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“METODOS PARA PREPARAR UMA DISPERSAO AQUOSA DE
PARTICULAS DE POLIMERO, E PARA PREPARAR UMA TINTA,
CARGA, ADESIVO, REVESTIMENTO BASE OU SELANTE.”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo refere-se a dispersdes aquosas de
particulas de polimero e particularmente a um método para preparar
dispersdes aquosas de particulas de polimero usando agentes de transferéncia
de cadeia anfifilica. A invencdo também refere-se a novos agentes de
transferéncia de cadeia anfifilica, métodos para sua preparacido ¢ agentes de
transferéncia de cadeia utilizdveis na preparacdo destes agentes de
transferéncia de cadeia anfifilica.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A polimerizacdo em emulsdo fornece um dos meios mais
eficazes para preparar uma dispersio aquosa de particulas de polimero.
Conseqiientemente, esta técnica de polimerizacao foi extensivamente adotada
pela inddstria para fabricar dispersGes aquosas apropriadas para uso em
produtos como tintas, adesivos, cargas, revestimentos base e selantes.

O sistema de polimerizacio em emulsdo convencional
inicialmente compreende 4gua, mondmero, tensoativo e iniciador. O processo
de polimerizacdo em emulsao geralmente comeca por dispersdo de monémero
(fase orgénica) na agua (fase aquosa), com a ajuda do tensoativo, de modo a
dar uma emulsao. O iniciador, que é geralmente dissolvido na fase aquosa
continua, prové uma fonte de radicais livres que iniciam a polimerizagcdo. A
fase orgénica dispersa prov€é monOmero para a propagacdo das cadeias de
polimero que, por sua, forma particulas de polimero pequenas. Durante a
formacdo e em uma forma final, as particulas de polimero sao estabilizadas de

coalescéncia pelo tensoativo. O processo de polimerizagdo assim prové, como
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um produto, uma dispersdo aquosa de particulas de polimero.

Apesar de ser muito utilizavel para prover dispersées aquosas
de particulas de polimero para usos comerciais, a presente tecnologia de
polimerizagd0 em emulsdo apresenta alguns problemas inerentes. Por
exemplo, quando uma dispersdo, ou produto preparado a partir de uma
dispersdo, € aplicada a uma superficie e seca para formar uma pelicula,
tensoativo livre na dispersdo pode tender a migrar para a superficie e localizar
em bolas, assim afetando de modo adverso as propriedades de superficie da
pelicula, particularmente na area de sensibilidade a agua. Também, a
polimeriza¢do € tipicamente obtida por um processo de polimerizagdo de
radical livre classico, que tem uma capacidade limitada de controlar
eficazmente tanto o peso molecular como a arquitetura do polimero
resultante, e nenhuma capacidade de produzir copolimeros em bloco.

Uma abordagem para limitar a migra¢io dos tensoativos tem
sido usar compostos anfifilicos que tem uma cauda hidrofébica insaturada,
assim chamada "surfmeros". Durante a polimerizagdo, os surfmeros
estabilizam mondémero, deixando as particulas de polimero crescer em um
modo convencional. A cauda hidrofébica insaturada, que se torna enterrada
dentro de uma particula de polimero em crescimento, pode reagir com uma
cadeia em propagagdo para efetivamente ancorar o surfmero na particula. No
entanto, o uso desta técnica prové uma pequena capacidade para controlar a
arquitetura das particulas de polimero resultantes.

As op¢des para modificar a quimica de radical da rea¢do de
polimeriza¢do tém sido bastante limitadas. No entanto, desenvolvimentos
recentes em quimica de radical livre ampliaram, em alguma extensio, o
escopo de quimica disponivel para uma adaptagio em potencial a
polimerizagdo em emulsdo. Particularmente, as assim chamadas técnicas de
polimerizagdo controladas/ de radical vivo, como polimerizagdo de radical

mediada por nitréxido (NMRP), polimerizagdo viva de transferéncia de
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atomos (ATRP), técnicas de transferéncia degenerativa, melhor
exemplificadas por transferéncia de cadeia com adig¢do-fragmentacdo
reversivel (RAFT) foram investigadas (Macromolecules 2001, 34, 5885-
5896).

O processo RAFT, como descrito na publicagdo de patente
internacional WO 98/01478, ¢ uma técnica de polimerizagio de radical que
permite que polimeros sejam preparadas tendo uma arquitetura molecular
bem definida € uma baixa polidispersidade. A técnica emprega um agente de

transferéncia de cadeia (CTA ou agente RAFT) de férmula geral (1):

X—R
X=C/
\Z
8]
que foi proposto para reagir com um radical propagante (P,*) de acordo com o
esquema 1.
inicia¢do
,  mondémero (M) .

I —> — P,

transferéncia de cadeia

P+ XYX—R kg Pa XYX—R ks Pn—X \(u R
() e z :
¢)) )

re-inicia¢do

, mondmero (M) .
R — —— P



10

15

20

25

equilibro de cadeia

Pn- * S/ X—Pn Pﬂ_xY X — Pll P..—X Yx +* Pno
(W) | (M)

z z
(3)
terminagdo
P*m + P*m — polimero morto
Esquema 1 - mecanismo proposto de polimerizagdo RAFT

A eficacia do agente de transferéncia de cadeia (1) depende,
como se acredita, de uma rede complexa de constantes de taxa.
Particularmente. A formagdo de polimero de acordo com o esquema 1 se
baseia, como se acredita, nos equilibrios que requerem constantes de taxa
elevada para a adi¢do de radicais de propagagio para agente (1) ¢ a
fragmentagio de radicais intermediarios (2) e (3), com relagdo a constante de
taxa para propagacao.

As constantes de taxa associadas com polimeriza¢gio RAFT
sdo influenciadas por um interjogo complexo entre estabilidade, efeitos
estereoquimicos polaridade no substrato, os radicais e os produtos formados.
A polimeriza¢do de mondmeros especificos € combinag¢des de mondmeros ira
introduzir diferentes fatores e preferéncias estruturais para o reagente 1. O
interjogo de fatores para um sistema particular foram muito racionalizados
com base nos resultados obtidos. Uma definigdo clara de todos os fatores que
influenciam a polimerizagdo para qualquer sistema particular ainda no foi
determinada.

Apesar da tecnologia RAFT prover uma preparagio de
copolimeros em bloco usando polimerizagdo de radical livre, e poder prover
meios para um controle superior sobre muitos processos de polimerizagso,
dificuldades foram encontradas no uso da tecnologia em emulsio, mini-
emulsio, processos de polimerizagio em suspensdo e outros. A adaptacio

com sucesso de quimica RAFT para uma polimerizagio em emulsdo requer as
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condigbes de polimerizago sejam tais que o processo de polimerizagio pode
prosseguir sob o controle RAFT. Além disso, a fim de manter controle sobre a
polidispersidade e peso molecular , o agente RAFT deve estar localizado nos
locais de reagdo (particulas nucleadas) no inicio da polimeriza¢do e ser
homogeneamente distribuido dentre todas as particulas. Para obter estas
condi¢bes, um agente RAFT deve ser suficientemente solivel em 4agua de
modo a difundir de uma goticula de mondémero para uma particula de
polimero nucleado em um quadro de tempo que é bem mais rapido do que a
duragdo da polimerizagdo e que é também bem mais rapido do que o periodo
de nucleagdo. Alternativamente, um co-solvente miscivel em 4gua pode ser
usado para auxiliar a migragfo do agente RAFT. Estas exigéncias podem ser
atendidas por uma "sintonizag3o fina" do sistema de reago, mas ¢ dificil de
obter na pratica.

Os modos alternativos para realizar uma polimerizagdo em
emulsdo, como mini-emulsdo ou técnicas de emulsio de semente, foram
mostrado recentemente como aliviando problemas associados com a difusio
de agentes RAFT. Em ambos os casos, o agente RAFT pode se diretamente e
uniformemente introduzido para os locais de polimerizag¢io antes de iniciar a
reagdo, assim atendendo as exigéncias acima mencionadas. Estas técnicas
foram mostradas como provendo controle superior sobre o processo de
polimerizag¢do comparado com a polimerizagdo de radical livre classica. No
entanto, ambas as técnicas empregam tensoativos convencionais e dispersdes
preparadas assim sdo submetidas aos problemas de migra¢io de tensoativo
acima mencionados. Além disso, ambas as técnicas requerem estabilizadores
de co-tensoativo e outros aditivos que introduzem componentes indesejados
na mistura de polimerizagdo e comprometem as propriedades do produto
acabado em um ponto onde os beneficios em potencial do processo RAFT nio
podem ser demonstrados.

