob uma atmosfera de argon. Num frasco
de vidro de 10 mL, equipado com vareta de agitagdo recoberta com
‘“Teflon’®, introduziu-se 0,0188 g (0,052 mmol) de dimero de cloreto
de alil-paléadio (para se obter uma proporgao entre mondémeroc e
catalisador correspondente a 500/1) e 2 mL de dicloroetano. Noutro
frasco de vidro de 10 mlL introduziu-se 0,0357 g (0,104 mmol) de
hexafluoroantimonato de prata e 2 mL de cloreto de metileno.
Preparou-se a solugdo de catalisador misturando a solugdo do dimero
de cloreto de alil-palddio com a solugdo de hexafluoroantimonato de
prata dentro do armario exsicado. Observou-se a precipitagdo imediata
do sal cloreto de prata e depois filtrou-se para se obter uma
solucao amarelo claro. Juntou-se a solucdo catalitica activa
amarelada a solucdo de mondémero por meio de uma seringa a 50°C e
deixou-se a mistura de reaccdo sob agitagdo durante 16 horas a
temperatura ambiente. N&o se observou nenhum aumento apreciéavel de
viscosidade, filtrou-se a solugdo através de um filtro de 0,5 un e
depois concentrou-se por evaporagao rotativa. Dissolveu—-se em
metanol a solucdo viscosa resultante e fez-se precipitar numa
mistura de metanol/agua para se obter um sdélido branco com um
rendimento de 23%. Os valores observados para os pesos moleculares

foram Mn = 15 700 g/mol e Mp = 32 100 g/mol (CPG em THF, padrdes de
74



polistireno). O espectro de RMN-'H indica a presenca dos ésteres

metilico e t-butilico de norborneno. A analise termogravimétrica

(ATG), sob uma atmosfera de azoto (aquecimento a razao
10°C/minuto), comprovou que o polimero era termicamente estavel
cerca de 155°C e que depois havia uma perda de aproximadamente

em peso por volta dos 290°C (indicando isto uma perda nitida

de
até
20%

dos

grupos t-butilo, sob a forma de isobutileno, para dar origem ao

homopolimero de dcido 5-norborneno—carboxilico), com degradagao

subsequente do polimero por volta dos 450°C.

Lisboa, 27 de Setembro de 2000

O AGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL

o
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REIVINDICACOES

Polimero de adicdo policiclico com um peso molecular superior a
10 000 (M,), constituido essencialmente por unidades repetitivas
polimerizadas de uma ou varias policicloolefinas funcionalmente
substituidas, por si sbds ou em combinacdo com uma ou varias
policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo, em que as
referidas policicloolefinas funcionalmente substituidas e as
referidas policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo sao

representadas pelas férmulas estruturais:

R R¢
R? R?
1 n RS - “Jn RS

em que uma Proporgdo maior (3 mol/peso) das referidas policiclo-
olefinas funcionalmente substituidas, incorporadas no ref_erido
polimero, ¢é polimerizada a partir do endoisémero em vez do
exoisomero, e em que cada um dos simbolos R' a R' representa
independentemente um atomo de hidrogénio; um gfupo hidrocarbilo
seleccionado entre o conjunto constituido por radicais de cédeia
linear ou ramificada alquilo(Ci—Cz) ou arilo(Ce=Ci); Ou um subs-—
tituinte funcional seleccionado entre o conjunto constituido pelos
radicais - (CHz).OH, -~ (CH,) —C (O) —CH, - (CH;) »~C (O) OR”, —(CHz)m—OR’f, -
(CH,)n—OC (O)OR”, - (CH,) »—-C(O)R”, —(CHz)n=0O— (CHz) »—OH, — (CHz) nOR”,
em que © simbolo m representa independentemente um numero
compreendido entre 0 e 10 e o simbolo R” representa um grupo
alquilo (C;-Cio) de cadeia linear ou ramificada ou um Jgrupo ide

uma das férmulas estruturais



C(O)NHv—Q

em que o simbolo Y representa um dtomo de hidrogénio ou um
grupo C,Hzzi, C.Hzz10 oOU C,H;,,,0C(0), ou -CN, em dque O simbolo 2z
representa um numero inteiro compreendido entre 1 e 12; os
substituintes R' e R® ou R® e R' podem ser considerados em
conjunto para representarem um grupo alquilideno(Ci-Ci) 7 ©OS
substituintes R' e R* podem ser considerados em conjunto com os
atomos de carbono do anel ao qual estao ligados para formarem
um grupo anidrido ou dicarboximida; em que ha pelo menos um dos
substituintes R' a R' que tem de ser um substituinte funcional;
cada um dos simbolos R® a R® representa independentemente um
4tomo de hidrogénio ou um grupo alquilo{Ci—Cz) de cadeia linear
ou ramificada ou um grupo, insubstituido ou substituido por
hidrocarbilo, do conjunto cicloalquilo (Cs—Ciz), arilo(Ce=Cao),
aralquilo{Cs—Cis) , alquinilo (C3—Czo), alcenilo (Cs-Cpo) de cadeia
linear ou ramificada ou vinilo; quaisquer dos substituintes R’
e R° ou R’ e R® podem ser considerados em conjunto para formarem
um grupo alquilideno(C;=Cig); ©OS substituintes R® e R%®, consi-
derados em conjunto com os dois atomos de carbono do anel ao
qual estdo ligados, podem representar grupos ciclicos, saturados
ou insaturados, que possudm entre 4 e 12 &tomos de carbono, ou
um anel aromatico gue possua entre © e 17 dtomos de carbono; €

o simbolo n representa 0, 1, 2, 3 ou 4.
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2. Polimero de acordo com a reivindicacdo 1, em dque as unidades
repetitivas resultantes da policicloolefina funcionalmente subs-

tituida possuem a foéormula estrutural seguinte:

s

—
—

rR? R®
em que os simbolos R' a R' e n possuem as significacdes definidas

antes.

3. Polimero de acordo com a reivindicagao 1, em que as unidades
repetitivas resultantes da policicloolefina funcionalmente subs-
tituida e da policicloolefina substituida por radicais hidrocarbilo

possuem as seguintes foérmulas estruturais:

hY {
€ 7 C A
n m

em que os simbolos R' a R® possuem as significacoes definidas
antes, cada um dos simbolos n e m representa independentemente
os numerocs 0, 1, 2, 3 ou 4 e os simbolos a e b representam um

nuimero de unidades repetitivas aleatdrias na estrutura do polimero.

