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POLIMERIZAGAO DE RADICAIS NITROXILA. polimero de férmula
(1): (1) obtido por polimerizagdo de radicais livres controlada mediada
por nitroxila, com um excesso de acrilato presente, em que: In é o
fragmento iniciador que da partida a reagéo de polimerizagdo; A e A’
sdo mondmeros iguais ou diferentes, selecionados do grupo que
consiste em acido acrilico, acido metacrilico, acrilonitrila,
metacrilonitrila, ésteres (C4- Cy,) alquilicos de éacido acrilico, ésteres
(C+ - Cy2) hidroxialquilicos de acido acrilico, ésteres (C - Cy2) alquilicos
de acido metacrilico, ésteres (C4 - C4- Cy) hidroxialquilicos de acido
metacrilico, ésteres (Ci - 022) alquilicos de acido acrilico ou ésteres
(Cy - Cx) alquilicos de acido metacrilico que sejam substituidos por
grupos amino, (Cq - Cy) alquilamino, (C4 - Cy) dialquilamino, -SO3H,
epdxi, fluor, perflior ou siloxano, estireno, esti- reno substituido,
acrilamida e metacrilamida, N-mono(C, - Cy) alquil acrila-mida, N,N-
di(C1 - Cyg) alquil acrilamida; contanto que a quantidade de éste- res
(C4 - Cyx) alquilicos de acido acrilico e/ou ésteres (C4- Cy2) alquilicos
de acido metacrilico ndo substituidos seja de mais de 30% em peso,
com base no peso da mistura de monémeros total; e B é pelo menos
um mondédmero multifuncional com duas ou mais ligagOes
etilenicamente insaturadas, contanto que pelo menos uma dessas
ligagdes etilenicamente insaturadas seja uma dupla ligagéo altamente
reativa, e a outra ou as outras sejam duplas ou triplas ligacdes menos
reativas; E € um grupo portando pelo menos um radical nitroxila livre
es- tavel, que esteja ligado mediante o atomo de oxigénio ao polimero
ou copolimero; ou um grupo que resulte de uma reagédo de substituicdo
ou eliminagdo do radical nitroxila livre estavel ligado; x e x' séo,
independentemente, zero ou um numero entre 5 e 5.000; y ¢ um
numero entre 5 e 5.000; z € o nimero 1 ou maior que 1, indicando o
nimero médio de grupos de exitremidade E ligados a sequéncia
monomérica (A) x-(B) y, de pre- feréncia, z¢ 1, n € um nimero de 1 a
20, de preferéncia 1.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "POLIMEROS

OBTIDOS MEDIANTE POLIMERIZAQI\O DE RADICAIS NITROXILA".
A presente invengao refere-se a novos polimeros. _

A patente norte-americana n?® 6.353.107 refere-se a uma compo-
sicdo polimerizavel compreendendo: a) pelo menos um mondmero etileni-
camente insaturado e b) um derivado de 1-alcéxi-polialquil-piperidina. O mo-
némero ou oligdmero etilenicaménte insaturado é selecionado do grupo que
consiste em etileno; propileno, n-butileno, i-butileno, estireno, estireno substi-

tuido, dienos conjugados, acroleina, acetato de vinila, vinilpirrolidona, vinili-

midazol, anidrido maléico, anidridos de acidos (alquil)acrilicos, sais de &ci-

dos (alquil)acn’licos ésteres (alquil)acrilicos, {met)acrilonitrilas, (al-
quil)acrilamidas, haletos de vinila ou haletos de vinilideno. Polimeros com

um nivel significativo de msaturagao nao sdo especificamente descritos.

Seria vantajoso ter métodos para a formagéo de polimeros com

‘um nivel significativo de msaturagao mas sem reticulagao significativa, para

uso como polimeros mtermedlanos reativos ou como agentes dlspersantes
de plgmentos agentes umectantes, agentes de nivelamento e etc. |

Seria particularmente vantajoso ter um agente dispersante livre
de amina e agentes dispersantes com melhor afinidade por pigmentos.

Também se descobriu que 0 uso de polimerizagdo de radicais'
livres controlada e mediada por nitroxila para polimerizar monémeros insatu-
rados multifuncionais leva a polimerizagao seletiva da dupla ligagdo altamen-
te reativa.e a nao polimerizagéo da dupla ou tripla Iigagéo menos reativa.. |

| Assim, a invengéo se refere a um polimero de férmula (1):

IN-{(A)x-(By-(A)x-(E)cln (1

obtido por polimerizagdo de radicais Ilvres controlada medlada_,
por nitroxila, com um excesso de acrilato presente, em que '

In é o fragmento iniciador que da partlda a reacao de polumerlza-

A e A’ sdo mondmeros iguais ou diferentes, selecionados do
grupo que consiste em acido acrilico, acido metacrilico, acrilonitrila, metacri-
lonitrila, ésteres (Cy — Cz2) alquilicos de acido acrilico, ésteres (Cy — Cz2) hi-



10

15

20

25

30

droxialquilicos de acido acrilico, ésteres (Cy — Cyp) alquilicos de acido meta-
crilico, ésteres (Cy — Caz) hidroxialquilicos de acido metacrilico, ésteres (C1 —
C2) alquilicos de acido acrilico ou ésteres (Cy — Cy2) alquilicos de acido me-
tacrilico que sejam substituidos por grupos amino, (C1 — C2) alquilamino, (C+ -
— C2) dialquilamino,. -SOzH, epéxi, fldor, perflior ou siloxano, estireno, esti-
reno substituido, acrilamida e metacrilamida, N-mono(Cy — Czy) alquil acrila-
mida, N,N-di(Cy — Cz) alquil acrilamida; contanto que a quantidade de éste-
res (C; — Ca2) alquilicos de &cido acrilico e/ou ésteres (Cq — Cz2) alquilicos de
acido metacrilico ndo substituidos seja de mais de 30% em peso, com base
no peso da mistura de mondémeros total; e
Bé pelo menos um mondémero multifuncional com duas ou mais

ligagbes etilenicamente insaturadas, contanto que pelo menos uma dessas

ligagbes etilenicamente insaturadas seja uma dupla ligagao altamente reati-

va, e a outra ou as outras sejam duplas ou triplas ligagdes menos reativas;

Eé urh grupo portando ’pelo menos um radical nitroxila livre es-
tavel, que esteja ligado mediante o atomo de oxigénio ao polimero ou copo-
limero; ou um grupo que resulte de uma reagao de substituigdo ou elimina-
¢éo do radical nitroxila livre est‘ével ligado;

X e X' s@o, independentemente, zero ou um numero entre 5 e
5.000; -

y € um numero entre 5 e 5.000;

.z é o numero 1 ou maidr gue 1, indicando o nimero médio de
grupos de extremidade E ligados a sequéncia monomeérica (A)x-(B)y, de pre-
feréncia, z é 1; o o ‘

néum numerb de 1a20,de preferéncia 1. -

No pontéxto desta invengédo, o termo "polimero” se refere a um
pdliméro de qualquer tipo, incluindo homopolimeros e copolimeros. O termo
“copolimero” pretende incluir polimeros contendo grupos ou unidades deri-
vadasv de dois ou mais monoémeros, com microestruturas aleatorias, de di-

blocos e multiblocos. O copolimero pode ser (co)polimeros de blocos,

.(co)polimeros em pente, (co)polimeros em estrela, (co)polimeros dendriticos

ou (co)polimeros hiper-ramificados. Preferem-se estruturas de blocos, como
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diblocos, triblocos.