SUMARIO DA INVENCAO
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Seria assim desejavel prover um método para produzir uma
dispersdo aquosa de particulas de polimero que pode demonstrar as vantagens
da polimerizagdo RAFT usando técnicas de polimerizagdo em emulsdo
convencionais sem a necessidade de tensoativos convencionais.

conseqiientemente, em um primeiro aspecto, a presente
inveng¢do prové um método para preparar uma dispersdo aquosa de particulas
de polimero compreendendo as seguintes etapas:

(1) preparar uma dispersdo tendo uma fase aquosa continua, uma fase
orginica dispersa compreendendo um ou mais monomeros
etilenicamente insaturados, e um agente RAFT anfifilico como um
estabilizador para referida fase orgénica, e

(i1) polimerizar referidos um ou mais mondmeros etilenicamente
insaturados sob o controle de referido agente RAFT anfifilico pra
formar referida dispersdo aquosa de particulas de polimero.

Em um segundo aspecto, a presente invengdo prové um agente

RAFT anfifilico de férmula geral (4a)
§ —)—R

/
s==C

N

y4

(4a)
em que cada X € independentemente um residuo de um mondmero
polimerizavel,

nélal0o;

R' ¢ -CH(CH;) COOH, -CH(CO,H)CH,CO,H, ou
-CH(CH3;)CONR®R®, onde R* e R’ sio iguais ou diferentes e
independentemente selecionados dentre H, alquila C,-Cs , alcoxi C;-Cg , arila
Cs-Ci2, alquilarila C;-Cyz ou heteroarila C4-C;;, cada sendo substituido com

um ou mais grupos hidrofilicos selecionados dentre CO,H, -CO,R', -SO;H,



10

15

20

7

-OSO;H, -SOR', -SO,R!, -OP(OH),, -P(OH),, PO(OH),, -OH, -OR', -(OCH,-
CHR),-OH, -CONH,, CONHR', CONR'R", -NR'R", N'R'R"R", onde R ¢
selecionado dentre alquila C-Cs¢ , w é 1 a 10, R, R" e R™ sdo
independentemente selecionados dentre alquila C;-Cg e arila C4-C); € que sdo
opcionalmente substituidos com um ou mais substituintes hidrofilicos
selecionados dentre -CO,H, -SO;H, -OSO;H, -OH, - (COCH,CHR),,-OH, -
CONHj,, -SOR e SO;R e sais dos mesmos, €

Z ¢ selecionado dentre alquila opcionalmente substituida, arila
opcionalmente substituida, arilalquila opcionalmente substituida, alquiltio
opcionalmente substituido, ariltio opcionalmente substituido, arilalquiltio
opcionalmente substituido, e acilamino opcionalmente substituido.

Em um terceiro aspecto, da presente invengdo prové um agente

RAFT de férmula geral (5a)

—pt

[ Y

/S
s=c¢
AN
z

(5a)
onde R' ¢ -CH(CH;) COOH, -CH(CO,H)CH,CO,H, ou -CH(CH;)CONR"R",
onde R* e R® sdo iguais ou diferentes e independentemente selecionados
dentre H, alquila C,-Cs , alcoxi C;-Cg , arila C4-C)y, alquilarila C;-Ci3 ou
heteroarila C4-C;;, cada sendo substituido com um ou mais grupos
hidrofilicos selecionados dentre CO,H, -CO,R', -SO;H, -OSO;H, -SOR',
-SO,R', -OP(OH),, -P(OH);, PO(OH),, -OH, -OR', -(OCH,-CHR),-OH,
-CONH,;, CONHR', CONR'R", -NR'R", N'R'R"R"™, onde R ¢ selecionado
dentre alquila C;-Cs , w é 1 a 10, R, R" e R" sdo independentemente
selecionados dentre alquila C;-Cs e arila C4-C;, € que s3o opcionalmente
substituidos com um ou mais substituintes hidrofilicos selecionados dentre -

CO,H, -SO;H, -OSO;H, -OH, - (COCH,CHR),,-OH, -CONH,, -SOR e SO,R



10

20

25

e sais dos mesmos, €

Z ¢ selecionado dentre alquila opcionalmente substituida, arila
opcionalmente substituida, arilalquila opcionalmente substituida, alquiltio
opcionalmente substituido, ariltio opcionalmente substituido, arilalquiltio
opcionalmente substituido, e acilamino opcionalmente substituido.

Deve ser entendido que apesar do segundo e terceiro aspectos
da inven¢do ndc serem destinados a englobar agentes RAFT conhecidos, o
primeiro aspecto da invengdo refere-se ao uso de qualquer agente RAFT
anfifilico apropriado, mesmo os que podem ter sido descritos na técnica
anterior.

Em um quarto aspecto, a invengdo prové um método para
preparar agentes RAFT por adi¢@o conjugada de um composto ditiocarbonila
para um composto a,B-insaturado carbonila ou tiocarbonila.

DESCRICAO DAS FORMAS DE REALIZACAO PREFERIDAS

Como usado aqui, salvo indicado em contrario, o termo
"dispersdo aquosa ' denota um sistema polifasico tendo uma fase organica
dispersa e uma fase aquosa continua. A fase orginica pode ser uma fase
monodmero, uma fase polimero ou uma mistura das mesmas e pode incluir
outros componentes liquidos, s6lidos ou semi-sélidos conhecidos na técnica,
como pigmentos, estabilizadores e plastificantes. A fase orginica pode ser
também um sistema polifasico, como uma emulsio agua-em-6leo. Onde a
fase organica ¢ um liquido, a dispersdo pode ser também referida como uma
emulsdo. Quando a fase orginica é um sdlido ou semi-sélido, entio a
dispersdo pode ser referida como uma suspensio coloidal. No campo de
revestimento de superficies, estas suspensdes coloidais sdo com freqiiéncia
referidas como emulsdes, € o processo para a sua preparagio é chamado
polimerizagdo em emulso, apesar de um termo mais preciso para a dispersio
aquosa final de particulas de polimero ser "latex".

Como usado aqui, salvo indicado em contrario, o termo
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"agente RAFT anfifilico" refere-se a um agente RAFT que tem uma estrutura
com tanto regibes hidrofilicas e hidrofobicas como que o agente demonstra
propriedades semelhantes a tensoativo.

Como usado aqui, salvo indicado em contrario, o termo
"estabilizador" denota um composto anfifilico capaz de estabilizar uma
dispersdo de coalescer. Quando o estabilizador esta atuando para estabilizar
uma fase organica de liquido disperso em uma fase aquosa continua, o
estabilizador também pode ser referido como um emulsificador.

Conseqiientemente, uma referéncia a um agente RAFT
anfifilico atuando como um estabilizador é uma referéncia a um agente RAFT
anfifilico que estabiliza uma dispersdo de coalescer, ou forma uma micela. O
metodo pelo que o agente RAFT anfifilico alcanga estabilizagio da fase
organica dispersa no meio aquoso ird depender, em grande parte, do método
de polimeriza¢do usado. Por exemplo, em um processo de polimerizagio em
emulsdo convencional, de acordo com a invengdio, acredita-se que a
polimerizagio de agente RAFT anfifilico com mondmero adicionado no meio
aquoso produz uma dispersdo de fase organica estabilizada no meio aquoso. A
fase orgéinica estabilizada compreende mondmero e agente RAFT anfifilico
que, devido a polimerizagdo, é tornada ndo 14bil (isto é, nfio livremente
trocando com outras fases orgéanicas dispersas ou dissolvendo na fase aquosa
circundante). Em técnicas de polimerizagdo em suspenso ou mini-emuls3o, a
estabilizagdo pelo agente RAFT anfifilico ocorre, como se acredita, pelo
menos inicialmente, em um modo muito parecido com os tensoativos €
agentes estabilizantes convencionais.

O metodo da presente invengdo prové, com vantagem, a
capacidade de formar uma dispersdo aquosa de particulas de polimero sem a
necessidade de tensoativos convencionais. Além disso, o método prové meios
para formar as particulas de polimero sob polimeriza¢do controlada por
RAFT.
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A presente invengdo contempla um método para preparar uma
rede ampla de dispersdes aquosas de particulas de polimero. Particularmente,
o método € particularmente apropriado para preparar dispersGes para uso e
aplicagdes de tinta, selante, revestimento base e adesivo.