4. Polimero de adicdo policiclico com um peéo molecular superior a
10 000 (M,) constituido essencialmente por unidades repetitivas

polimerizadas de uma ou varias policicloolefinas funcionalmente

3
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substituidas, por si sbés ou em combinacdo com uma ou varias
policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo, em que as refe-
ridas policicloolefinas funcionalmente substituidas e as referidas

policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo sao representadas

por uma das férmulas estruturais:

/" i
R? Z_.Rs

R R?
n (CH)), —¢ n:'

em gue uma proporgao maior (% mol/peso) das referidas policiclo-
olefinas funcionalmente substituidas, incorporadas no referido
polimero, ¢é polimerizada a partir do endoisOmero em vVvez do
exoisémero, e em que o simbolo n representa 0 ou 1; o simbolo m
representa um numero entre 0 e 10, cada um dos simbolos R! a R
representa independentemente um Atomo de hidrogénio; um grupo
hidrocarbilo seleccionado entre o conjunto constituido por grupos
alqui.lo(Cl—Czo) de cadeia 1linear ou ramificada ; arilo (Ce—Ciz) 7
os substituintes R! e R? considerados em conjunto representam
um grupo algquilideno (C1-Cio) € ©O simbolo O represepta um substi-
tuinte funcional seleccionado entre o©O conjunto constituido
pelos radicais -OH, -C(0)-CH, -C(O)CR’, .-0OR”, -0C(O)OR”, -C(0O)R”,
-0- (CH,) ,~OH, -OR” e -0-C(0O)-R”, em que O simbolo R” representa
um grupo alquilo(Ci—-Cio) de cadeia linear ou ramificada, com a
condicdo de o endoisémero do referido radical, no caso de ser m
igual a 1 e Q representar o radical -OC(0)-R (se R representar
alquilo ou arilo), estar presente numa proporcdo maior (%
mol/peso) do que o exoisdmero do referido radical; cada um dos
simbolos R® a R® representa independentemente um dtomo de
hidrogénio ou um Jrupo alquilo (C;-Cz) de cadeia linear ou
ramificada; alcenilo (C,-Cso) ; quaisquer dos substituintes R® e R®
ou R” e R® sdo considerados em conjunto para formarem um grupo
alquilideno {C;-Cio); OS substituintes R® e R® sdo considerados em

conjunto com os &tomos de carbono do anel aos quais estao
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acoplados para formarem um grupo ciclico, saturado ou insaturado,

que possui entre 4 e 12 atomos de carbono.

Polimero de adicdo policiclico constituido essencialmente por
unidades repetitivas formadas a partir de uma ou varias poli-
cicloolefinas funcionalmente substituidas, por si sbds ou em
combinacdo com uma ou varias policicloolefinas substituidas por
hidrocarbilo, terminado com um radical olefinico obtido a partir
de um composto dque possua uma ligacdo dupla olefinica terminal
entre atomos de carbono adjacentes, com exclusao dos estirenos,
éteres vinilicos e dienos conjugados, em que hd pelo menos um
dos referidos atomos de carbono adjacentes ao qual estao
ligados dois atomos de hidrogénio, e em que o radical obtido a
partir do referido agente de transferéncia de cadeia esta
localizado exclusivamente no fim de uma extremidade do referido
polimero, em que as referidas policicloolefinas funcionalmente
substituidas e as referidas policicloolefinas substituidas por

hidrocarbilo sdo representadas por uma das férmulas estruturais:

R' R?

/e .
T R} \——w

a R¢ b Rt

em que cada um dos simbclos R' a R' representa independentemente um
dtomo de hidrogénio; um grupo hidrocarbilo seleccionado entre o
conjunto constituido por alquilo (C;—Cz) ou arilo(Ce¢-Cyiz) de
cadeia 1linear ou ramificada; ou um substituinte funcional
seleccionado entre o conjunto constituido pelos radicais - (CH;).—OH,
- (CH,) o—C (0) =OH, - (CHz)»—C (O) OR”, - (CH)n—OR”, - (CHz)n—0C(O)OR”,
~(CHp) o=C (O)R”, = {CHz)~O- (CHz)»~OH, e —-(CHz),OR”, em dque O simbolo
m representa independentemente um numero compreendido entre 0 e
10 e o simbolo R” representa um grupo alquilo(C;-Cis) de cadeia

linear ou ramificada ou um grupo de uma das formulas estruturais
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Cc(0)0

— CH==CH ’@v

em que o simbolo Y representa um dtomo de hidrogénio ou um

<>

Orem

<>©

C(O)N

_Q,
OO
OO
e

radical C,Hz;1, C:H2.10 ou CHz:»,0C(0), ou -CN, em que O simbolo
z representa um numero inteiro compreendido entre 1 e 12; os
substituintes R' e R? ou R® e R' considerados em conjunto repre-
sentam um grupo alquilideno (Ci-Cio); os substituintes R* e R*
podem ser considerados em conjunto com os &tomos de carbono do
anel aos quais estdo ligados para formarem um Jgrupo anidrido ou
dicarboximida; em que ha pelo menos um dos substituintes R' a
R que tem de ser um substituinte funcional; cada um dos simbolos
R> R°, R’ e R® representa independentemente um atomo de hidrogénio
ou um grupo alquilo(Ci-Cz) de cadeia linear ou ramificada, um
grupo, insubstituido ou substituido por hidrocarbilo, do conjunto
cicloalquilo (Cs—Ciz), arilo(Ce=Cio), aralquilo(Cy—Cis), alquinilo(Cs—
~Cp0), alcenilo(C3;—Cz) de cadeia linear ou ramificada ou vinilo;
quaisquer dos substituintes R e R® ou R' e R’° podem ser consi-
derados em conjunto para formarem um grupo alquilideno (C1—Cio) 7
os substituintes R® e R® considerados em conjunto com OS dois
4tomos de carbono do anel aos quais estao ligados podem representar
grupos ciclicos, saturados e insaturados, que possuam entre 4 e
12 atomos de carbono, ou um anel aromatico que possua entre 6 e

17 atomos de carbono; e o simbolo n representa 0, 1, 2, 3 ou 4.