Quando x e X’ sdo zero, obtém-se um homopolimero.

Quando X é zero, e x € um numero entre 5 e 5.000, obtém-se
um polimero AB de diblocos. -

Quando x e X sdo um numero entre 5 e 5.000, obtém um poli-
mero ABA de triblocos.

Um polimero aleatério pode ser obtido quando. os mondmeros
sdo polimerizados juntos.

Em outras palavras, apés completar a polimerizacdo de um pri-

‘meiro mondmero- na medida desejada para formar um primeiro "bloco" de

pblimefro, um segundo mondmero € introduzido na massa de reagao, para
efetuar a polimerizégéo,do segundo monémero, formando um segundo "blo-
co" de polimero, que ¢ ligado & extremidade do primeiro bloco. Usando-se
esse processo de adigdo sequencial, pode-se preparar uma ampla faixa de
copollmeros de diblocos, triblocos e etc. ' |

O termo "copolimero” também inclui copolimeros de gradlente
ou copolimeros afilados, que séo copolimeros compostos, por exemplo, por
dois mondmeros ou misturas de monémeros A e B, em cujas cadeias indivi-
duais haja um gradiente na distribui¢do das unidades monoméricas ao longo
das cadeias. Uma extremidade da cadeia é rica em unidades A, e a outra em
unidades B. Esses copolimeros mostram uma transi¢ao continua de um mo-
némero ou mistura de mondmeros A para outro mondmero ou mistura de
monémeros B ao longo da cadeia do polimero. |

. O polimero é, de preferéncia, um homopolimero (x e X' séo zero) -
ou um copolimero de diblocos, triblocos, multiblocos ou um copolimero de
gradiente. ‘ ' '

A presenca de blocos "B" (por exemplo, (met)acrilatos de pro-
pargila) é a base para a afinidade por pigmentos com certos pigmentos or-
génicos ou inorganicos. | |

Os grupos Ci — C alquila podem ser lineares ou ramificados.
Exemplos desses grupos alquila sdo metila, etila, propila, isopropila, butila,
2-butila, isobutila, t-butila, pentila, 2-pentila, hexila, heptila, octila, 2-etilexila,
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t-octila, nonila, decila, -undecila, dodecila, tridecila, tetradecila, hexadecila,
octadecila e eicosila, Prefere-se Cy — Cqg alquila.

De preferéncia, o mondmero A é estireno, acrilato de metila, a-
crilato de etila, acrilato de n-butila, acrilato de isobutila, acrilato de terc-butila, -
acrilato de hidroxietila, acrilato de hidroxipropila, acrilato de dimetilaminoetila,
acrilatos de glicidila, (met)acrilato. de metila, - (met)acrilato de etila,
(met)acrilato de butila, (met)acrilato de hidroxietila, (met)acrilato de hidroxi-

propila, (met)acrilato de dimetilaminoetila, (met)acrilatos de glicidila, acriloni-

trila, acrilamida, metacrilamida ou dimetilaminopropil metacrilamida ou suas .

- misturas. _ -

Um monémero A particularmente preferido é o acrilato de metila,

‘acrilato de etila, acrilato de etilexila, acrilato de propila, acrilato de cicloexila,

acrilato de hidroxietila, acrilato de n-butila, estireno, vinilpiridina.

Exemplos de monémeros B multifuncionais sao (met)acrilatos
multifuncionais, como (met)acrilato de de propargila,' (met)acrilato de alila,
(met)acrilato de butinila, ésteres (met)acrilato de alcoois graxos poliinsatura- -
dos, como (met)acrilato'de oleila ou (met)acrilato de linolenila, ou maleato de
dialila. | |

E essencial que um excesso de acrilato esteja presente para
usar a polimerizagéo de radicais livre controlada.

Conforme ja mencionado, os polimeros séo obtidos por polimeri-
zacao de radicais livres controlada mediada por nitroxila (CFRP). Solomon et |
al., na patente norte-americana n® 4.581.429, foram os primeiros a descrever
€SSes processos. |

A patente norte-americana n2 4.581.429 descreve um processo
de polimerizacao de radicais livres por crescimento controlado ou "vivo" de
cadeias poliméricas, que produz homopolimeros e copolimeros oligoméricos
definidos, incluindo copolimeros de blocos e enxerto. Apresenta-se 0 uso de
iniciadores de férmula parcial R'R"N-O-X. No processo de polimerizagao,
geram-se as espécies de radicais livres R’R"N-Oe e *X. ¢X € um grupo radical
livre, por exemplo, um radical terc-butila ou Cianoisopropila, capaz de polime-

rizar unidades monoméricas contendo grupos etileno.
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Uma variagdo do processo acima é descrita na patente norte-
americana n? 5.322.912, em que se descreve 0 uso combinado de um inicia-
dor de radicais livres e um agente de radicais livres estavel com a estrutura
basica R’R"N-Oe para a sintese de homopolimeros e copolimeros de blocos.

Ha essencialmente duas vias adequadas para preparar o poli-
mero de férmula (D:

a) polimerizagdo na presenga de compostos iniciado-

_ res/reguladores de alcoxiamina com o elemento estrutural >N-O-X; e

b) polimerizagdo na presenga de um radical livre nitroxila estavel
com o elemento estrutural >N-Oe e um iniciador de radicais (fonte de radicais
livres). v |
| Por exémplo, o elemento estrutural >N-O-X ou >N-Oe podé ser
parte de um sistema de anel ciclico ou substituido para formar uma estrutura
aciclica. ' |

Eteres nitroxilicos e radicais nitroxila adequados sé@o prih_ci.pal-
mente conhecidos pelo pedido de patente norte-americana n® 4.581.429 ou
pedido de patente européia 621.878. Sao particularmente Uteis os compos-'
tos de cadveia aberta descritos em WO 98/13392 (Akzo), WO 99/03894 e WO
00/07981 (ambos da Ciba), os derivados de piperidina descritos em WO

99/67298 e patente britanica n? 2.335.190 (ambos da Ciba) ou os compostos

~ hetericlicos descritos na’ patente britanica n2. 2.342.649 (Ciba) e WO
1 96/24620. |

Eteres nitroxilicos e radicais nitroxila adequados adicionais séo

‘descritoé em WO 02/4805 e em WO 02/100831 (ambos da Ciba). Eteres ni- |

troxilicos e radicais nitroxila com mais de um grupo nitroxila na molécula sao
descritos, por exemplo, na paténte norte-americana n® 6.573.347, WO
01/02345 e WO 03/004471 (todos da Ciba). Esses compostos sao idealmen-
te adequados quando se preparam (co)polimeros ramificados, em estrela ou
pente. Nesse caso, y e/ou n na férmula (I) acima sdo maiores que 1.