O método da presente inven¢ido pode ser usado em processos
de polimerizagdo em suspensdo, mini-emulsio e emulsio convencionais. Em
todos estes processos prefere-se que o agente RAFT anfifilico nfo associe
com ou estabilize as goticulas de mondmero de reservatério na fase aquosa
que, por fim, ndo sdo destinados a se desenvolver em uma particula de
polimero. Caso isto ocorra, acredita-se que o controle sobre o peso molecular
e polidispersidade das particulas de polimero resultantes sera afetado de modo
adverso. Para minimizar ou evitar esta associa¢io ou estabilizacdo de
goticulas de mondmero de reservatério, o modo em que a dispersdo na etapa
(i) do método da presente invenc¢do € preparade pede variar dependendo do
método de polimerizagdo empregado. Por exemplo, em polimerizagdo em
emulsdo convencional, prefere-se que a dispersdo da etapa (i) seja preparada
por formagdo de uma solugdo de agente RAFT anfifilico em 4gua e
polimerizagdo de mondmero etilenicamente insaturado adicionado sob o
controle de agente RAFT anfifilico.

Quando aplicado a polimerizagdo em emulsdo, prefere-se
também que a adi¢do de mondmero seja limitada de modo a evitar a formagao
de goticulas de mondmero em agua até os agentes RAFT soliveis em agua
terem sofrido uma polimerizago suficiente com mondmero para se tornarem
insoliveis em agua. Acredita-se que esta abordagem torna o agente RAFT
anfifilico ndo 14bil, produzindo uma fase orgénica estabilizada que, por
conveniéncia, serd a seguir referida como uma micela ndo 1abil. Acredita-se
que isto evita de modo eficaz os agentes RAFT anfifilicos de migrarem
individualmente através da fase aquosa e, assim, reduz o potencial para os

agentes se associarem com ou estabilizarem as goticulas de monémero no
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reservatorio na fase aquosa. conseqiientemente, neste estagio, mais mondmero
pode ser adicionado em uma maior taxa para intumescer as micelas nio labeis
sem formar goticulas de mondmero "estabilizadas" na fase aquosa. A micela
intumescida resultante, ou fase orgénica dispersa compreendendo monémero,
€ convenientemente estabilizada de coalescer pelos agentes RAFT anfifilicos,
e pode facilitar outra polimerizagio de mondmero para formar a dispersio
aquosa desejada de particulas de polimero.

Se agente RAFT anfifilico adicional for adicionado durante a
polimerizagdo em emulsdo convencional de particulas novas ou em
crescimento, também prefere-se que o agente RAFT anfifilico seja soluvel em
agua e que a taxa de adigdo de mondmero durante a adi¢do de agente RAFT
anfifilico seja limitada de modo a evitar a formagio de goticulas de
mondmero no reservatorio na fase aquosa.

O método da presente invengdo , quando aplicado a
polimerizagdo em emulsdo convencional, preferivelmente realizada em um
processo de adigdo continuo ou semi-continuo em vez de um processo em
batelada. Neste aspecto, um processo em batelada ird fesultar provavelmente
na situagdo onde o agente RAFT anfifilico pode associar com ou estabilizar as
goticulas de mondmero que por fim néo irdo se desenvolver em uma particula
de polimero. Se o processo em batelada for usado, prefere-se que a técnica de
mini-emulsdo seja usada.

No caso de polimerizagdo em mini-emulsdo € suspensio,
prefere-se que a dispersdo da etapa (i) do método da presente invengdo seja
preparada por formagio de uma composi¢do compreendendo agente RAFT
anfifilico insolivel em 4gua e mondmero etilenicamente insaturado e
combinando esta composigdo com agua. Preferivelmente, os agentes RAFT
anfifilicos neste caso sfio dissolvidos no monémero. Um modo preferido
alternativo em que a dispersdo da etapa (i) pode ser preparada envolve a

formagdo de uma composi¢io compreendendo agente RAFT anfifilico
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insoluvel em 4gua e 4gua, e combinando esta composi¢do com mondmero
etilenicamente insaturado. Por uso de agentes RAFT anfifilicos insoliveis em
agua, acredita-se que os agentes essencialmente se tornam irreversivelmente
associados com 0 mondmero e sio efetivamente evitados de migrar
individualmente através da fase aquosa. Como discutido acima, este efeito
reduz o potencial para os agentes se associarem com ou estabilizar as
goticulas de mondmero no reservatério na fase aquosa.

Por "composigdo" significa um coletivo de componentes que,
quando combinados, formam uma solug3o, dispersdo ou mistura.

Quando se faz referéncia a "combinagio desta composicdo",
significa-se que a composi¢do é combinada de modo a formar a disperséo.
Neste aspecto, meios para promover a formagio de uma dispersdo, como
aplica¢@o de cisalhamento a composi¢io combinada, sio bem conhecidos na
técnica. No caso de formar uma composi¢do compreendendo agente RAFT
anfifilico insolivel em agua, pode ser necessario submeter esta composico a
meios para formar uma dispersdo antes da composi¢do ser combinada com
monoémero etilenicamente insaturado.

Geralmente, um agente RAFT anfifilico insoltivel em 4gua nio
deve formar uma solug@o limpida quando adicionado a 4gua.

No caso de polimerizagdo em mini-emuls3o ou suspensio,
tambeém € preferivel que RAFT anfifilico suficiente seja usado para estabilizar
substancialmente todo o mondmero presente. Por exemplo esta abordagem,
todas as goticulas de mondmero devem se tornar particulas e as goticulas de
mon6mero no reservatdrio sdo substancialmente evitadas. conseqiientemente,
em contraste com um processo em emulsdo convencional, prefere-se que estes
processos sejam realizados como um processo em batelada. NO entanto,
quando a polimerizag4o € realizada como um processo em batelada, prefere-
se que ndo esta substancialmente presente agente RAFT anfifilico soltivel em

agua em qualquer tempo durante a reagdo. No entanto, uma mini-emulsio
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realizada inicialmente como um processo em batelada pode ser
subseqiientemente adaptada para prosseguir em um processo de adigio
continuo através da adigdo de mais mondmero e agente RAFT anfifilico. Sob
estas circunsténcias, prefere-se adicionar agentes RAFT soltveis em agua, € a
adigdo ocorre em tal tempo onde substancialmente todo o mon6mero presente
€ ou dissolvido na fase 4gua ou solvatado em polimero que foi formado. Uma
vez este estado obtido, mais mondmero e agente RAFT soluvel em agua
podem ser adicionados ao sistema de reagdo. No entanto, neste caso, prefere-
se que o mondmero seja adicionado em tal taxa de modo a evitar a formag3o
de goticulas de mondmero livres enquanto ainda estio presentes agentes
RAFT soluveis em agua.

Onde o método da presente invengdo ¢ aplicado em
polimerizag&o em mini-emuls3o e suspensdo, também ¢ possivel incorporar
particulas solidas e/ou polimeros pré-formados dentro da fase dispersa de
particulas de polimero. Além disso, apesar de menos preferido, também ¢
possivel conduzir as polimerizagdes em mini-emuls3o na presenga de agentes
RAFT anfifilicos soliveis em 4gua.

Os agentes RAFT anfifilicos apropriados para uso na presente
invengdo incluem os de formula geral (4)

S=/

S——(X)—R"

Z

@
em que cada X € independentemente um residuo polimerizado de um
mondmero etilenicamente insaturado, n é um inteiro de 0 a 100,
preferivelmente de 0 a 60, mais preferivelmente de 0 a 30, R! é um grupo
organico opcionalmente substituido com um ou mais grupos hidrofilicos e Z é
qualquer grupo que pode promover reatividade suficiente do grupo