6. Polimero de acordo com a reivindicagao 5, em dque as unidades
repetitivas provenientes da policicloolefina funcionalmente

substituida possuem a férmula estrutural seguinte:

6
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CH=— L/
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R‘l

L la

R R4
Rz R

em que os simbolos R' a R® e n possuem as significagdes definidas
antes e cada um dos simbolos R e R’ representa independentemente
um atomo de hidrogénio ou de halogénio ou um grupo alquilo (C1—Cao)
de cadeia ramificada ou nao ramificada, um grupo alcenilo (C,—C4p) de

cadeia ramificada ou ndo ramificada ou um grupo de uma das

férmulas seguintes:

-CH,(CH,),-OR™ -CO,-R™
-Si (OR™), ‘

-(CH, ),-Si(OR™);
-(CH,),-OSi(R"™),
-CH,(CH,),-OH

OH
-CH,(CH,),-NCO -(CHZ)H-®

-(CHp, X

-CH,~(CH,)_-B

0
I

-0-C-CX,
em que o simbolo R’ representa um grupo alquilo (C;—-Cyo) de cadeia
ramificada ou ndo ramificada ou um Jgrupo alcenilo (C3—Cg) de
cadeia ndo ramificada ou um grupo arilo (Ce—Cis) substituido ou
insubstituido em que os referidos substituintes, se estiverem
presentes, sdo seleccionados entre grupos de cadeia ramificada
ou nao ramificada alquilo ou haloalquilo (C;—Cio) e atomos de

halogénio, o simbolo X representa um atomo de cloro, fluor,

bromo ou iodo e o simbolo n’ representa um numero entre 0 e 20.
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Polimero de acordo com a reivindicagao 5, em que as unidades
repetitivas resultantes da policicloolefina funcionalmente
substituida e da policicloolefina substituida por radicais

hidrocarbilo possuem as seguintes férmulas estruturais:

R|
{ A ! A} CH——-C//
| n o
R! R RS R®
R R? Rt R?

em que os simbolos R! a R® e R® e R” possuem as significacdes
definidas antes, cada um dos simbolos n e m representa inde-

pendentemente os numeros 0, 1, 2, 3 ou 4 e os simbolos a e b

representam o numero de unidades repetitivas aleatdérias na

estrutura do polimero.

Oligémero policiclico de adigao, constituido essencialmente por
4 a 50 unidades repetitivas ligadas entre si, formadas a partir
de uma ou varias policicloolefinas funcionalmente substituidas,
por si s6s ou em combinagac com uma ou varias policicloolefinas
substituidas por hidrocarbilo, terminado com um radical
olefinico obtido a partir de um composto que possua uma ligacdo
dupla olefinica terminal entre atomos de carbono adjacentes,
com exclusdo dos estirenos, dos éteres vinilicos e dos dienos
conjugados, e em que ha pelo menos um desses atomos de carbono
adjacentes ao qual estdo ligados dois atomos de hidrogénio, e
em que um radical obtido a partir do referido agente de
transferéncia de cadeia estd localizado exclusivamente no fim
de uma extremidade do referido polimero, em que as referidas
policicloolefinas funcionalmente -substituidas e as referidas
policicloolefinas substituidas por hidrocarbilo sdo representadas

por uma das foéormulas estruturais:



S N

R! . RS
. /.
\ T—R’

a R« ) nR!

em que cada os simbolos R! a R! representa independentemente um
atomo de hidrogénio; um grupo hidrocarbilo seleccionado entre o
conjunto constituido por grupos de cadeia linear ou ramificada
alquilo(C;-Cx) e arilo (Ce~Cr2); ou um substituinte funcional se-

leccionado entre o conjunto de radicais — (CHs) n=OH, —{(CHp)n—C(0)-OH,"
—(CHp) i=C (0)OR”,  —(CHz)n~OR”, - (CH,) n—OC (O) OR”, - (CH,) n-C (0O)R”,
- (CHy) m—0O- (CHz) w—OH, - (CH,) OR” ou - (CH),~OC(O)R”, em que O simbolo
m representa independentemente um numero entre 0 e 10 e ©

simbolo R” representa um grupo alquilo (C;-Cio) de cadeila linear
ou ramificada; os substituintes R' e R ou R® e R' considerados
em conjunto representam um grupo alquilideno (C1—Cio); ©OS
substituintes R' e R' podem ser considerados em conjunto com OS
stomos de carbono do anel aos quais estao ligados para formarem
um grupo anidrido maleico ou dicarboximida; em gque ha pelo
menos um dos substituintes R' a R’ que tem de ser um substituinte

” e R® representa

funcional; cada um dos simbolos R®>, R%, R
independentemente um atomo de hidrogénio; um grupo alquilo (C3-Czo)
de cadeia linear ou ramificada; um Jrupo, insubstituido ou
substituido por hidrocarbilo, do conjunto cicloalquilo (Cs—Ciz2),
arilo (Ce—Ca), aralquilo(Ci—Cis), alquinilo (C3—Czo) » alcenilo (C3—Cgo)
de cadeia linear ou ramificada ou vinilo; gquaisquer dos
substituintes R® e R® ou R’ e R’ podem ser considerados em
conjunto para formarem um g;(rupo alquilideno (C:-Cio) ; OS. substi-
tuintes R® e R® quando considerados em conjunto com os dois
dtomos de carbono do anel aos quails estao ligados podem repre-
sentar grupos ciclicos saturados e insaturados que possuam entre
4 e 12 atomos de carbono ou um anel aromatico que possua entre

6 e 17 atomos de carbono; e o simbolo n representa 0, 1, 2, 3

ou 4.
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Oligémero de acordo com a reivindicacdo 8, . em que as unidades
repetitivas provenientes da policicloolefina funcionalmente

substituida possuem a féormula estrutural seguinte:

R
CH=— C/

SR

l lo

Ri R¢
Rt R

em que os simbolos R' a R’ e n possuem as significagbes definidas
antes e cada um dos simbolos R’ e R’ representa independentemente
um atomo de hidrogénio ou de halogénio ou um grupo alquilo (C;-Cyo)
de cadeia ramificada ou n&o ramificada, um grupo alcenilo (C,—Cqo) de
cadeia ramificada ou ndo ramificada ou um grupo de uma das

féormulas seguintes:

-CHy(CH,),-OR™ -CO,-R"
-Si (OR™),

-(CH; ),-Si(OR™),
-(CH,),-OSi(R™),
-CH,(CH,),-OH

- OH
-CH,(CH,),-NCO -(CHZ)H-®

-(CHy),-X

-CH,~(CH,)_-B

0
I

’O'C‘CXJ
em que o simbolo R’ representa um grupo alquilo (C;~Cio) de cadeia
ramificada ou ndo ramificada ou um grupo alcenilo (Cs-Cso) de
cadeia nao ramificada ou um grupo arilo(Ce-Cis) substituido ou
insubstituido em que os referidos substituintes, se estiverem

presentes, sdo seleccionados entre grupos de cadeia ramificada

- ou ndo ramificada alquilo ou haloalquilo(C;-Cio) e atomos de

10



10.

11.

12.