No contexto da presente invengdo, os termos alcoxiamina e éter
nitroxilico sdo usados como equivalentes. |

Radicais livres estaveis com o elemento estrutural >N-Oe sdo
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descritos, por exemplo, no pedido de patente européia n® 621.878 (Xerox).

o}
1]

P:O—Et H I
O—Et B
; :N—'O- * -0
A <«
. Exemplos, como sdo dados no WO
96/24620 (E!f Atochem). _ '
De preferéncia, os elementos estruturais >N-O-X ou >N-QOe sao

parte de um anel heterociclico de 5 a 7 elementos, que tem, opcionalmente,

~um atomo de nitrogénio ou oxigénio adicional no sistema de anel. Derivados

de piperidina, morfolina e piperazina substituidos séo particularmente Uteis.
-De preferéncia, o elemento estrutura >N-O-X é um elemento es-

trutural de férmula (11), e o elemento estrutural >N-Oe é um elemento estrutu-

-ral de formula (11’):

G Gs - G
GA NG s
.8 G Gé N ga

X In o ()

em que:

G1, Gz, G3 e G4 s&o independentemente C; - Cs alquila, ou G1 e
G2 ou G3 e G4 ou Gy e G2 e G e G4 formam juntos um grupo Cs — Cy2 ciclo-
alquila; | _ | |
Gs e Gs sdo independentemente H, C; — Cyg alquila, fenila, nafti-
la ou um grupo COOC; — C1s alquila; | |

X é selecionado do grupo que consiste em —CHz-femIa CH;CH-
fenila, CH3)2C -fenila, (Cs - Ce cicloalquil)2CCN, (CH3).CCN,

G <.__>< , -CHCH=CH_, CH3CH CH=CHg, (C; — C4 alquil)CRxo-
C(O)-fenila, (C1 — C4 alquil)CR20-C(O)-(C4 — Cy4) alcoxi, (C1 — Ca) alqu'ili CR2o-
C(0)-(C1 — Cy) alquila, (Cy — Cy) alquil CR20-C(O)-N-di(C; — Ca) alquila, (Cs —
Ca) alquil CR2o-C(0)-NH(C+ — C.) alquila, (Cy — Cs) alquil CR-C(O)- NH2, em
que Ry é hidrogénio ou (Cy — C,) alquila e * designa uma valenC|a

Em particular, o elemento estrutural de formula () é de formula
A, BouO,
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G, GBG'
\o—QO R @
S 6
— m
I G G
G G, G 6 6
' (O
O—=N, N 8
o TV e
’ (o]
- of &, 6 x” :

em que:

D
H
]

méi;
R é hidrogénio, C4 — C1s alquila, que é néo interrompida ou inter-
rompida por um ou mais atomos de oxigénio, cianoetila, benzoila, glicidila,

um radical monovalente de um &cido carboxilico alifatico com 2 a 18 atomos

~ de carbono, de um &cido carboxilico cicloalifatico com 7 a 15 atomos de car-

bono, de um &cido carboxilico o,B-insaturado.com 3 a 5 atomos de carbo'no
ou de um &cido carboxilico aromatico com 7 a 15 dtomos de carbono; |
| péi,; | | . |

Rio1 € C1 — Cy2 alquiila, Cs — Cy cicloalquila, C7 — Cg aralquila, C
— Cyg alcanoila, C; — Cs alquenoila ou benzoila;

Rio2 € C; — Cyg alquila, Cs — Cy cicloalquila, Cz — Cg alquenila néao
SUbstituida_ ou substituida por um grupo ciano, carbonila ou carbamida, ou é
glicidila, um grupo de formula —CH.;_CH(OH’)-Z ou de férmula —-CO-Z ou -
CONH-Z, em que Z é hidrogénio, mé_tila ou fenila; |

" Gg é hidrogénio, e Gs é hidrogénio ou C; — C, alquila, |

G e Gj sdo metila, e G2 e G4 sdo etila ou propila, ou Gy e G2
sao metila, e Gz e G4 séo etila ou propila; e

X é selecionado do grupo que consiste em —CHé-’fenila, CH3CH-

fenila, (CHs)2C-fenila, (Cs — Ce cicloalquil}2CCN, (CH3)CCN, <—=—>-‘

CN ' ' ‘
<:>< , “CH,CH=CH,, CH3CH-CH=CHa, (C1 — C4 alquil)CRz0-C(O)-fenila,
(Cy — C4 alquil)CR2-C(0)-(C1 — C4) alcdxi, (C1 — C4 alquil)CR20-C(0)~(C1 -
Ca) alquila, (Cq - C4 a|QUl|)CR20-C(O)-N-dI(C1 - C4) alquila, (C1 - C4 al-
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- quil)CR20-C(0)-NH(C; — C,) alquila, (C1 — C4 alquil)CR2-C(O)-NHz, em que

Rzo € hidrogénio ou (Cy — C,) alquila.

Os compostos acima e sua préparagéd sao descritos nas paten-
tes britanicas n? 2.335.190 e 2.361.235 e na patente norte-americana n®
6.353.107.

Outro grupo preferido de éteres nitroxilicos sdo aqueles de for-
mulas (lic), (Ild), (lle), _'(Ilf), (llg) ou (lth):.

R21° Rzos
’ 208 v 2‘ N 0
R
PRy )\ l (Iic), I 203 (Id), 2 jﬂm (lle),
202! 203 : '~R202 ’}l - Ry
x° x~©
o |208 207 2” 212,{J 8 O ‘
R
”I Rm (), Raoe (1ig), Rags \ﬁﬁw (),
" Rz l Roos 210 N\ Hzoa .
/' . 201 Rzgp\ » . o 2'0 Rzmﬂzop

em que Razo1, Rao2, R203 € Rao4, vindependentemente entre si, sé'o
C, — Cs alquila, Cs — C1s alquenila, Cs — Cyg alquinila, Cy — Cys alquila, Cs —
Cis alquenila, C3 — Cqg alquinila que sejam substituidas'por OH, halogénio ou
um grupo —O-C(O)-Rz0s, C2 — Cys alquila que seja interrompido por pelo me-
nos um.étomo de O e/ougrupo NRzgs, C3 — C+2 cicloalquila ou Cg — Cyo arila,
ou Rap1 e Rz02 €/0u Rao € Raos, juntamente com o atomo de carbono de liga-
cdo, formam um radical C3 — C12 Cicloalquila' |

R20s, Rzos © R207 sao mdependentemente h|drogen|o Ci - C18
alquila ou C¢ — Cyo arila; |

Rzos € hidrogénio, OH, Cy — Cyg alquila, C3 — Cyg alquenila, Cs —
Cig alquinila, Cy — Cys alquila, Cs — Cyg alquenila, C3 — C4g alquinila que se-
jam substituidas por um ou mais OH, halogénio ou um grupo —O-C(O)-Raos,

C2— Cyg alquila qué seja interrompida por pelo menos um atomo de O e/ou -

grupo NRzgs, Cs — Cy2 cicloalquila ou Cg — Cyo arila, C; — Cq fenilalquila, Cs —
C1o heteroarila, -C(0)-Cy - Cg alquila, -O-C1 — Css alquila ou ~COOC+ — Cia
alquila; |



Ragg, Rm, R.11 € Ro12 580 independentemente hidrogénio, fenila

ou C; — Cyg alquila; e | ' |
"X é selecionado do grupo que consiste em —CHo-fenila, CH3CH-
fenila, (CHa)C-fenila, (Cs - GCe cicloalquil)2CCN, (CH;)2CCN,