tiocarbonila para a adi¢do de radical enquanto nio retardando a taxa de
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fragmentagdo na extensdo de que ocorre um retardo inaceitavel de
polimerizagdo. Os grupos R' preferidos sdo alquila C,-Cs , alcéxi arila ou
heteroarila C;-C, cada sendo substituido com um ou mais grupos hidrofilicos
selecionados dentre CO,H, -CO,R', -SO;H, -OSO;H, -SOR', -SO;R’,
-OP(OH),, -P(OH),, PO(OH),, -OH, -OR', -(OCH,-CHR),-OH, -CONH,,
CONHR!', CONR'R", -NR'R", N'R'R"R", onde R é selecionado dentre alquila
Ci-Cs, wé1lal0, R, R" e R" sdo independentemente selecionados dentre
alquila C,-Cs e arila C4-C; € que sdo opcionalmente substituidos com um ou
mais substituintes hidrofilicos selecionados dentre -CO,H, -SO;H, -OSO;H,
-OH, - (COCH,CHR),~-OH, -CONH,, -SOR ¢ SO,R e sais dos mesmos. Os
grupos R' particularmente preferidos incluem, mas ndo s3o limitados a
-CH(CH;)CO,H, -CH(CO,H)CH,CO,H-, C(CH;);CO,H. Os grupos Z
preferidos incluem, alcoxi opcionalmente substituido, ariléxi opcionalmente
substituido, alquila opcionalmente substituida, arila opcionalmente
substituida, heterociclila opcionalmente substituida, arilalquila opcionalmente
substituida, alquiltio opcionalmente substituido, arilalquiltio opcionalmente
substituido, dialcéxi ou diariloxi fosfinil [-P(=0)OR?,] , dialquil ou diaril-
fosfinil [-P(=0)R%} acilamino opcionalmente substituido, acilimino
opcionalmente substituido, amino opcionalmente substituido, Rl—(X),,-S-, e
uma cadeia de polimero formada por qualquer mecanismo, em que R'; X e n
s3o como definidos acima e R? ¢ selecionado dentre o grupo compreendendo
alquila C;-C;g opcionalmente substituida, alquenila C,-Cjg opcionalmente
substituida, arila opcionalmente substituida, heterociclila opcionalmente
substituida, aralquila opcionalmente substituida, alcarila opcionalmente
substituida. Os grupos Z particularmente preferidos incluem, mas nio s3o
limitados a -CH,(C¢Hs), alquila C;-Cy
—NL(CO)CHz)eCIJHz

ondeeé2a4g e -SR’® onde R® ¢ selecionado dentre alquila C; a Cy,.

Os substituintes opcionais preferidos para grupos R’ e Z
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incluem epoxi, hidroéxi, alcoxi, acila, aciloxi, carboxi (e sais) dcido sulfénico,
(e sais), alcdxi-, ou ariloxi-, carbonila, isocianato, ciano, silila, halo e
dialquilamino.

Na selegio de ambos os grupos R' ¢ Z para agentes RAFT
anfifilicos de formula (4), os agentes resultantes de uma combinagio de
grupos R' e Z particularmente preferidos sdo também particularmente
preferidos. Onde o grupo hidrofilico é -N"R'R"R™, estes serdo contra-anion
associado.

Outros agentes RAFT anfifilicos apropriados incluem os de
formula (4) acima em que R' é um grupo orgédnico, opcionalmente substituido
com um ou mais grupos hidrofdbicos. Neste caso, Z é preferivelmente um
grupo organico opcionalmente substituido com um ou mais grupos
hidrofilicos.

Os termos "arila" e "heteroarila” como usados aqui referem-se
a qualquer substituinte que inclui ou consiste de um ou mais anéis aromatico
ou heteroaromatico respectivamente, € que é fixado via um atomo no anel. Os
anéis podem ser sistemas de anel mono- ou policiclicos, apesar de anéis de 5
ou 6 membros mono ou biciclicos serem preferidos. Os exemplos de anéis
apropriados incluem mas ndo s3o limitados a benzeno, bifenila, terfenila,
quaterfenila, naftaleno, tetrahidronaftaleno, 1-benzil naftaleno, antraceno,
dihidroantraceno, benzantraceno, dibenzatraceno, fenantraceno, perileno,
piridina, 4-fenil piridina, 3-fenil piridina, tiofeno, benzotiofeno, naftotiofeno,
tiantreno, furano, benzofurano, pireno, isobenzofurano, cromeno, xanteno,
fenoxatiina, pirrol, imidazol, pirazol, pirazina, pirimidina, piridazina, indol,
indolizina, isoindol, purina, quinolina, isoquinolina, ftalazina, quinoxalina,
quinazolina, pteridina, carbazol, carbolina, fenantridina, acridina,
fenantrolina, fenazina, isotiazol, isooxazol, fenoxazina, ¢ outros, cada sendo
opcionalmente substituido.

Neste relatorio, "opcionalmente substituido" significa que um
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grupo pode ser ou nio ainda substituido com um ou mais grupos selecionados
dentre, mas ndo sdo limitados a alquila, alquenila, alquinila, arila, halo,
haloalquila, haloalquenila, haloalquinila, haloarila, hidroxi, alcéxi,
alqueniloxi, ariloxi, benzildéxi, haloalcéxi haloalqueniléxi, acetileno,
carboximidila, haloariloxi, isociano, ciano, formila, carboxila, nitro,
nitroalquila,  nitroalquenila, nitroalquinila, nitroarila, alquilamino,
dialquilamino, alquenilamino, alquinilamino, arilamino, diarilamino,
benzilamino, imino, alquilimina, alquenilimina, alquinilimino, arilimino,
benzilimino, dibenzilamino, acila, alquenilacila, alquinilacila, arilacila,
acilamino, diacilamino, aciléxi, alquilsulfoniloxi, arilsulfeniléxi, heterociclila,
heterocicloxi, heterociclamino, halotereociclila, alquilsulfonila, arilsulfonila,
alquilsolfinila, arilsulfinila, carboalcéxi, alquiltio, benziltio, aciltio,
sulfonamido, sulfanila, grupos contendo sulfo e fésforo, alcoxisilila, silila,
alquilsilila, alquilalcoxisilila, fenoxi silila, aiquiifendxi silila, alcoxifendxi
silila, arilfendxi silila, alofanila, guanidino, hidantoila, ureido, e ureileno.

Os termos "halogénio e "halo" como usados aqui, salvo
indicado em contrario, referem-se a I, Br, Cl e F.

Nas defini¢des acima, o termo "alquila" usado sozinho ou em
palavras de composto como "alqueniloxialquila", "alquiltio", "alquilamino” e
"dialquilamino" denota alquila de cadeia reta, ramificada ou ciclica,
preferivelmente alquila Cy.5 ou cicloalquila. Os exemplos de alquila de
cadeia reta e ramificada incluem metila, etila, propila, 1sopropila, butila,
isobutila, sec-butila, terc-butila, amila, isoamila, sec-amila, 1,2-dimetilpropila,
1,1-dimetil-propila, hexila, 4-metilpentila, 1-metil pentila, 2-metilpentila, 3-
metil pentila, 1,1-dimetil butila, 2,2-dimetil butila, 3,3 - dimetil butila, 1,2-
dimetil butila. 1,3-dimetil butila, 1,2,2-trimetil propila, 1,1,2-trimetil propila,
heptila, 5-metoxihexila, 1-metil hexila, 2,2-dimetil pentila, 3,3 dimetil pentila,
4,4 dimetil pentila, , 1,2 - dimetil pentila, 1,3 dimetil pentila, 1,4 dimetil
pentila, 1,2,3-trimetil butila, 1,1,2 trimetil butila, 1,1,3 - trimetil butila, octila,
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6-metil heptila, 1-metil heptila, 1,1,3,3 - tetrametil butila, nonila, 1-, 2-, 3-4, -
5, -6, 7 - metil octila, 1-, 2-, 3-, 4-, ou 5-etil heptila, 1-, 2-ou 3-propil hexila,
decila, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-¢ 8- metil nonila, 1-2-, 3-, 4-, 5-ou 6-¢til octila,
1-, 2-3, - ou 4-propil heptila, undecila, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- ou 9- metil
decila, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-etil nonila, 1-, 2-, 3-, 4-, S-propil octila, 1-, 2-ou
3-butil heptila, 1-pentil hexila, dodecila, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-8-, 9- ou 10
metil undecila, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-¢ 8- etil -decila, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-,
propil nonila, 1-, 2-, 3-, 4-butil octila, 1-2-pentil heptila, e outros. Exemplos
de alquila ciclica incluem grupos alquila mono- ou policiclicos como
ciclopropila, ciclobutila, ciclopentila, ciclo-hexila, ciclo-heptila, ciclooctila,
ciclononila, ciclodecila e outros.

O termo sal" denota uma espécie na forma ionizada, e inclui
tanto sais de adi¢do de 4cido como sais de adi¢io de base. No contexto da
presente invengdo, os sais apropriados sio os que ndo interferem com a
quimica de RAFT.

O termo "contra-&nion" denota uma espécie capaz de prover
uma carga negativa para equilibrar a carga do cation correspondente. Os
exemplos de contra-anions incluem CI, I, Br', F, NO;", CN e PO5".

O termo "alcoxi" denota alcéxi de cadeia reta ou ramificada,
preferivelmente alcoxi C,.5. Os exemplos de alcéxi incluem metoxi, etoxi, n-
propoxi, isopropoxi e os diferentes isdmeros butdxi.