N

halogénio, o simbolo X representa um atomo de cloro, fluor,
bromo ou iodo e o simbolo n’ representa um nuimero entre 0 e 20.
Oligémero de acordo com a reivindicagdo 9, em que as unidades
repetitivas resultantes da policicloolefina funcionalmente
substituida e da policicloolefina substituida por radicais
hidrocarbilo possuem as seguintes férmulas estruturais:

RI

R! R® R®
R* R’ RS R’

em que os simbolos R' a R® e RR e R” poésuem as significacgodes
definidas antes, cada um dos simbolo n e m representa inde-
pendentemente os numeros O, 1, 2, 3 ou 4 e os simbolos a e b
representam o numero de unidades repetitivas aleatdrias na

estrutura do polimero.

Polimero de acordo com as reivindicagdes 5 ou 8, em que O
referido radical olefinico terminal provém de um composto
escolhido entre o conjunto constituido por a-olefinas que
possuam entre 2 e 30 atomos de carbono, isobutileno, 1,7-octa-

dieno e 1, 6-octadieno.

Polimero de acordo com a reivindicacdo 11, em que o referido
radical olefinico terminal é escolhido entre o conjunto consti-
tuido por etileno, propileno, 4-metil-l-penteno, l-hexeno, 1-deceno

e 1-dodeceno.

13. Mistura de reaccdo para a polimerizagdo de um polimero policiclico

de adicgdo, compreendendo um ou varios mondémeros policicloolefinicos

funcionalmente substituidos, conforme definido na reivindicagéao

11



14.

15.

1s6.

IO SN

1, facultativamente em combinagdao com um Ou varios mondmeros
policicloolefinicos substituidos por hidrocarbilo, em gque ha
uma proporcdo maior (% mol/peso) das unidades repetitivas
funcionais incorporadas no referido polimero que é polimerizada
a partir do referido endoisdmero em vez do exoisémero; um solvente
organico; e um sistema catalitico de um s6é componente, seleccionado

entre os catalisadores representados pela féormula geral

[L.PdX.] [CAla
em que o simbolo L representa um ligando que possui uma, duas
ou trés ligacdes em m, o simbolo X representa um ligando que

possui uma ligag¢do em o e entre 0 e 3 ligagdes em m, o simbolo
n representa 0, 1 ou 2 e o simbolo m representa 0 ou 1, e em
gue n e m nao podem ser OsS dois simultaneamente iguais a 0, e
se for n igual a 0, entdo & a igual a 2, e se for m igual a 1,
entdo é a igual a 1, e em que CA designa um anido simétrico de

coordenacao fraca.

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicagdo 13, em que O
substituinte L é seleccionado entre o conjunto constituido por
monoolefinas (C,-Ci), diolefinas ciclicas e lineares(C;-Cy2) e

compostos aromaticos (Ce—Czo) -

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicagao 14, em que o
substituinte L é seleccionado entre o conjunto constituido por
2,3-dimetil-2-buteno, ciclooctadieno, norbornadieno e dibenzeno-

-COD.

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicagao 13, em que ©
substituinte X & seleccionado entre o conjunto constituido por
grupos alquilo(C;-Cyo) de cadeia linear ou ramificada, dgrupos
alcenilo (Cs~Cso) ndo ciclicos, monociclicos ou policiclicos
insubstituidos ou substituidos, em que os referidos substituintes

sio seleccionados entre o conjunto constituido por &atomos de

12



17.

18.

L

halogénio ou grupos ariloxi(Ce=Cis) ou alcoxi (C;-Cz) de cadeia

linear ou ramificada.

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicagdo 13, em que O
referido anido simétrico fracamente coordenante & escolhido
entre o conjunto const_ituidovpor BF,”, PFe, AlF;03;SCF;’, SbFe,
SbFsSO:F, ASFG_V, trifluoroacetato (CFsCO."), perfluoropropionato

(C,FsCO, ), perfluorobutirato (CFsCF,CF,C0O; ), perclorato (ClO, ®H0),

- p-tolueno-sulfonato (p-CH3CeHsS03) e os tetrafenil-boratos re-

presentados pela férmula estrutural:

*

B fn

4

em que o simbolo R’ representa independentemente um Atomo de
hidrogénio ou fluor ou um grupo trifluorometilo e o simbolo n

representa um namero compreendido entre 1 e 5.

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicacdo 13, em que O
referido sistema catalitico de um s6 componente é escolhido

entre catalisadores representados pela férmula estrutural:

— __‘+
R

|

Rr10 ( Pd CA”

Lu

em que cada um dos simbolos R’, R e R!! representa independen-
temente um A&tomo de hidrogénio ou cloro ou um Jgrupo de cadeia
ramificada ou ndo ramificada algquilo (C1—Cs), arilo(C¢—Cys), aral-
quilo (Ci~Cy), -COOR™, - (CHp),OR™ ou um grupo cicloalifatico (Cs—Ce),

em cque o simbolo R’ representa um grupo alquilo(Ci-Cs), © simbolo

13



19.

20.

LV)E

n representa um numero compreendido entre 1 e 5, quaisquer dois
dos substituintes R°, R®° e R podem estar ligados conjuntamente
para formarem um anel heterociclico ou carbociclico(Cs—Cz) € em
que o simbolo CA representa um ‘anido simétrico fracamente

coordenante.

Mistura de reaccdao de acordo com a reivindicacdo 18, em que O
referido anido simétrico fracamente coordenante & seleccionado
entre o conjunto_constituido por BF,, PF¢, AlF;05SCF:, SbF¢,
SbF.S0:F~, AsF¢, perfluorcacetato (CFsCOz), perfluoropropionato
(C,FsC0O,”), perfluorobutirato (CF5CF,CF,CO;") , perclorato (C10, eH,0},
p-tolueno-sulfonato (p—CH3C¢HsS03) e os tetrafenil-boratos re-

presentados pela fdérmula estrutural:

B En
4
em que o simbolo R’ representa independentemente um &tomo de
hidrogéﬁio ou fltor ou um grupo trifluorometilo e © simbolo n

representa um numero entre 1 e 5.