5 C>_ ’ C>< , -CHoCH=CH,, CH3sCH-CH=CH,, (Ci — C4 alquil)CRzo-
C(O)-fenila, (Cy — Cy4) alquil CRzo?C(O)-(C1 — C,) alcoxi, (Cy — C4 alquil)CR2o-
C(0)-(Cy — Ca) anUiIa, (C1—Cq4 alquil)CRQO-C(O)_-N—di(C1 - C4) alquila, (Cy —
Cs alquil)CRzo-C(O)-NH(C1 — C,4) alquila, (C1 - Ca4 anuiI)CRzo-C(O)-NHg,_em _
que Rz é hidrogénio ou (C1 C,) alquila. ‘

10 | Mais preferivelmente, nas férmulas (Ic) (Id), (le), (), (lg) e (ih),

| pelo menos dous de Roo1, Rooz, Raos © Raoos S0 etila, propila ou butila, e os

restantes sao metila; ou
Rzo1 € Raoz 0U Roos € Raos, juntamente com o atomo de carbono

de ligacéo, 'formam um radical Cs — Cs cicloalquila, e um dos substituintes
| 15 restantes é etila, propila ou butila. | o
~ Mais preferivelmente, X é CHsCH-fenila.
- Os compostos acima e sua preparagdo sdo descritos na patente.
britanica n® 2. 342.649.
Compostos adequados adicionais sdo os compostos 4-ivmino de

20 férmula (1)

(1), em que: |
G11, Gio, Giz € Gy4 sé@o independentemente Cy — C4 alquila, ou
Gn e Gz juntos e G13'é Gi4 juntos, ou Gyy e Gyz juntos ou Giz € Gig juntos
sao pentametileno; '
25 ' G5 e Gys Sa0, cada um mdependentemente entre si, hidrogénio
ou C; — C4 alquila;
X & conforme acima definido;
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ké1,2,30u4; ‘

Y é O, NRagz ou, quando n é 1, e R3g¢ representa alquila ou arila,
Y é, além disso, uma ligagao direta;

Rsoz € H, Cy — Css alquila ou fenila;

se kfor 1,

Rao1 é H, Cy — Cys alquila, C3 — C1s alquenila ou Cg — Cyg alquinila
linear ou ramificada, que pode ser no substituida ou substituida por um ou
mais OH, C; — Cj alcéxi, carboxi, Cy ~ Cs alcoxicarbonila; Cs — Cs, cicloalqui-
la ou Cs — Cy2 cicloalquenila; feniia, C; - Co fenilalquila ou naftila que pode
ser ndo substituida ou substituida por um ou mais C4-— Cs alquila, halogénio,
OH, Cy — Cg alcoxi, carboxi, Cy — Ce alcoxicarbonila; -C(0)-C¢ — C36 alquila,
ou uma pokgéo acila de um acido carboxilico oc,B-inéaturado com3ab éto-.
mos de carbono ou de um acido carboxilico aromatico com 7 a 15 atomos de
carbono; -SO3Q", -PO(0'Q")z, -P(O)(OR2)2, -SO2-Rz, -CO-NH-Rz, -CONH,
COOR; ou Si(Me)s, em que Q* é H", amonio ou um céation de metal alcalino;

se k for 2,

Rao1 € Cq — Cyg alquileno, C3 — Cys alcenileno ou Cz - C{g alcini-
leno, que pode ser nao substituido ou substitui’do por um ou mais OH, C; -
Cs alcoxi, carbéxi, C, — Cg alcoxicarbonila; ou xilileno; ou Rso1 € um radical
bisacila de um &cido dicarboxilico alifatico com 2 a 36 atomos de carbono,
ou um Acido dicarboxilico cicloalifétiéo ou aromatico com 8 — 14 atomos de
carbono;‘ .

se k for 3, 7

Rao1 € um radical trivalente de um acido tricarboxilico alifatico,
cicloalifatico ou aromético; e

se k for 4, .

Raor € um radical tetravalente de um acido tetracarboxilico alifa-
tico, cicloalifatico ou aromatico.

| De preferéncia, Gy é hidrogénio, e Gys é hidrogénio ou C; — Cy4
alquila, em particular metila, e Gy e Gy3 sdo metila, e G2 e G4 séo etila ou
propila, ou G11 e Gi2 sd0 metila, e Gz e G14 80 etila ou propila.

Os compostos 4-imino de formula V podem ser preparados, por
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exemplo, de acordo com E. G. Rozantsev, A. V. Chudinov, V. D. Sholle.: lzv.
Akad. Nauk. SSSR, Ser. Khim. (9), 2114 (1980), partindo-se do 4-
oxonitréxido correspondente em uma reacdo de condensagao com hidroxi-
lamina e subsequente reacdo do grupo OH. Os compostos s&o descritos em
WO 02/100831 (Ciba). | |

' Da-se preferéncia a compostos em que o elemento estrutural de

férmula (II') é de férmula A’, B’ ou O

6
& Baye R Gg G;
) ‘|n| ' G{ Gs
o—N N—1—R, ®) ' ©)

N
G; | G,

Gy G, G, 1 Qe

[
em que:

méi,; | _

R é hidrogénio, Cy — C1g alquila que é ndo interrompida ou inter- -
rompida por um ou mais atomos de oxigénio, cianoetila, benzdila, glicidila,
um radical monovalente de um acido carboxilico _alifético com 2 a 18 atomos
de carbono, de um acido carboxilico cicloalifatico com 7 a 15 atomos de car-
bono, de um &acido carboxilico d,B-insaturado com 3 a 5 atomos de carbono
ou de um &cido carboxilico aromatico com 7 a 15 atomos de carbbnp;

pé; |
Ri01 € Cy — Cs2 alquila, Cs — C; cicloalquila, C; — Cg aralquila, C,
— Cqg alcanoila, C; — Cs alquenoila ou benzoila; |

Rioz € C1 — Cys alquila, Cs — C cicloalquila, C. — Cg alquenila ndo
substituida ou substituida por um grupo ciano, carbonila ou carbamida, ou €
glicidila, um grupo de férmula —CH,CH(OH)-Z ou de férmula —~CO-Z ou —
CONH-Z,emque Z é hidrogénio, metila ou fenila;

Gs € hidrogénio, € Gs é hidrogénio ou C4 — C4 alquila;
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G4 e G3 sdo metila, e G2 e G4 séo etila ou propila, ou G e G
sdo metila, e Gz e G4 séo etila ou propila.
Também sao adequados os cbmpostos em que o elemento es-

trutural >N-Oe é de férmula (1I1'):

em que:

G11, Gi2, Gia € Gy4 S80 indepehdeniémente Cy — C4 alquila, ou
Gi1 € Gyz juntos e Gi3 e Gy4 juntos, ou Gi; e Gz juntos ou Gy e G14 juntos
sao pentametileno; | -

Gis € Gy S@0, cada um independentemente entre si, hidrogénio
ou C1 - C4 alquila; | '

ké1,2 30u4;

Y é O, NR3o2 ou, quando n é 1, e Raos representa alquila ou arila,

'Y &, além disso, uma ligagao direta;