O termo "alquenila" denota grupos formados de alcenos de
cadeia reta ou ramificada ou ciclicos, incluindo grupos alquila ou cicloalquila
mono-, di- ou poli- insaturados etilenicamente , como previamente definido,
preferivelmente alquenila C,5. Os exemplos de alquenila incluem vinila,
alila, 1-metil vinila, butenil, iso-butenila, 3-metil-2-butenila, 1-pentenila,
ciclopentenila, 1-metil-ciclopentenila, 1-hexenila, 3-hexenila, ciclo-hexenila,
1-heptenila, 3-heptenila, 1-octenila, ciclooctenila, l-nonenila, 2-nonenila, 3-

nonenila, 1-decenila, 3-decenila, 1,3-butadienila, 1,4-pentadienila, 1,3-



10

15

20

25

18

ciclopentadienila, 1,3-hexanodienila, 1,4-hexadienila, 1,3-ciclo-hexadienila,
1,4-ciclo-hexadienila.  1,3-ciclo-heptadienila, 1,3,5-ciclo-heptatrienila e
1,3,5,7-ciclooctatetraenila.

O termo "alquinila" denota grupos formados de alquino de
cadeia reta ou ramificada ou ciclica, incluindo os estruturalmente similares a
grupos alquila e cicloalquila como previamente definido, preferivelmente
alquinila C;.50. Os exemplos de alquinila incluem etinila, 2-propinila e 2-ou 3-
butinila.

O termo "acila" ou sozinho ou em palavras compostas como
"aciloxi", "aciltio”, "acilamino", ou "diacilamino" denota carbamoila, um
grupo acila alifatico, e grupo acila contendo um anel aromatico, que ¢ referido
como um anel acila aromatico ou um heterociclico, que é referido como acila
heterociclica, preferivelmente acila C,.,0. Os exemplos de acila incluem
carbamoila; alcanoila de cadeia reta ou ramificada, como formila, acetila,
propanoila, butanoila, 2-metil propanoila, pentanoila, 2,2-dimetil propanoila,
hexanoila, heptanoila, octanoila, nonanoila, decanoila, undecanoila,
dodecanoila, tridecanoila, tetradecanoila, pentadecanoila, hexadecanoila,
heptadecanoila, octadecanoila, nonadecanoila, e icosanoila, alcoxi carbonila,
como metoxi carbonila, etoxi carbonila, t-butdxi carbonila, t- pentiléxi
carbonila, ¢ heptiloxi carbonila; cicloalquil carbonila, como ciclopropil
carbonila, ciclobutil carbonila, ciclopentil carbonila e ciclo-hexil carbonila;
alquil sulfonila, como metil sulfonila, ¢ etil sulfonila, alcoxi sulfonila,, como
metoxi sulfonila, e etdxi sulfonila, aroila como benzoila, toluoila e naftoila,
aralcanoila, como fenil alcanoila (por exemplo fenilacetila, fenil propanoila,
fenil butanoila, fenil isobutilila, fenil pentanoila, ¢ fenil hexanoila), e naftil
alcanoila (por exemplo naftilacetila, naftilpropanoila, e naftil butanoila;
aralquenoila, como fenil alquenoila, (por exemplo fenil propenoila, fenil
butenoila, fenil metacriloila, fenil pentenoila, e fenil hexenoila, e naftil

alquenoila, (por exemplo naftilpropenoila, naftilbutenoila, e naftil pentenoila),
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aralcoxi carbonila, como fenilalcoxi carbonila (por exemplo benzil carbonila),
ariloxi carbonila, como fendxi carbonila, e naftiloxi carbonila; ariléxi
alcanoila, como fenoxiacetila e fenoxipropionila, arilcarbamoila, como fenil
carbamoila, ariltio carbamoila, como fenil tio carbamoila, arilglioxiloila,
como fenil glioxiloila, e naftil glioxiloila; arilsulfonila como fenil sulfonila e
naftil sulfonila; heterociclocarbonila, heterociclico alcanoila, como tienil
acetila, tienil propanoila, tienil butanoila, tienil pentanoila, tienil hexanoila,
tiazol acetila, tiadiazolil acetila e tetrazolil acetila; heterociclo alquenoila,
como heterociclo propenoila, heterociclo butenoila, heterociclo pentenoila, e
heterociclo hexenoila; e heterociclo glioxiloila, como tiazolil glioxiloila, e
tienil glioxiloila.

Os termos "heterociclico", "heterociclila” e "heterociclo”" como
usados aqui sozinhos ou como parte de um termo como
"heterociclcalquenoila”, heterocicloxi”, ou "haloterociclila" refere-se a anéis
aromaticos, pseudo-aromaticos e¢ nfo aromaticos, ou sistemas de anel que
contém um ou mais heteroatomos selecionados dentre N, S e O, que podem
ser opcionalmente substituidos. Preferivelmente, os anéis ou sistemas de anel
tem 3 a 20 atomos de carbono. Os anéis ou sistemas de anel podem ser
selecionados dentre os descritos acima em relagio a defini¢io de

"heteroarila".
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Os agentes RAFT anfifilicos mais preferidos incluem, mas néo
sdo limitados aos seguintes compostos:

] S
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R3S \r RS S
(6) Q)
CO,H
Q S 0 s
)‘\ Xn COH )l\ (X)n COoH
< ;N S/ \r < ;N S/
©
® COzH
i S
X COH n CO,H
K T
(10) (1
v S
S/ Xn COzH H02<><(x)n\ )k /(X)><:02H
S S
12
. COH (22)
S 0
)k Xon
R3S s/ NH,
(23)

onde R®, X e n sdio como previamente definidos.

Quando selecionando um RAFT anfifilico para uso de acordo
com o método da presente invengdo, prefere-se que ele demonstre

estabilidade hidrolitica sob as condigdes de polimerizagfo. Neste aspecto,
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agentes RAFT anfifilicos de tritiocarbonila s3o particularmente preferidos.

Um aspecto importante de agentes RAFT anfifilicos com

férmula (4) € a natureza de seu carater anfifilico. O carater anfifilico pode ser

provido através de diferentes combinagdes de regiGes hidrofilicas e

hidrofobicas. Preferivelmente, os agentes RAFT anfifilicos derivam seu

carater anfifilico de :

)

2)

3)

4)

uma combinagdo de uma extremidade hidrofébica e uma
terminagdo hidrofilica, em que o grupo Z prové propriedades
hidrofébicas para uma extremidade, ¢ R' e -(X),- prové
propriedades hidrofilicas para a outra extremidade. Neste caso, -
(X)n- pode ser derivado de mondmero hidrofilico ou ser um
copolimero afilado que se torna progressivamente hidrofilico para
Rl; ou

uma combinagdo de uma extremidade hidrofobica e uma
extremidade hidrofilica; em que o grupo Z prové propriedades
hidrofilicas para uma extremidade, ¢ R' e -(X),- provéem
propriedades hidrof6bicas para a outra extremidade. Neste caso, -
(X)q- pode ser derivado de mondmero hidrofébico ou pode ser um
copolimero afilado que se torna progressivamente hidrofobico para
Rl; ou

uma combinagdo de uma extremidade hidrofdobica e uma
extremidade hidrofilica, em que o grupo Z e -(X),- provéem
propriedades hidrofobicas para uma extremidade, ¢ R' prové
propriedades hidrofilicas para a outra extremidade, ou

uma combinagdo de uma extremidade hidrofébica e uma
extremidade hidrofilica, em que o grupo Z prové propriedades
hidrofébicas para uma extremidade, -(X),- prové propriedades
hidrofilicas para a outra extremidade, e R' é hidrofébico de modo

que o efeito claro de -(X),- ¢ R' consiste em prover um carater
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hidrofilico para esta extremidade; ou

uma combinagdo de extremidades hidrofilicas € se¢do de meio
hidrofébica, em que Z = -S-(X),-R’, em que cada R’ pode ser igual
ou diferente e prové propriedades hidrofilicas para cada
extremidade, e em que ~(X),- prové propriedades hidrofobicas para
a se¢do do meio, ou

uma combinagdo de propriedades hidrofobicas e hidrofilicas dentro
de -(X).-, em que a porgdo do grupo -(X),- mais préxima de R'
prové as propriedades hidrofilicas e a por¢do do grupo -(X),- mais
proxima do grupo tiocarboniltio prové as propriedades hidrofébicas.
Neste caso, - -(X),- de férmula (4) pode ser ainda representado
como -(A)n-(B)o- de modo a prover um copolimero em bloco que
tem a seguinte formula geral (13);