Mistura de reaccdo de acordo com uma dqualquer das reivindicacées
13, 14, 15, 16, 17, 18 e 19, em que os referidos mondémeros
policicloolefinicos sdo seleccionados entre os compostos repre-

sentados pelas férmulas estruturais:

R! RS
fi—}p ' Z:_Rs
R? R’

a R ' o R

em que cada um dos simbolos R' a R' representa independentemente um
atomo de hidrogénio; um grupo hidrocarbilo seleccionado entre o
conjunto constituido por alquilo(C;—Cz) ou arilo (Ce—-Cy2) de cadeia
linear ou ramificada; ou um substituinte funcional seleccionado

entre o conjunto constituido pelos radicais - (CHz)x—CH, - (CHz) n—C (0) -OH,

14
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- (CHz2)m=C (O) OR”, - (CH;) n—OR”, - (CH,) n—0C (0) OR”, - (CH,)—C (O)R”,
—~ (CH;) n-O- (CHz) n~OH, e - (CH,)sOR”, em que o simbolo m representa
independentemente um numero compreendido entre 0 e 10 e ©
simbolo R” representa um grupo alquilo(Ci=Cio) de cadeia linear

ou ramificada ou um grupo de uma das formulas estruturais

~ )

0= @, OO
@JC(O)NHO —CH—CH —@"Y
em que o simbolo Y representa um atomo de hidrogénio ou um
radical C,Hszs1, CsHz,10 ou C Hz;,1OC(O), ou —CN, em gque o simbolo
z representa um numero inteiro compreendido entre 1 e 12; os
substituintes R* e R? ou R® e R considerados em conjunto
representam um grupo alquilideno(Ci-Cio); ©OS substituintes R' e
R podem ser considerados em conjunto com OS atomos de carbono
do anel aos quals estdo ligados para formarem um grupo anidrido
ou dicarboximida; em que ha pelo menos um dos substituintes R!
a R* que tem de ser um substituinte funcional; cada um dos
simbolos R R®, R’ e R® representa independentemente um atomo de
hidrogénio ou um Jgrupo alquilo (C1-Cz) de cadeia linear ou
ramificada, um grupo, insubstituido ou substituido por hidro-
carbilo, do conjunto cicloalquilo (Cs—Ciz2) , arilo (Cg—Cso), aral-
quilo (C;—Cis), alquinilo (C3—Cpo) , alcenilo(Cs—Czo) de cadeia linear
ou ramificada ou vinilo; quaisquer dos substituintes R’ e R® ou
R’ e R® podem ser considerados em conjunto para formarem um
grupo alquilideno(Ci-Cio); OS substituintes R® e R® considerados
em conjunto com os dois atomos de carbono do anel aos dquais
estdo ligados podem representar grupos ciclicos, saturados e
insaturados, que possuam entre 4 e 12 Atomos de carbono, ou um
anel aromatico que possua entre 6 e 17 dtomos de carbono; e O

simbolo n répresenta 0, 1, 2, 3 ou 4.
15
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22.

N

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicacdo 20, em que O
referido monémero policicloolefinico & seleccionado entre o
conjunto constituido por 5-hidroxi-2-norborneno, 5-hidroximetil-2-
-norborneno, 5-metoxi-2-norborneno, 5-t-butoxicarbonil-2-nor-
borneno, 5—-metoxicarbonil-2-norborneno, 5-carboxi-2-norborneno,
5-carboximetil-2-norborneno, ester 5-norborneno-2-metandélico do
acido decandico, éster 5-norborneno-2-metanélico do acido
octandico, éster 5-norborneno-2-metandélico do acido pentandico,
éster 5-norborneno-2-metandlico do acido fenilcinaminico; N-
—-fenil-norborneno-dicarboximida e anidrido 5-norborneno-2,3-di-
carboxilico; 2-norborneno, 5-fenil-2-norborneno, 5-naftil-2-
-norborneno, 5-etilideno-2-norborneno, vinil-norborneno, diciclo-
pentadieno, di-hidro-diciclopentadieno, tetraciclododeceno,
metil-tetraciclododeceno, tetraciclododecadieno, dimetil-tetra-
ciclododeceno, etil-tetraciclododeceno, etilideno-tetraciclo-

dodeceno, fenil-tetraciclododeceno e trimeros de ciclopentadieno.

Mistura de reaccdo de acordo com uma qualquer das reivindicacgOes
13 e 18, a qual compreende também um agente de transferéncia de
cadeia seleccionado entre os compostos represenﬁados pela férmula
estrutural:
R
CH{2==:C:
N\R"

em que cada um dos simbolos R’ e R” representa independentemente um

4tomo de hidrogénio ou de halogénio ou um grupo alquilo (C1-Cqo) de

cadeia ramificada ou ndo ramificada, um Jgrupo alcenilo (C2—-Cao)
de cadeia ramificada ou ndo ramificada ou um grupo de uma das

férmulas gerais:

lo



-CH,(CH,),-OR" -CO,-R”
-Si (OR™),

-(CH, ),-Si(OR™),
-(CH,),-OSi(R"™),
-CH,(CH,),-OH

OH
-CH,(CH,),-NCO -(CHz)n-®

-(CHy),-X

-CH,~(CH,)-B

o)

I
‘O‘C‘CXJ

em que o simbolo R representa um grupo alquilo (C;—-Cio) de cadeia
ramificada ou nao ramificada ou um grupo alcenilo (C3-Cgo) de
cadeia nao ramificada ou um grupo arilo(Ce-Cis) substituido ou
insubstituido em que os referidos substituintes, se estiverem
presentes, sdo seleccionados entre grupos de cadeia ramificada
ou nio ramificada alquilo ou haloalquilo(C;-Ci) e é&tomos de

halogénio, o simbolo X representa um &atomo de cloro, fluor,

bromo ou iodo e o simbolo n’ representa um numero entre 0 e 20.

23. Mistura de reaccao de acordo com a reivindicagao 22, em que O
referido agente de transferéncia de cadeia é um composto se-
leccionado entre o conjunto constituido por a-olefinas que possuam
entre 2 e 30 atomos de cérbono, isobutileno, 1,7-octadienoc e

1, 6-octadieno.

24. Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicagdo 23, em dque O
referido agente de transferéncia de cadeia é seleccionado entre .
o conjunto constituido por etileno, propileno, 4-metil-l1l-penteno,

1-hexeno, l-deceno e l-dodeceno.

25. Mistura de reaccdo para a polimerizacdo de um polimero policiclico
de adicdo, compreendendo um ou varios mondmeros policicloolefinicos

funcionalmente substituidos, conforme definido na reivindicagao

17
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ST

1, facultativamente em combinag¢do com um oOu varios mondmeros
policicloolefinicos substituidos com hidrocarbilo, em dJue ﬁma
proporcao superior (% mol/peso) das referidas policicloolefinas
funcionalmente substituidas, incorporadas no referido polimero,
é polimerizada a partir do referido endoisémero em vez do
exoisémero; um solvente orgdnico; e um sistema catalitico de
multicomponentes constituido por:

uma fonte de ides metalicos de paléddio em combinagao com um, ou
com os dois, dos produtos seguintes:

(i) um composto organoaluminico;

(ii) um terceiro componente seleccionado entre o conjunto cons-
tituido por &acidos de Lewis, acidos fortes de Bronsted, compostos
halogenados, compostos dadores de electrdes seleccionados entre

diolefinas alifaticas e cicloalifédticas e suas misturas.