Raoz € H, C4 — Cys alquila ou fenila;

se kfor1, _ _

Rao1 € H, Cy — Cys alquila, C3 — C4s alquenila ou Cs — C4s alcinila
linear ou ramificada, que pbde ser ndo substituida ou substituida por um ou
mais OH, C; — Cs alcoxi, carbdxi, C; — Cg alcoxicarbonila; Cs —Cj2 cicloalqui-

la ou Cs — Cy2 cicloalquenila; fenila, C7 — Co fenilalquila ou naftila que pode

ser nao substituida ou substituida p_o}r um ou mais Cy — Cg alquila, halogénio,

OH, C, — Cg alcéxi, carbdxi, Cy — Cg alcoxicarbonila; -C(0O)-Cy — Css alquila,
ou uma por¢ao acila de um acido carboxilico o,B-insaturado com 3 a 5 ato-
mos de carbono ou de um &acido carboxilico aromatico com 7 a 15 atomos de
carbono; -SO3'Q*, -PO(0'Q*),, -P(O)(ORy)2, -SO2-Rz, -CO-NH-Rz, -CONH,
COOR: ou Si(Me)s, em que Q* é H*, aménio ou um cétidn de metal alcalino;
sekfor2, o |
Rao1 € Cq1 — Cys alquileno, Cz — C4g alquenileno ou Cz — Cyg alqui-

nileno, que pode ser ndo substituido ou substituido por um ou mais OH, Cy ~
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Cs alcoxi, carboxi, C; — Cg alcoxicarbonila; ou xilileno; ou-Rso € um radical
bisacila de um acido dicarboxilico alifatico com 2 a 36 atomos de carbono,
ou um &cido dicarboxilico cicloalifatico ou aromatico com 8 — 14 atomos de
carbono;
se k for 3,
Rsos € um radical trivalente de um acido tricarboxilico alifatico,
cicloalifatico ou aromatico; e |
sekfor4, _
Rao1 € um radical tetravalente de um acido tetracarboxilico alifa--
tico, cicloalifatico ou aromatico: | ’
" Os radicais alquila nos varios substituintes podem ser -Iineares
ou ramificados. Exémplos de alquila contendo de 1 a 18 atomos de carbono
sao metila, etila, propila, isopropila, butila, 2-butila, isbbutila, t-butila, pentila,
2-pentila, hexila, heptila, octila, 2-etilexila, t-octila, nonila, decila, undecila,
dodecila, tridecilé, tetradecila, hexadecila e octadecila. | |
| Alquenila.com 3 a 18 atomos de carbono é um radical linear ou
ramificado como, por exemplo, propenila, 2-butenila, 3-butenila, isobutenila,
n-2,4-pentadienila, 3-metil-2-butenila, n-2-octehila, n-2-dodecenila, isodode-
cenila, oleila, n-2-octadecenila ou n-4-octadecenila. Prefere-se alcenila com
3a 12, de maneira particularmente preferida com 3 a 6 atomos de carbono.
Alquinila com 3 a 18 € um radical linear ou ramificado como, por
exemplo; propinila (-CH>-C=CG), 2-butinila, 3-butinila, n-2-octinila ou n-2-
octadecinila. Prefere-se alcinila com 3 a 12, de maneira particularmente pre-
ferida com 3 a 6 atomos de carbono. .
Exemplos de alquila hidroxi substituida s&o hidroxi propila, hi-
dréxi butila ou hidréxi hexila.
| - Exemplos de alquila halogénio substituida s&o dicloropropila, |
monobromobutila ou tricloroexila. |
C, — Cy5 Alquila interrompida por pelo menos um atomo de O é,
por exemplo, -CH2-CH,-O-CH,-CHg, -CHy-CH2-O-CHs- ou ~CH,-CH,-O-CHp-
CH,-CH-O-CH,-CHg-. De preferéncia, é derivada de polietileno glicol. Uma
descricao geral € —((CHz),-O)p-H/CHa, em queaéumnumerode 1a6,ebé
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um numero de 2 a 10. -

C2 — C4s Alquila interrompida por pelo menos um grupo NRs po-
de ser geralmente descrita como —((CHg)g-NRs)b-H/CHa, emque a,b e Rs
sdo conforme acima definidos. |

Cs — Cy2 Cicloalquila é tipicamente ciclopropila, ciclopentila, me-
tilciclopentila, dim'etilcicllopentila, cicloexila, metilcicloexila ou trimetilcicloexi-
la. o | |

- Ce—-Cyo Arila é, por exemplo, fenila ou naftila, mas também es-
tao compreendidas fenil C; — C4 alquila sUbstitui’da, fenil Cy — C4 alcdxi subs- -
tituido, fenil hidroxi, halogénio ou nitro substituida. Exemplos de fenil alquila
substituida séo eti_lbenzeno,,tolueno, xileno e seus isbmeros, mesitileno ou
isopropilbenzeno. Fenila substituida por halogénio &, por exemplo, dicloro-
benzeno ou bromotolueno. | ‘

| Substituintes alcoxi sdo tipicamente metoxi, etoxi, prdpéxi ou .
butéxi e seus isdmeros correspondentes. _ -

C;-Co Fe'nilalqu'ila € benzila, feniletila ou fenilpropila.

-Cs — Cyo Heteroarila é, por exemplo, pirrol, pirazol, imidazol, 2,4-

dimetilpirrdl, 1-metilpirrol, tiofeno, furano, furfural, indol, cumarona, oxazol,

tiazol, isoxazol, isotiazol, triazol, piridina, o-picolina, piridazina, pirazina ou
pirimidina. N
Se R for um radical monovalente de um acido carboxilico, é, por

exemplo, um radical acetila, propionila, butirila, valeroila, caproila, estearoila,

lauroila, acriloila, metacriloila, benzoila, cinamoila ou. B-(3,5-diterc-butil-4-
hidroxifenil) propionila.
C4 = Cys Alcanoila é, por exémplo,' formila, propionila, butirila,
octanoila, dodecanoila, mas, de preferéncia, acetila, e Cs — Cs alcenoila é,
em particular, acriloila.
~ Em pa;rticular, 0 processo de polimerizagéo a) é muito adequado.
Quando se usa o processo a), o éter nitroxilico de acordo com as estruturas
acima delineadas se parte na ligagdo O-X. O fragmento (E) na férmula (1)
corresponde, entado, ao fragmento O-N, e o fragmento iniciador (In) corres-

ponde ao radical central C do grupo X.
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Eteres nitroxilicos e radicais nitroxila particularmente adequados

sao aqueles de formulas:

]
O
o

o
: OH '
N
Ie: Qﬁi\ \0\9/0‘/
_ 5\ e
Nl N f;l)ﬁ<
o ’ O ou o

Em uma modalidade muito especifica da invengao, os polimeros

ou copolimeros séo preparados com um composto de férmula (O1): -

5
-
Nesse %asé,.§ fragmento iniciador (In) na férmula (1) é , €
o grupo (E) é 0.

Quando se escolhe 0 processo de acordo com a via b, o frag-
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mento iniciador (In) corresponde ao radical derivado do iniciador de radicais
livres. O iniciador de radicais livres da via b) é, de preferéncia, um composto
azo, um peroxido, perésteres ou um hidroperéxido.