S——(A)n——(B)}e—R"

—

(13)
onde a formula (13) é um subconjunto de formula (4) onde -(X),- ¢
-(A)m-(B)o- € onde cada A e B é independentemente um residuo
polimerizado de um monémero etilenicamente insaturado ¢ de
modo que -(A)n,- prové propriedades hidrofébicas e -(B),- prové
propriedades hidrofilicas, € m e o sdo numeros inteiros na faixa de 1
a 99, preferivelmente de 1 a 50, mais preferivelmente de 1 a 30,
mais preferivelmente de 1 a 15, e Z é como descrito acima. Z
também pode ser escolhido de modo que sua polaridade combina
com a de -(A)y-, para melhorar o carater hidrofébico global para
esta extremidade do agente RAFT. Além do carater hidrofilico

provido por -(B),-, R' também pode ser hidrofilico e melhorar o



10

15

20

25

7)

23

carater hidrofilico global para esta extremidade do agente RAFT, ou
R' pode ser hidrofébico desde que o efeito claro de -(B),- ¢ R
resulta em um carater hidrofilico global para esta extremidade do
agente RAFT, ou

uma combinagdo de extremidades hidrofilicas € uma se¢do de meio
hidrof6bica, em que Z, de formula geral (13) é -S-(A)m (B)o-R', em
que -(A)y- € -(B),- s3o como definidos acima. Cada R' pode ser
igual ou diferente e a combinagio de (B),-R'prové propriedades
hidrofilicas globais para uma extremidade e a combinagio de - (B),-
R? prové propriedades hidrofilicas globais para a outra extremidade.
A por¢do hidrofébica deste tipo de agente RAFT anfifilico é
derivada de -(A),-.

Preferivelmente, os agentes RAFT anfifilicos usados de acordo

com o método da presente inven¢do s3o escolhido de modo que seu carater

anfifilico ¢ feito para se adequar ao modo particular de polimerizagdo em

emulsio a ser empregada. Neste aspecto, os niimeros inteiros m e o definidos

na formula geral (13) podem ser selecionados de modo que:

1)

para polimeriza¢do em emulsdo convencional, m preferivelmente
estd na faixa de 1 a 20, mais preferivelmente 1 a 15 e mais
preferivelmente 1 a 10 (sendo em valores menores dentro das faixas
preferidas para monomeros mais hidrofébicos, € em maiores
valores dentro destas faixas preferidas para mondémeros menos
hidrofébicos), o preferivelmente estd na faixa de 1 a 30, mais
preferivelmente 1 a 10 e mais preferivelmente 1 a 5 se (b) for
derivado de um mondmero i6nico; e o preferivelmente esta na faixa
de 1 a 80, mais preferivelmente 1 a 40, e mais preferivelmente 1 a
30 se (b) for derivado de um mondémero nio idnico;

para polimerizag@o em mini- emulsio e suspensdo, m é 1 ou maior,

preferivelmente m € 5 ou maior, mais preferivelmente m ¢ 10 ou
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maior; o € como definido acima para polimeriza¢io em emulsio
convencional.

Reconhece-se que os limites definidos para os agentes RAFT
anfifilicos ou desta invengfo s30 0s necessarios para 0s mesmos se tornarem
estabilizadores adequados para a dispersdo aquosa da fase organica.
Geralmente, outra polimerizagdo de mondmeros ou varios tipos devem dar
valores de n limitados pela quantidade de polimero polimerizado por agente
RAFT ativo.

Estes valores de n podem ser substancialmente maiores do que
100.

Conseqiientemente, como um estabilizador, os agentes RAFT
anfifilicos estabilizam a fase orginica dispersa da coalescéncia através de
interagOes interfaciais, em que a extremidade hidrofilica se orienta na fase
aquosa ¢ a extremidade hidrofébica se orienta na fase orgénica.

A fase organica dispersa pode ser também estabilizada por
outros estabilizadores como tensoativos convencionais ou qualquer outro
agente tensoativo. Os versados irdo notar a faixa de tensoativos apropriados
para este fim. Preferivelmente, a fase organica dispersa é estabilizada por
somente o agente RAFT anfifilico.

Durante a polimerizagdo, a fase orgdnica dispersa ira
tipicamente consistir de polimero € um ou mais mondmeros etilenicamente
insaturados. No entanto, outros componentes como solvente orginico ou
particulas de semente também podem estar presentes na fase organica.
Dependendo da natureza da polimerizagdo, iniciador ou componentes dos
mesmos também podem estar presentes na fase organica.

O uso de particulas de sementes em polimerizagio em emulsdo
convencional € uma técnica bem estabelecida. Tipicamente, estas particulas
estdo na forma de particulas de polimero e elas sdo selecionadas de modo que

tem a capacidade de intumescer nos mondémeros usados. Um versado na
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técnica deve prontamente notar critérios para consideragdo na selecdo de
particulas de sementes apropriadas para um dado sistema de reagéo.

A dispersdio da fase orginica na fase aquosa continua é
geraimente obtida por agitagdo da mistura, por exemplo por algum meio de
cisalhamento. Os processos para a formagdo de dispersio e o papel de
cisalhamento em técnicas de polimerizagdo em emulsdo, mini-emulsdo e
suspensdo convencionais sdo prontamente bem conhecidos na técnica.

De acordo com o método da presente invengdo, os mondmeros
etilenicamente insaturados sdo polimerizados sob o controle de agente RAFT
anfifilico pra formar uma dispersdo aquosa de particulas de polimero.

A polimerizagdo ird geralmente requerer inicia¢gdo de uma
fonte de radicais livres. A fonte de iniciagdo de radicais pode ser provida por
qualquer método apropriado de geragdo de radicais livres, como a cisdo
homolitica termicamente induzida de composto(s) apropriado(s) (iniciadores
térmicos como peréxidos, peroxiésteres, ou composto azo), a geragio
espontdnea de mondmeros (por exemplo estireno), sistemas de inicia¢fio
redox, sistemas de iniciagdo fotoquimica, ou radiagio de alta energia, como
feixe de elétrons, radiagdo X ou gama. O sistema de iniciagdo é escolhido de
modo que sob as condi¢des de reagdo, ndo se tem uma interaciio adversa
substancial do iniciador ou dos radicais de iniciagio com o agente RAFT
anfifilico sob as condigdes da reagfo. O iniciador deve idealmente ter também
a solubilidade requerida no meio de reagdo.

Os iniciadores térmicos s3o escolhidos para ter uma meia-vida
apropriada na temperatura de polimerizagdo. Estes iniciadores podem incluir
um ou mais dos seguintes compostos:

2,2'-azobis (isobutironitrila), 2,2'-azobis (2-cianobutano),
dimetil 2,2'-azobis (isobutirato), 4,4'-azobis (4-acido cianovalérico), 1,1'-
azobis (ciclo-hexanocarbonitrila), 2-(t-butilazo)-2-cianopropano, 2,2'-azobis
{2-metil-N-[1,1-bis (hidroximetil)-2-hidroxietil] propionamida}2,2'-azobis [2-



10

15

20

25

26

metil-N-(2-hidroxietil) propionamida], di-cloridrato de 2,2'-azobis (N,N'-
dimetilenoisobutiramida), di-cloridrato 2,2'-azobis (2-amidinopropano), 2,2'-
azobis (N,N'- dimetilenoisobutiramida), 2,2'-azobis {2-metil-N-[1,1-bis
(hidroximetil)-2-hidroxietil] propionamida}, 2,2'-azobis {2-metil-N-[1,1-bis
(hidroximetil)2-etil] propionamida}, 2,2'-azobis [2-metil-N(2-hidroxietil)
propionamida], 2,2'-azobis (isobutiramida) diidratada, 2,2'-azobis (2,2,4-
trimetilpentano), 2,2'-azobis (2-metilpropano), peroxiacetato de t-butila,
peroxibenzoato de t-butila, peroxineodecanoato de t-butila, isobutirato de t-
butil peroxi, peroxipivalato de t-amila, peroxipivalato de t-butila,
peroxidicarbonato de diisopropila, peroxidicarbonato de diciclo-hexila,
peroxido de dicumila, peréxido de dibenzoila, peréxido de dilauroila,
peroxidissulfato de potéssio, peroxidissulfato de aménio, hiponitrito de di-t-
butila, hiponitrila de dicumila. Esta lista nfio é exaustiva.