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicagdo 25, em que 0OS

referidos &acidos de Lewis sdo seleccionados entre o conjunto

constituido por BFseeterato, TiCl,, SbFs, BCls, B(OCH,CH;3)3 e
tris (perfluorofenil)-boro, os referidos &acidos fortes de Bronsted
sdo seleccionados entre o conjunto constituido por HSbFg, HPFs,
CFsCOH, FSO;HeSbFs, H,C(S0,CF3)z, CF3S0:H e acido paratolueno-
sulfénico e em que os referidos compostos halogenados sdo se-
leccionados entre o conjunto constituido por hexacloroacetona,
hexafluoroacetona, éster 2,2,3,4,4-pentaclorobutilico do é&cido
3-butendico, &acido hexafluoroglutarico, hexafluoroisopropanol e
cloranil, sendo os referidos compostos dadores de electrdes
escolhidos entre diolefinas alifaticas e cicloalifaticas, fosfinas

e fosfitos e suas misturas.

27. Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicagdo 25, em que O

composto organoaluminico é seleccionado entre o conjunto cons-
tituido por trialquilaluminios, halogenetos de dialquilaluminio,
dialogenetos de monoalquilaluminio e sesquialogenetos de

alquilaluminio e suas misturas.

18



28.

29.

30.

s

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicagdo 25, em que O
composto de paladio metalico compreende um ido metalico de
palddio ligado a um ou varios radicais seleccionados entre o
conjunto constituido por ligandos monodentados, bidentados e

multidentados, iénicos ou neutros e suas misturas.

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicag¢do 28, em que O
composto de palddio metalico & escolhido entre o conjunto
constituido por etil-hexanoato de paléadio, trans-PdCl, (PPhsi) 2,
bis (trifluoroacetato) de palédio (II), bis (acetilacetonato) de
paladio (II), 2—etil-hexanoato de paladio (II), Pd (acetato) (PPhs) 2,
brometo de paladdio (II), cloreto de paladio (II), iodeto de
paladio (II), oOxido de paladio (II), tetrafluoroborato de
monoécetonitrilo—tris(trifenilfosfina)—palédio (I1), tetra-
fluoroborato de tetraquis(acetonitrilo)-paladio (II), dicloro-
bis(acetonitrilo)-paladio (I11), diclorobis (trifenilfosfina)-
paladio (II), diclorobis (benzonitrilo)-paladio (II), acetil-
acetonato de paladio, bis (acetonitrilo)-dicloreto de paladio e

bis (dimetilsulféxido)-dicloreto de paladio.

Mistura de reaccdo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes
25, 26, 27, 28 e 29, em que os referidos mondémeros policiclo-
olefinicos sdo seleccionados entre os compostos representados

pelas foérmulas estruturais

ay s

em que cada um dos simbolos R' a R' representa independentemente
um &tomo de hidrogénio; um grupo hidrocarbilo seleccionado
entre o conjunto constituido por alquilo(Ci-Cz) ou arilo (Ce—Ci2)
de cadeia linear ou ramificada; ou um substituinte funcional
seleccionado entre o conjunto constituido pelos radicais

— (CHz) n—OH, - (CHz) n—=C (0) —OH, - (CHz) n~C (O) OR”, - (CHz) n—OR”,

19
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- (CH,) -~OC (0) OR”, —(CHﬂan(Q)Rfr - (CHy) x~O- (CHz) n~CH, e —(CH),OR”, em
que o simbolo m representa independentemente um numero com-

preendido entre 0 e 10 e o simbolo R” representa um grupo

alquilo (C;-Ci0) de cadeila linear ou ramificada ou um grupo de

N— + < >

Cc(0)0

—CcH==CH V—O'Y

em que o simbolo Y representa um atomo de hidrogénio ou um

radical C,Hp,e1, CzHzz+10 ou CHz+20C(O), ou -CN, em que o simbolo

uma das férmulas estruturais

~ )=

©©©

C(O)N

O
OO
OO
O

z representa um numero inteiro compreendido entre 1 e 12; os
substituintes R' e R?> ou R’ e R' considerados em conjunto
representam um grupo alquilideno (Ci—-Cio) ; ©OS substituintes R' e
R* podem ser considerados em conjunto com os &atomos de carbono
do anel aos quais estdo ligados para formarem um grupo anidrido
ou dicarboximida; em que hé& pelo menos um dos substituintes R!
a R' que tem de ser um substituinte funcional; cada um dos
simbolos R R°, R’ e R® representa independentemente um atomo de
hidrogénio ou um grupb alquilo(C1-Cz) de cadeila linear ou rami-
ficada, um grupo, insubstituido ou substituido por hidrocarbilo,
do conjunto cicloalquilo (Cs—Ci2) , arilo(Ce—Caso), aralquilo(Ci—Cis),
alquinilo (Cs~Cz), alcenilo (Cs~Czo) de cadeia linear ou ramificada ou
vinilo; quaisquer dos substituintes R® e R® ou R’ e R’ podem ser
considerados em conjunto para formarem um grupo alquilideno (C1—-Cio) ;
os substituintes R® e R® considerados em conjunto com os dois
atomos de carbono do anel aos quais estao ligados podem representar
grupos ciclicos, saturados e insaturados, que possuam entre 4 e
12 atomos de carbono, ou um anel aromatico que possua entre 6 e

17 atomos de carbono; e o simbolo n representa 0, 1, 2, 3 ou 4.

20
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31. Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicacao 30, em que ©
referido monémero policiclolefinico & seleccionado entre o
conjunto constituido por 5-hidroxi-2-norborneno, 5-hidroximetil-2-
—norborneno, 5-metoxi-2-norborneno, 5—t-butoxicarbonil-2-nor-
borneno, 5-metoxi-carbonil-2-norborneno, 5-carboxi-2-norborneno,
5-—carboxi-metil-2-norborneno, éster 5-norborneno-2-metandlico
do &acido decandico, éster 5-norborneno-2-metandélico do acido
octandico, éster 5-norborneno-2-metandlico do acido pentandico,
éster 5-norborneno-2-metandlico do dcido fenilcinaminico; N-
fenil-norborneno-dicarboximida e anidrido 5-norborneno-2,3-
~dicarboxilico;  2-norborneno, 5-fenil-2-norborneno, 5-naftil-2-
-norborneno, 5-etilideno-2-norborneno, vinil-norborneno, di-
ciclopentadieno, di-hidro-diciclopentadieno, tetraciclododeceno,
metil-tetraciclododeceno, tetraciclododecadieno, dimetil-tetra-
ciclododeceno, etil-tetraciclododeceno, etilideno-tetraciclo-

dodeceno, fenil-tetraciclododeceno e trimeros de ciclopentadieno.