Fontes de radicais preferidas especificas sao 2,2--
azobisisobutironitrila, 2,2’-azobis(2-metil-butironitrila), 2,2'-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrila), 2,2’-azobis(4-metdxi-2,4-dimetilvaleronitrila), 1,1-
azobis(1-cicloexanocarbonitrila), diidrato  de 2,2’-azobis(iSobutiramid_a), 2-
fenilazo-2,4-dimetii-4-métoxiva|eronitrila, dimetil-2,2’-azobisisobutirato, 2-
(carbamoilazo) isobutironitrila, | 2,2'-azobis(2,4,4-trimetilpentano), 2,2'-
azobis(2-metilpropano), 2,2’-azobis(N,N’-dimetileno'isobu‘tiramidina), base
livre ou cloridrato,. 2,2’-azobis(2-amidinopropano), base livre ou cloridrato,
2,2’-azobis{2-metiI-N-[1,1-bis(hidroximetil) etil] propionamida} ou 2,2-
azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-hidroxietil] propionamida; peréxido
de acetil cicloexano sulfonila, perdxi dicarbonato de diisopropila,'pérneode-
canoato de t-amila, perneodecanoato de t-butila, perpivalato de t-bUtiIa_, per-
pivalato de t-amila, peréxido de bis(2,4-diclorobenzoila), peroxido de diiso- -
nonanoila, peroxido de didecanoila, peréxido de dioctahoila, peréxido de
dilauroila, }peréxido de bié(2-meti|benzoila), peroxido de acido dissuccinico,
peréxido de diacetila, peréxido de dibenzoila, per-2-etilexanoato de t-butila,
peroxido de bis(4-clorobenzoila), perisobutirato de t-butila, permaleinato de t-
butila, 1,1 -bis(t-butilperéxi)-3,5,5,-trimetilcicloexano," 1,1-bis(t-butilperoxi) ci-
cloexano, carbonato de t-butil perdxi isopropila, perisononaoato de t-butila,
2,5-dibenzoato de 2,5-dimetilexano, peracetato de t-butila, perbenzoato de t-
amila, perbenzoato de t-butila, 2,2-bis(t-butilperéxi). butano, 2,2-bis(t-
butilperdxi) propano, peroxido de dicumila, 2,5-dit-butilperéxido de 2,5-
dimetilexano, 3-t-butilperdxi 3-feni|fta|ida, peroxido de di-t-amila, a, o’ -bis(t-
butilperdxi isopropil) benzeno, 3,5-bis(t-butilperdxi)-3,5-dimetil-1,2-dioxolano,
peroxido de di-t-butila, 2,5-di-t-butilperéxido de 2,5-dimetilexina, 3,3,6,6,9,9-
hexametil-1,2,4,5-tetraoxaciclononano, hidroperéxido de p-mentano, hidrope-
réxido de pinano, mono-a-hidroperéxido de diisopropilbenzeno, hidroperoxi-
do de cumeno ou hidroperdxido de t-butila.

O grupo E nao tem necessariamente que ser um radical nitroxila
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livre estavel, que esteja ligado mediante o &tomo de oxigénio ao polimero ou
copolimero. Também é possivel que seja um grupo que resulte de uma rea-
¢do de substituicio ou eliminagdo do radical nitroxila livre estavel ligado.

Para a introdugdo de outro grupo na extremidade de cadeia ou
para tornar o polimero terminado em nitroxila ndo reativo, existem varias
possibilidades para remover ou trocar o nitréxido (NO*). Alguns exemplos
especificos sdo dados abaixo. | | ' |

A extremidade de cadeia de nitroxido pode ser, por  exemplo,
trocada com o uso de compostos que possam gerar radicais por clivagem
homolitica, por exemplo, produtos a base de tetrafeniletano. A troca da ex-
tremidade de cadeia de nitréxido é realizada por aquecimento do ,boh’merov
na presenga de, por exemplo, um derivado de tetrafenil etano até uma tem-
peratura em que o equilibrio entre a extremidade de cadeia aberta e a fe-
chada seja ativo. Ocorre a troca do nitréxido com o de_rivado de tetrafenil
etano homoliticamente clivado. Isso ¢ descrito, por exemplo, por Beyou, E.;
Jafroux, N.; Zydowicz, N.; Chaumont, P. Macromol. Chem. Phys. 2001, 202,
974-79 (Troca de Grupo de Extremidade Funcional de Poliestireno Termina-
do em Nitréxido Bromo).

A extremidade de cadeia de nitréxido também pode ser removi-

da com o uso de Zn/acido acético sob formagdo de um grupo OH. na extre-

~midade de cadeia. Isso € descrito pd_r Chessa, G.; Scrivanti, A.; Matteoli, U.;

Castelvetro, V. Polymer 2001, 42, 9347-53 (Sintese de poliestireno de trés e
seis bragos mediante polimerizagao de radicais livres viva/controlada).

Uma possibilidade adicional é o uso de compostos insaturados
gue ndo possam ser prontamente homopolimerizados mediante polimeriza-
cdo de radicais. Sdo exemplos mondmeros como o anidrido maléico, malei-
mida, maleimidas n-substituidas, ésteres de acido maléico, ésteres de acido
fumarico, o-metilestireno, dialquilfumaratos ou alcénbs nao ativados, como
isobuteno, cicloexeno, 1-octeno ou isdémeros, éteres alquilalilicos, ésteres
alilicos. Esses compostos insaturados sdo, de preferéncia, adicionados ao
polimero terminado em NO* ap6s consumo e/ou remogdo dos mondmeros,

que sao reativos em polimerizagao mediada por nitroxila. O polimero termi-
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nado em NO* e o composto insaturado ndo reativo em polimerizagéo séo,
entdo, aquecidos a temperaturas elevadas, por eXempIo, 100 — 150°C, du-
rante um periodo de tempo suficiente para tornar o polimero inativo com re-
lagao ao crescimento de cadeia adicional. Sem limitagao a qualquer teoria,
acredita-se que, com esse pos-tratamento com mondémeros nao reativos,

‘todos ou a maioria dos grupos NO* se partam do polimero, e uma ou apenas

algumas poucas unidades do composto insaturado néo reativo sejam inseri-
das na extremidade de cadeia polimérica. Exemplos especificos para essa

funcionalizagdo de pds-tratamento é a reagdo com anidrido malgico e ma- -

leimidas sob a formagao de uma dupIa ligagao, confdrm'e descrito por Harth,

E.; Hawker, C. J; _Fan, W.; Waymouth, R. M. Macromolecules 2001, 34(12),
3857-62 (Funcionalizagdo de Extremidade de Cadeia em Polimerizagbes de
Radicais Livres "Vivas" Mediadas por Nitroxido).