Os sistemas iniciadores fotoquimicos s3o escolhidos para ter a
solubilidade requerida no meio de reagfio e tem um rendimento quantitativo
apropriado para produg@o de radicais sob as condi¢des da polimerizagdo. Os
exemplos incluem derivados de benzoina, benzofenona, éxidos de fosfina de
acila, e sistemas foto-redox.

Os sistemas de iniciador redox sio escolhidos para ter a
solubilidade requerida no meio de reagfo e ter a taxa apropriada de produgo
de reagdo sob as condi¢bes da polimerizacdo, estes sistemas iniciadores
podem incluir, mas n3o sdo limitados a combinagdes de seguintes oxidantes e
redutores:

Oxidantes: potassio, peroxidissulfato, peréxido de hidrogénio,
hidroperéxido de t-butila.

Redutores: ferro (II), titdnio (III), tiossulfito de potassio,
bissulfito de potassio.

Outros sistemas iniciadores apropriados sio descritos nos

textos recentes. Ver, por exemplo, Moad e Solomon, "The Chemistry of Free
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Radical Polymerization" Pergamon, Londres, 1995, pag. 53-95.

Os sistemas iniciadores preferidos para processos
convencionais € mini-emulsdo sfo os que sio apreciavelmente soliveis em
agua. Os iniciadores apropriados soliveis em 4gua incluem, mas nio sio
limitados a 4,4'-azobis (4-acido cianovalérico), 2,2'-azobis {2-metil-N-[1,1-
bis (hidroximetil)-2-hidréxi etil] propionamida}, 2,2'-azobis [2-metil-N-(2-
hidroxietil) propionamida], 2,2'-azobis (N,N'-dimetilenoisobutiramidina), di-
cloridrato de 2,2'-azobis (N,N'- dimetileno isobutiramidina), di-cloridrato de
1z (2-amidinopropano), 2,2'-azobis {2-metil-N-[1,1-bis (hidroximetil)-1-etil]
propionamida}, 2,2'-azobis -[2-metil-N-(2-hidroxietil) propionamida], 2,2'-
azobis (isobutiramida) diidratado, e derivados dos mesmos.

Os sistemas de iniciagdo preferidos para polimeriza¢do em
suspensdo sdo 0s que sdo apreciavelmente soliveis no mondmero a ser
polimerizado. Os iniciadores soliveis em mondmero apropriados podem
variar dependendo da polaridade do mon6mero, mas tipicamente devem
incluir iniciadores soliveis em éleo, como compostos azo, exemplificados
pelo material bem conhecido 2,2'-azobisisobutironitrila. A outra classe de
compostos prontamente disponiveis sfo a classe de peréxido de acila e
benzoila assim como peréxidos de alquila como perdxidos de cumila e t-
butila. Os hidroperéxidos como hidroperdxidos de t-butila e cumila sdo
também amplamente usados. Um método conveniente de iniciagdo aplicavel a
processos em suspensdo € a iniciagdo redox onde a produgiio dos radicais
ocorre €m temperaturas mais moderadas. Isto pode auxiliar a manter a
estabilidade das particulas de polimero de processos de agregacdo induzida
por calor.

A fase aquosa em um dado processo de polimerizacio também
pode conter outros aditivos, por exemplo aditivos para regular o pH.

O método da presente invengio pode ser aplicado em muitas

formas de polimerizagdo em emulsio, por exemplo polimerizagdo em
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emulsdo convencional, polimerizagio em mini-emulsdo, polimerizacio de
emulsdo de semente e polimerizagdo em suspensio. Quando o método é
aplicado a tais processos, os mecanismos de polimerizacdo atualmente aceitos
para estes processos operam, como se acredita. No entanto, 0s processos
empregando o método da presente invengZio s3o distintos por um agente
RAFT anfifilico atuando como um estabilizador, e a polimerizagio estando
sob o controle do agente RAFT anfifilico.

Conseqiientemente, quando o método da presente invengdo é
aplicado em uma polimerizagdo em emulsdo convencional, os agentes RAFT
anfifilicos estdo presentes quando a polimerizagdo € iniciada, e crescem para
se tornar micelas que sdo no labeis e formam particulas. Por este processo, o
agente RAFT anfifilico estd localizado nos locais de reagfio durante os
estagios iniciais de polimerizagdo. Particularmente, a porgio de RAFT
hidrof6bica ativa € orientada para os locais de reagfio e pode efetivamente
ganhar controle sobre o processo de radical livre.

E um aspecto importante do método da presente invengdo que
o agente RAFT anfifilico ganhe controle sobre a polimerizagio, isto ¢, que a
polimerizagdo de mondmeros prossiga sob um processo de radical livre
mediado por RAFT. A fim de assegurar que a polimerizagdo prossiga sob o
controle de agente RAFT anfifilico, prefere-se que o niimero de espécies
RAFT seja maior do que a soma de radicais de iniciag@io alcangando o local
de polimerizagdo produzida através do curso da reagdo de modo a obter as
caracteristicas de peso molecular desejadas do polimero final. Geralmente, o
numero total de radicais de iniciagdo que entram nas particulas deve ser
menor que o numero de agentes RAFT anfifilicos presentes no sistema.
Preferivelmente, o numero total de radicais de iniciagio é menor que 50 por
cento, mais preferivelmente menor que 20 por cento, € o nimero de agentes
RAFT anfifilicos presentes.

De acordo com o método da presente invengo, apds a
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polimerizagdo ter sido iniciada, e a reagdo esta prosseguindo sob o controle do
agente RAFT anfifilico, a polimerizagio pode ser mantida através da inser¢do
de mondmeros etilenicamente insaturados na extremidade viva do agente. A
composi¢do e arquitetura das particulas de polimero resultantes podem ser
adequadas através da selegdo e adigfo controlada de mondmero.

Uma ampla faixa de mondémeros etilenicamente insaturados
pode ser usada de acordo com o método da presente inven¢do. Os mondmeros
apropriados s3o os que podem ser polimerizados por um processo de radical
livre. Os mondmeros devem ser também capazes de serem polimerizados com
outros mondmeros. Os fatores que determinam a capacidade de
copolimerizagdo de varios mondmeros sio bem documentados na técnica. Por
exemplo, ver Greenlee, R.Z. em Polymer Handbook 3a. ed, (Brandup, J. e
Immergut, E.H. ed.) Wiley, NY 1989, pag. II/53. Estes mondémeros incluem

os com a férmula geral (14):

"\C:__C/”
VRN
H V
(14)

onde U e W sdo independentemente selecionados dentre o grupo consistindo
de -CO.H,, CO,R? -COR’, -CSR?, -CSOR?, -COSR?, -CONH,, -CONHR?, -
CONR?,, hidrogénio, halogénio e alquila C,-C, opcionalmente substituida,
onde os substituintes s3o independentemente selecionados dentre o grupo
consistindo de hidroxi, -CO,H, -CO,R', COR? CSR? -CSOR? -CN-, -
CONH;, -CONHR?, -CONR?, -OR?, -SR?, -0,CR?, -SCOR? ¢ -OCSR?: e

V ¢ selecionado dentre o grupo consistindo de hidrogénio, R2,
CO,H, -COR?, COR?, CSR?, -CSOR?, -CONH,, -CONHR?, -CONR?,, -OR?,
-SR? -0,CR’, -SCOR? ¢ -OCSR%;

em que R? ¢ selecionado dentre o grupo consistindo de alquila

C,-Cs opcionalmente substituida, alquenila C,-C,5 opcionalmente substituida,
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arila opcionalmente substituida, heteroarila opcionalmente substituida,
carbociclila  opcionalmente  substituida, heterociclila  opcionalmente
substituida,  aralquila  opcionalmente  substituida, heterocarilalquila
opcionalmente  substituida, alcarila  opcionalmente substituida,
alquilheteroarila opcionalmente substituida, e cadeias de polimeros, em que
os substituintes s3o independentemente selecionados dentre o grupo
consistindo de alquilenooxidil (epoxi), hidréxi, alcoxi, acila, aciléxi, formila,
alquilcarbonila, carboxi, acido sulfonico, alcoxi- ou ariléxi- carbonila,
1socianato, ciano, silila, halo, amino, incluindo sais e derivados dos mesmos.
As cadeias de polimero preferidas incluem, mas nfo sdo limitada a 6xido de
polialquileno, éter de poliarileno, e éter de polialquileno.