32. Mistura de reaccdo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes
25, 26, 27, 28, 29 e 31, a qual compreende também um agente de
transferéncia de cadeia seleccionado entre os compostos
representados pela férmula estrutural:

Z
CH2: C\
RN
em que cada um dos simbolos R’ e R” representa independentemente um
dtomo de hidrogénio ou de halogénio ou um grupo alquilo (C1—Cao)
de cadeia ramificada ou ndo ramificada, um grupo alcenilo (C,—Cso) de
cadeia ramificada ou ndo ramificada ou um grupo de uma das

formulas seguintes:
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33.

34.

35.

o

-CH,(CH,),-OR" -CO-R"
-Si (OR™),
-(CH, ),-Si(OR™ |

( 2 ) ( )3 _CHZ-(CHZ)H_B

-(CH,),-OSi(R™),
-CH,(CH,),-OH

: OH
-CH,(CH,),-NCO '(CHZ)n'®

-(CHp,-X

0o

[
'O'C‘CXJ

em que o simbolo R representa um grupo alquilo(Ci—Cyp) de cadeia
ramificada ou ndo ramificada ou um Jgrupo alcenilo (C3—Cge) de
cadeia nao ramificada ou um grupo arilo(Ce-Cis) substituido ou
insubstituido em que os referidos substituintes, se estiverem
presentes, sao seleccionados entre grupos de cadeia ramificada
ou ndo ramificada alquilo ou haloalquilo (C;-Ci0) e atomos de

halogénio, o simbolo X representa um &tomo de cloro, flior,

bromo ou iodo e o simbolo n’ representa um nuimero entre 0 e 20.

Mistura de reaccdo de acordo com a reivindicacdo 32, em que O
referido agente de transferéncia de cadeia €& um composto
seleccionado entre o conjunto constituido por a-olefinas que
possuam entre 2 e 30 &atomos de carbono, isobutileno, 1,7-

-octadieno e 1, 6-octadieno.

Mistura de reaccao de acordo com a reivindicacao 33, em que O
referido agente de transferéncia de cadeia é seleccionado entre
o conjunto constituido por etileno, propileno, 4-metil-1-penteno,

l1-hexeno, l-deceno e 1-dodeceno.

Processo para a polimerizagao de um polimero policiclico de
adicdao constituido essencialmente por unidades repetitivas de

uma ou varias policicloolefinas funcionalmente substituidas,
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36.

s

tal como definido .na reivindicagao 1, por si sbés ou em
combinacdo com uma ou varias policicloolefinas substituidas com
radicais hidrocarbilo, em gque ha uma proporgdo superior (%
mol/peso) de unidades repetitivas funcionais incorporadas no
referido polimero que sdo polimerizadas a partir do endoisdmero
em vez do exoisémero, consistindo tal processo em polimerizar
um ou VArios monémerops policicloolefinicos funcionalmente
substituidos, facultativamente em combinacdo com um ou varios
monémeros policicloolefinicos substituidos com hidrocarbilo, em
que a parte principal das referidas policicloolefinas funcio-
nalmente substituidas na referida mistura de reaccdo esta
presente sob a forma endoisomérida na presenga de um sistema
catalitico de um sé componente seleccionado entre compostos de
férmula geral:
[L.PdX.] [CAL.

em que o simbolo L representa um ligando que possui uma, duas
ou trés ligagdes m; o simbolo X representa um ligando que
possui uma ligagdo o e entre 0 e 3 ligagbes m; o simbolo n
representa 0, 1 ou 2 e o simbolo m representa 0 ou 1, e em que
n e m nao podem ser os dois simultaneamente iguais a 0, e se
for n igual a 0, entdo é a igual a 2 e se for m igual a 1,
entdo é a igual a 1; e o simbolo CA representa um anido simétrico

fracamente coordenante; na presenca de um solvente orgénico.

Processo de acordo com a reivindicagdo 35, em que o catalisador

de um s6 componente & representado pela férmula estrutural:

— —+

R

|R1E Pd CA”
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37.

38.

39.

40.

\L;M

em que cada um dos simbolos R’, R e R' representa independen-
temente um atomo de hidrogénio ou cloro ou um grupo de cadeia
ramificada ou ndo ramificada alquilo (C1-Cs), arilo(Ce-=Cisq),
aralquilo (C;=Cio), -COOR™, - (CH,) ,OR*® ou um grupo cicloalifa-
tico (Cs=Cg), em que o simbolo R representa um grupo alquilo(C,—Cs),
o simbolo n representa um numero compreendido entre 1 e 5,
quaisquer dois dos substituintes R’, RY e R'" podem estar
ligados conjuntamente para formarem um anel heterociclico ou
carbociclico (Cs—Cy) e em que o simbolo CA representa um aniao

simétrico fracamente coordenante.

Processo de acordo.com uma gqualquer das reivindicagdes 35 ou
36, em que o substituinte L & seleccionado entre o conjunto
constituido por monoolefinas (C,-Cq2), diolefinas ciclicas e

lineares (C4—Ciz) e compostos aromaticos (Ce—Czo) -

Processo de acordo com a reivindicacdo 37, em que O substituinte L
& seleccionado entre o conjunto constituido por 2,3-dimetil-2-

-buteno, ciclooctadieno, norbornadieno e dibenzeno-COD.

Processo de acordo com uma qualquer das reivindicac¢des 35 a 36,
em que o substituintes X & seleccionado entre o conjunto cons-
tituido por grupos alquilo(C;-Cio) de cadeia linear ou ramificada,
grupos alcenilo (Cs—Cz) nao ciclicos, monociclicos ou -policiclicos
insubstituidos ou substituidos, em que os referidos substituintes
sio seleccionados entre o conjunto constituido por atomos de
halogénio ou Jgrupos ariloxi (Ce—Cis) ou alcoxi(Ci-Cz) de cadeia

linear ou ramificada.