Ainda outra possibilidade é o uso de compostos que possam
induzir uma fragmentagdo na extremidade de cadeia, por ex‘empl'o,véom o)
uso de metacrilatos em pdlimerizagéo de radicais livres mediada por nitroxi-

‘do. A extremidade de cadeia de nitroxido de um polimero acrilico pode ser -

removida por aqueciment_o', por exemplo, com um excesso de metacrilato de
metila, a uma temperatura em que o equilibrio da extremidade de cadeia
aberta e fechada seja ativo. A formagdo de uma dupla ligagao na extremida-
de de cadeia e a remogdo do nitréxido podem ser observadas, conforme
descrito por Cheng, C.; Yang, N.-L. Polymer Preprints 2003, 41(1), 1010-11
C. Burguiere, M.-A.; Dourges, B.; Charleux, J.-P. Vairon, Macromolecules,
1999, 32, 3883-3890. ’

Um método simples para a eliminagdo de NO* do polimero pre-
parado por polimerizagdo de radicais livres controlada mediada por nitroxido
é por aquecimento a altas temperaturas apés a remogéo do monoémero rea-
tivo. Isso leva a um polimero que é inativo para polimeriiagéo mediada por
nitroxila adicional. Sem limitacao a teorias, acredita-se que, com esse pds-
tratamento térmico, os grupos NO* sejam eliminados ou trocados do polime-

ro.
De preferéncia, o polimero de férmula | é composto por pelo
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menos 30%, mais preferiveimente pelo menos 50% em peso de metacrilato
de n-butila, e de 0,5 a 50%, mais preferivelmente de 1 a 20% de um mono-
mero multifuncional,- que é selecionado do grupo que consiste em
(met)acrilato de propargila, de preferéncia acrilato de propargila.

Os polimeros da presente invengdo tém, de preferéncia, uma
polidispersao de 1,0 a 2.

Os polimeros podem ser usados como agente umectante e/ou

dispersante de pigmentos. Além disso, os polimeros podem ser usados co-

‘mo-material de partida para todas as’ reag:oes que partem de uma alcma (por

exemplo, processos Reppe) ou como material de partida para reagdes de

‘hidrossililagao.
- EXEMPLOS

Preparagéo de poli-(acrilato de n-butila)-co-(acrilato de propargi-

la) | ,
g HI

Uma vmi‘stura do regulador de polimerizagao 1-(1-feniletoxi)-
2,3,6-trimetil-2,6-dietil-4—oxopiperidinai). [vide a patente norte-americana n®
6.353.107] e acrilato de n-butila € colocada em um frasco com trés gargalos |
de 250 mL, equipado com termdmetro, resfriador e agitador magnético, -e
desgaséificada duas vezes. A solugéo clara obtida é aquecida sob nitrogénio
a 125°C, e a polimerizagéo é realizada até um teor de sélidos de ~45%. O
mondmero restante é removido por evaporagao a vacuo.

Adiciona-se acrilato de propargila. A mistura clara é desgaseifi- '
cada duas vezes e aquecida sob nitrogénio a 130C, e a polimerizagdo é
realizada até um teor de sélidos de ~77%. O acrilato de propargila restante é
removido por destilagdo a vacuo.

Obtém-se um fluido viscoso amarelado claro. Para razoes mola-

res detalhadas e dados do produto, vide a tabela.
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Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 3
Regulador de 5,00 3,05 1,76
polimerizagao |
[g]
Acrilato de n- 123,20 110,60 123,20
butila [g] |
Acrilato de pro- 32,00 28,70 20,00
pargila [g] |
Dados do produ-
to [GPC] |
My 6,800 g/mol 8,620 g/mol 9,650 g/mol
My 9,470 g/mol | 13,400 g/mol | 14,060 g/mol
PD 1,39 1,55 1,46
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REIVINDICAGCOES

1. Polimero de férmula (1):

IN-[(A)x-(B)y~(A")x-(E)zln (1) _ |

obtido por polimerizagdo de radicais livres controlada mediada
por nitroxila, com um excesso de acrilato presente, em que:

In é o fragmento iniciador que da partida a reacao de polimeriza-
¢ao; o ' _

A e A’ sdo mondmeros iguais ou diferentes, selecionados do
grupo que consiste em acido acrilico, &cido metacrilico, acrilonitrila, metacri- -
lonitrila, ésteres (C1 — Ca2) alquilicos de 4cido acrilico, ésteres (C1 — Cz) hi-

droxialquilicos de acido acrilico, ésteres (Cy — Cz2) alquilicos de acido meta-

‘crilico, ésteres (Cy — Csp) hidroxialquilicos de &cido metacrilico, ésteres (Cq —

C22) alquiliéos de acido acrilico ou ésteres (C1 — Cz2) alquilicos de acido me-
tacrilico que sejam substituidos por grupos amino, (C1 — C22) alquilamino, (C4
— Co) dialquilamino, -SO3H, ep6xi, 'fIUOr, perfmdr ou siloxano, estireno, esti-
reno substituido, acrilamida e metacrilamida, N-mono(C — Cz) alquil acrila-
mida, N,N-di(C1 — Cay) alquil acrilamida; contanto que a quantidade de éste-
res (Cy — C22) alquilicos de acido acrilico e/ou ésteres (C1 — Cz2) alquilicos de
acido metacrilico ndo substituidos seja de mais de 30% em peso, com base
no peso da mistura de monémeros total; e

B é pelo menos um monémero multifuncional com duas ou mais
ligagcbes 'etileniCamente insaturadas, contanto que pelo menos uma dessas
ligagoes etilenicamente insaturadas seja uma dupIa  ligagao altamente reati-
va, e a outra ou as outras sejam duplas ou triplas ligagdes menos reativas;

E é um grupo portando pelo menos um radical nitroxila livre es-
tavel, que esteja ligado mediante o 4&tomo de oxigénio ao polimero ou copo-
Iimero; ou um grupo que resulte de uma reagao de substituicdo ou elimina- |
¢do do radical nitroxila livre estavel ligado;

x e X' sdo, independentemente, zero ou um numero entre 5 e
5.000;

y € um nimero entre 5 e 5.000;

z é o nimero 1 ou maior que 1, indicando o nimero médio de
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grupos de extremidade E ligados & sequéncia monomeérica (A)x-(B)y, de pre-
feréncia, z é 1;

n é um numero de 1 a 20, de preferéncia 1.

2. Polimero, de acordo com a reivindicagdo 1, em que o polime-
ro é um homopolimero (x e X' sd0 zero) ou um copolimero de diblocos, tri-
blocos, multiblocos, um copolimero de gradiénte ou um copolimero afilado.

3. Polimero, de acordo com a reivindicagéo 1 ou 2, em que:

A é estireno, acrilato de metila, acrilato de etila, acrilato de n-
butila, acrilato de isobutila, acrilato de terc;buti|a, acrilato de hidroxietila, acri-
lato de hidroxipropila, acrilato~de dimetilaminoetila, acrilatos de glicidila,
(met)acrilato de .metila,v (met)acrilato de etila, (met)acrilato de butila,
(met)acrilafo dé hidroxietila, (met)acrilato de hidroxipropila, (met)acrilato de
dime_tiléminoetila, (met)acrilatos de glicidila, acrilonitrila, acrilamida, metacri-
lamida ou dimetilaminopropil metacrilamida ou suas misturas; e '

B ¢é (met)acrilato de de propargila, (met)acrilato de' alila,
(met)acrilato de butinila, ésteres (met)acrilato de alcoois graxos poliinsatura-
dos ou maleato de dialila.

4. Polimero, de acordo com a reivindicagdo 3, em que A é acrila-
to de metila, acrilato de etila, acrilato de etilexila, acrilato de propila, acrilato
de cicloexila, acrilato de hidroxietila, acrilato de n-butila, estireno, vinilpiridi- |
na, e B é acrilato de propargila..

5. Polimero, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 4, em que o polimero de férmula (I) é obtido por: R ‘

“a) polimerizagao na ' presenca de compostos iniciado-
res/reguladores de alcoxiamina com o elemento estrutural >N-O-X; ou

b) poIimeriZagéo na presenga de um radical livre nitroxila estavel
com o elemento estrutural >N-Oe e um iniciador de radicais (fonte de radicais
livres).
| 6. Polimero, de acordo com a reivindicagao 5, em que o elemen-
to estrutural >N-O-X é um elemento estrutural de féormula (ll), e o elemento

estrutural >N-Oe é um elemento estrutural de férmula (II’):
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G, G, * *
o S g
X ), o an),
em que:
G1, Gz, Gz e G4 sdo independentemente C, - Ce alquila, ou G1 e

Go ou Gs e Gs ou Gy e Gz e Gz e G, formam juntos um grupo Cs — Cq2 ciclo- -

~alquila;

Gs e G sdo independentemente H, C; — C4s alquila, fenila, nafti-
la ou um grupo COOC, — Cyg alquila; | '

X-é selecionado do grupo que consiste em —CHo-fenila, CHsCH-
fenila, ~(CHg)sC-fenila, (Cs - Cs cicloalquil2CCN,  (CHg):CCN,

CN
' ©_ ' O< s -CHQCH=CH2, CHscH'CH=CH2, (C1 - C4 a|QUI|)CR20-C(O)'
fenila, (C1 — C,4 alquil)CR2o-C(0)-(C4 — Cs4) alcoxi, (C1 — Ca4 alquil)CR20-C(O)-

(C1 - C4) alquila, (C1 - Cq4 a|QUI|)CR20-C(O)'N-dI(C1 - C4) anuiIa, (C1 - _C4
alquil)CRz0-C(0)-NH(C4 — Cy) alquila, (C1 — C4 alquil)CR2o-C(0)-NHz, em que

Rao € hidrogénio ou (Cy — C4) alquila e * designa uma valéncia.

7. Polimero, de acordo com a reivindicacdo 1, em que E é de

G, G, S,
%0 A R
G4 G, Gs.
m - .

G, G, Gs

féormula A’, B’ ou O’:

RIBI
0—N, N Riee
G g G
p
o]
Ge G,
G, G,
N
Gy | G,
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em que:

mei,

R-é hidrogénio, C1 — C1g alquila que é nao interrompida ou inter-
rompida por um ou mais atomos de oxigénio, cianoetila, benzoila, glicidila,
um radical monovalenfe de um &cido carboxilico alifatico com 2 a 18 atomos
de carbono, de um &cido carboxilico cicloalifatico com 7 a 15 atomos de car-
bono, de um écido_ carboxilico a,B-insaturado com 3 a 5 atomos de carbono
ou de um &cido carboxilico aromatico com 7 a 15 atomos de carbono;

péi; |

A Ryo1 € C1 — Cy2 aiquila, Cs — C; cicloalquila, C7 — Cg aralquila, C2 -
~ Cyg alcanoila, Cs - Cs alcenoila ou benzoila;

Ri02 € Cy — Cyg alquila, Cs — Cy cicloalquila, C, — Cg alcenila ndo
substituida ou substituida por um grupo ciano, carbonila ou carbamida, ou é
glicidila, um grupo de férmula —CH,CH(OH)-Z ou de férmula —CO-Z ou -
CONH-Z, em que Z é hidrogénio, metila ou fenila; | |

Ge & hidrogénio, e Gs é hidrogénio ou C; — C, alquila;

G; e Gz sdo metila, e G2 e G, sdo etila ou propila, ou Gy e G

- sdo metila, e Gs e G4 sdo etila ou propila.

8. Polimero, de acordo com a reivindicagdo 1, em que E é
_®

o e o fragmento iniciador (In) na formula (1) é @ ,
- 9. Uso do’poliméro como definido em qualquer uma das reivindi-
cagdes de 1 a 8 como agente umectante é/ou diSpersante de pigmentds.
| 10. Uso do poll’merovcomo definido em qualquer uma das reivin-
dicacbesde 1 a 8 como material de partida para todas as reagdes que par-
tam de uma alcinaA(por exempio, processos Reppe) ou como material de

partida para reagdes de hidrossililagao.
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RESUMO

Patente de Invengdo: "POLIMEROS OBTIDOS MEDIANTE POLIMERIZA-
CAO DE RADICAIS NITROXILA".

polimero de formula (1):

In-{(A)x-(B)y-(A')x~(E)aln (1)

obtido por pohmenzagao de radlcaus livres controlada mediada
por nitroxila, com um excesso de acrilato presente, em que:

In é o fragmento iniciador que da partida a reagao de pohmenza-
¢éo; . _ '
- A e A’ sdo mondmeros iguais ou diferentes, ‘selecionados do
grupo que consiste em &cido acrilico, 4cido métacn’lico acrilonitrila, 'metacri-'
lonitrila, ésteres (C1 C2) alqunhcos de 4cido acrilico, ésteres (Cy — Cz2) hi-
droxialquilicds de acido acrilico, ésteres (Cy — C22) alquulucos de acido meta-
crilico, ésteres (C4 — Cz22) hidroxialquilicos de acido metacrilico, ésteres (Cy -
C..) alquilicos de 4cido acfilico ou ésteres (C1 - C2) alquilicos de 4cido jme-
tacrilico que sejam substituidos por grupos amino, (Cy — C22) alquilamino, (C;
— C22) dialquilamino, -SO3H, epc’»ki,, flaor, perflﬁpr ou siloxano, estireno, esti-
reno substituido, acrilamida e metacrilamida, N-mono(Cy — Cz2) alquil acrila-
mida, N,N-di(Cy — C22) alquil acrilamida; contanto que a quantidade de éste-
res (C; — Cz2) alquilicos de acido acrilico e/ou ésteres (Cy - Czz) alquilicos de
acido metacrilico ndo substituidos seja de mais de 30% em peso, com base
no peso da mistura de mondémeros total; e |

B é pelo menos um monémero multifuncional com duas ou mais
Iigagéeé etilenicamente insaturadas, contanto que pelo menos uma dessas
ligagdes etilenicamente insaturadas seja uma dupla ligagdo altamente reati-
va, e a outra ou as outras sejam duplas ou triplas ligagoes menos reativas;

~ E & um grupo portando pelo menos um radlcal nitroxila livre es-

tavel, que esteja ligado mediante o atomo de oxigénio ao polimero ou copo-
limero; ou um grupo que resulte de uma reagado de sUbstituigéo ou elimina-
¢ao do radical mtroxula livre estavel ligado; ‘

x e X' sdo, mdependentemente, zero ou um nimero entre 5 e

5.000;



y € um nimero entre 5 e 5.000; 4

z é 0 numero 1 ou maior que 1, indicando o numero médio de
grupos de extremidade E ligados a seqiiéncia monomeérica (A)-(B)y, de pre-
feréncia, z é 1; ' |

n é um namero de 1 a 20, de preferéncia 1.
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