Processo de acordo com uma qualquer das reivindicacgdes 35 ou
36, em que o referido anido simétrico fracamente coordenante é
escolhido entre o conjunto constituido por BFy, PFs, Al1F;0sSCF35,
SbFs, SbFsSOsF, AsFs, trifluoroacetato (CFsCO, ), perfluoro-
propionato (C:FsCO;7 ), perfluorobutirato (CF5CF,CF»C0O;"), perclorato
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41.

SR I N

(C1O, ®H,0), p-tolueno-sulfonato (p-CH3CeHysSO3 ) e 0s tetrafenil-
-boratos representados pela formula estrutural:

B R'n
4

em que o simbolo R’ representa independentemente um atomo de
hidrogénio ou fltor ou um Jgrupo trifluorometilo e o simbolo n

representa um numero compreendido entre 1 e 5.

Processo de acordo com a reivindicagdo 40, em que as referidas

~ policicloolefinas funcionalmente substituidas e as referidas

policicloolefinas substituidas com radicais hidrocarbilo sé&o

representadas pelas formula estruturais:

R! R*

4_ R L.Rs
T R} TR’

a R4 B Qe

em que cada um dos simbolos R' a R' representa independentemente um
dtomo de hidrogénio; um grupo hidrocarbilo seleccionado entre o
conjunto constituido por alquilo(Ci-Cz) ou arilo(Ce—Ciz) de cadeia
linear ou ramificada; ou um substituinte funcional seleccionado
entre o conjunto constituido pelos radicais - (CHy)n~OH, - (CHz)nC(0)-CH,
- (CH,) n—C (0) OR”, - (CHy) n—OR”, - (CH,) »—0OC (0) OR”, - (CHz) n—C (O) R,
- (CH;) m—O- (CH;) n—OH, e - (CH,),OR”, em que o simbolo m representa
independentemente um numero compreendido entre 0 e 10 e ©
simbolo R” representa um grupo alquilo (C;-Cyo) de cadeia linear

ou ramificada ou um grupo de uma das férmulas estruturais
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42.

__@-’c(ow @_, —CH=——CH «—Q—Y

em que o simbolo Y representa um atomo de hidrogénio ou um
radical C,H.,+1, CsHzze10 ou C.Hzz1OC(0), ou -CN, em que © simbolo
7z representa um numero inteiro compreendido entre 1 e 12; os
substituintes R' e R’ podem ser considerados em conjunto para
formarem um grupo alquilideno(Ci-Cio), os substituintes R* e R
podem ser considerados em conjunto com os atomos de carbono do
anel aos quais estdo ligados para formarem um grupo anidrido ou

dicarboxiimida e em que h& pelo menos um dos substituintes R' e

R? que tem de ser um substituinte funcional.

Processo de acordo com a reivindicagdao 41, em que as referidas
policicloolefinas funcionalmente substituidas e substituidas
com radicais hidrocarbilo sdo seleccionadas entre O conjunto
constituido por 5-hidroxi-2-norborneno, 5-hidroximetil-2-nor-
borneno, 5-metoxi-2-norborneno, 5-t-butoxicarbonil-2-norborneno,
5-metoxi-carbonil-2-norborneno, 5-carboxi-2-norborneno, 5-carboxi-

-metil-2-norborneno, éster 5-norborneno-2-metandlico do acido

‘decandico, éster 5-norborneno-2-metanélico do acido octandico,

éster 5-norborneno-2-metandlico do acido pentandico, éster 5-
—norborneno-2-metandélico do acido fenilcinaminico; N-fenil-
—norborneno-dicarboximida e anidrido 5-norborneno-2, 3-dicarbo-
xilico; 2-norborneno, 5-fenil-2-norborneno, S5-naftil-2-norborneno,
5-etilideno-2-norborneno, vinil-norborneno, diciclopentadieno,
di-hidro-diciclopentadieno, tetraciclododeceno, metil-tetraciclo-

dodeceno, tetraciclododecadieno, dimetil-tetraciclododeceno,
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43.

\I&M

etil-tetraciclododeceno, etilideno tetraciclododeceno, fenil-

—~tetraciclododeceno e trimeros de ciclopentadieno.

Processo de acordo com uma qualquer das reivindicacdes 35, 36 e
41, em que o referido processo é& também realizado na presenca
de um agente de transferéncia de cadeia seleccionado entre oS
compostos representados pela férmula estrutural:

R

CH2=C

N\R"
em que cada um dos simbolos R’ e R” representa independentemente um
atomo de hidrogénio ou de halogénio ou um grupo alquilo (C1-C4o) de
cadeia ramificada ou nao ramificada, um grupo alcenilo (Cy-Cyo)
de cadeia ramificada ou nao ramificada ou um grupo de uma das

férmulas gerais:

-CH,(CH,),-OR" CO-R"
-Si (OR™),
(CH, ),-Si(OR™),
"(CHz)n'OSi(Rm )
-CH,(CH,),-OH

OH
-CHy(CH,),-NCO -(CHZ)H-Q/

-(CHp),-X

-CH,~(CH,)-B

¢

!
= O'C"CXJ

em que o simbolo R representa um Jgrupo alquilo (C1-Cio) de
cadeia ramificada ou ndo ramificada ou um grupo alcenilo (C3-Cgo)
de cadeia ndo ramificada ou um grupo arilo (Ce¢-Cis) substituido
ou insubstituido em que os referidos substituintes, se estiverem
presentes, sao seleccionados entre grupos de cadeia ramificada

ou niao ramificada- alquilo ou haloalquilo (C;-Cio) e atomos de
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44.

45.

46.

47.

halogénio, o simbolo X representa um 4tomo de cloro, fluor,

bromo ou iodo e o simbolo 1’ representa um numero entre 0 e 20.

Processo de acordo com a reivindicacdo 43, em que O referido
agente de transferéncia de cadeia & um composto seleccionado entre
o conjunto constituido por o-olefinas que possuam entre 2 e 30

Atomos de carbono, isobutileno, 1,7-octadieno e 1, 6-octadieno.

Processo de acordo com a reivindicacdo 44, em que ©O referido
agente de transferéncia de cadeia é seleccionado entre o conjunto
constituido por etileno, propileno, 4-metil-l-penteno, l-hexeno, 1-

—deceno e 1l-dodeceno.

Polimero de acordo com a reivindicacdo 1, em que ha pelo menos

um dos substituintes R' a R* que & seleccionado entre os subs-

tituintes de férmula geral - (CH,) n~C (O) OR””.
Polimero de acordo com a reivindicacdo 46, em que O simbolo R*

representa um grupo terc-butoxi-carbonilo e cada um dos simbolos R'

a R® representa um atomo de hidrogénio.

Lisboa, 27 de Setembro de 2000

O AGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
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