Os exemplos de mondémeros incluem, mas no s3o limitados a
anidrido maleico, N-alquil maleimida, N-aril maleimida, fumarato de
dialquila, € mondmeros ciclopolimerizaveis, ésteres de acrilato e metacrilato,
acido acrilico e metacrilico, estireno, acrilamida, metacrilamida, e
metacrilonitrila, misturas destes mondmeros, ¢ misturas destes mondmeros
com outros mondmeros. Um versado na técnica deve reconhecer, a escolha de
co-mondmeros € determinada por suas propriedades estereoquimicas e
eletrénicas. Os fatores que determinam a capacidade copolimerizagdo de
varios mondmeros sio bem documentados na técnica. Por exemplo, ver
Greenlee, R.Z. em Polymer Handbook 3a. ed, (Brandup, J. ¢ Immergut, E.H.
ed.) Wiley, NY 1989, pag. II/53.

Os exemplos especificos de mondmeros etilenicamente
insaturados utilizaveis incluem os seguintes:

metacrilato de metila, metacrilato de etila, metacrilato de
propila (todos isdmeros), metacrilato de butila (todos isdmeros), metacrilato
de 2-etil hexila, metacrilato de isobornila, 4cido metacrilico, metacrilato de
benzila, metacrilato de fenila, metacrilonitrila, alfa-metilestireno, acrilato de

metila, acrilato de etila, acrilato de propila (todos isdmeros), acrilato de butila
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(todos isOémeros), acrilato de 2-etil hexila, acrilato de isobomnila, acido
acrilico, acrilato de benzila, acrilato de fenila, acrilonitrila, estireno,
metacrilatos funcionais, acrilatos e estirenos selecionados dentre metacrilato
de glicidila, metacrilato de 2-hidroxietila, metacrilato de hidroxipropila (todos
isdmeros), metacrilato de hidroxibutila (todos isdmeros), metacrilato de N,N-
dimetil aminoetila, metacrilato de N,N-dietilaminoetila, metacrilato de
trietileno glicol, anidrico itacdnico, 4cido itaconico, acrilato de glicidila,
acrilato de 2-hidrdxi etila, acrilato de hidroxipropila (todos isémeros), acrilato
de hidroxi butila (todos isdmeros), acrilato de N,N-dimetilaminoetila, acrilato
de N,N- dietlaminoetila, acrilato de trietileno glicol, metacrilamida, N-metil
acrilamida, N,N-dimetil acrilamida, N-terc-butil metacrilamida, N,n- butil
metacrilamida, N-metilol metacrilamida, N-etilool metacrilamida, N-terc-
butilacrilamida, N-n-butilacrilamida, N-metilolacrilamida, N-etilolacrilamida,
acido vinil benzoico (todos isdmeros), dietilamino estireno ((todos isémeros),
acido alfa-metilvinil benzoico (todos isdmeros), dietilamino alfa-metil
estireno (todos isdmeros), acido p-vinilbenzeno sulfénico, sal de p-
vinilbenzeno sulfénico sédio, metacrilato de trimetoxisilil propila, metacrilato
de trietoxisililpropila, metacrilato de tributoxisililpropila, metacrilato de
dimetoximetilsilil propila, metacrilato de dietoximetilsililpropila, metacrilato
de dibutoximetilsililpropila, metacrilato de diisopropoximetilsililpropila,
metacrilato de dimetoxisililpropila, metacrilato de dietoxisililpropila,
metacrilato de dibutoxisililpropila, metacrilato de diisopropoxisililpropila,
acrilato de trimetoxisililpropila, acrilato de trietoxisililpropila, acrilato de
tributoxisililpropila, acrilato de dimetoximetilsililpropila, acrilato de
dietoximetilsililpropila, acrilato de dibutoximetilsililpropila, acrilato de
diisopropoximetilsililpropila, acrilato de dimetoxisililpropila, acrilato de
dietoxisililpropila, acrilato de dibutoxisililpropila, acrilato de diisopropéxi
sililpropila, acetato de vinila, butirato de vinila, benzoato de vinila, cloreto de

vinila, fluoreto de vinila, brometo de vinila, anidrido maleico, N-
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fenilmaleimida, N-butil maleimida, N-vinilpirrolidona, N-vinil carbazol,
butadieno, etileno e cloropreno. Esta lista nfo é exaustiva.

Como aplicado em uma polimerizacio em emulsdo,
polimerizagdo em mini-emulsio e polimerizagdio em  suspensdo
convencionais, 0 método da presente invengdo pode ser operado em batelada,
semi-continuo ou continuo. Preferivelmente, a polimerizagio em emulsio
convencional € operada em modos semi-continuos ou continuos, € a
polimerizagdo em mini-emulso e polimerizagio em suspensdo sio operadas
em modos em batelada.

Os modos semi-continuos ou continuos de operagio conferem
controle superior da arquitetura do polimero junto com controle sobre a
polidispersidade do polimero. De acordo com estes modos de operagdo,
mondmero pode ser adicionado gradualmente ou em estagios, assim
permitindo que diferentes mondmeros ou outros aditivos sejam introduzidos
durante o curso da reagio. Em um teor de sélido elevado, particulas de
polimero grandes podem ndo ser adequadamente estabilizadas. Neste caso, o
agente RAFT anfifilico também pode ser adicionado & reagio com o
mondmero a fim de reabastecer a superficie da particula com porgdes
estabilizantes. consegiientemente a dispersdo aquosa resultante das particulas
de polimero ird tipicamente ser mais estdvel devido a reagente RAFT
anfifilico extra atuando como para prover um maior efeito estabilizante por
particula de polimero.

Como aplicado em wuma polimerizagio em emulsdo
convencional, o método da presente invengdo é preferivelmente operado em
modos semi-continuos ou continuos. Um método preferido de realizar estes
modos compreende adicionar um agente RAFT anfifilico solivel em 4gua
selecionado a um vaso de reagdo, junto com um iniciador térmico e agua.
Outros reagentes podem ser também adicionados se requerido, por exemplo

tampOes para regular o pH. Tipicamente, todos os reagentes usados sdo
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essencialmente livres de oxigénio dissolvido € a soluggo de reagdo é purgada
com um gas inerte, como nitrogénio, antes de iniciar a polimerizagdo. A
temperatura de solugdo ¢ entdo aumentada de modo que o iniciador sofre
cisdo homolitica induzida termicamente. Monémero ¢é entdo adicionada e a
polimerizag¢@o pode prosseguir sob o controle de agente RAFT anfifilico. A
adi¢do de mondmero neste estagio ¢ mantida em uma taxa para evitar que se
formem goticulas de mondmero no reservatdrio, € é continuada a tal taxa até o
tempo que mondmero suficiente tenha sido adicionado para tornar o agente
RAFT anfifilico essencialmente insolivel em agua. Neste ponto, acredita-se
que as micelas nfo lébeis se formem. Ainda monémero, que pode ser igual ou
diferente, € entdo adicionado em uma maior taxa seja continuamente seja em
estagios até ter ocorrido o grau desejado de polimerizagdo, preferivelmente
para dar um latex tendo-um teor em solidos préximo de 50%. O agente RAFT
anfifilico adicional pode ser adicionado durante o curso da polimerizagio, no
entanto € preferivel ajustar a taxa de adigdo de mondmero como previamente
descrito.

As variagdes técnicas dos modos semi-continuos ou continuos
acima mencionado preferidos sio também contempladas. Por exemplo, a
polimeriza¢do pode ser inicialmente conduzida sem o uso de agente RAFT
anfifilico, por exemplo usando tensoativos convencionais € conduzindo a
polimerizagdo por polimerizagdo de radical livre classica. Em algum ponto
durante a reagdo, o agente RAFT anfifilico soluvel em 4gua ¢é introduzido. O
agente RAFT ira se associar com uma particula de polimero em crescimento,
e neste estagio, prefere-se que a taxa de adigdo de mondmero seja ajustada
como previamente descrito. Através da adigdo polimerizada de mondmero ao
agente RAFT anfifilico, o agente se tornara ancorado na particula em
crescimento para assim atuar como um estabilizador. Neste estigio, 0s
agentes RAFT anfifilicos adicionados se tornardo ndo labeis e a taxa de

adicdo de monomero pode ser aumentada. O progresso e a natureza da
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polimerizagdo subseqiiente irdo depender da quantidade de agente RAFT
anfifilico adicionado e quando ele é adicionado. Neste caso, o sistema de
reagdo resultante deve conter tanto tensoativo convencional como agente
RAFT anfifilico como estabilizadores, onde o agente RAFT anfifilico se
tornou firmemente fixado na superficie de particulas em crescimento.

Como uma alternativa para o0 método acima, a polimeriza¢do
pode ser inicialmente conduzida sob o controle de um agente RAFT anfifilico
entdo deixada prosseguir por um processo de radical livre classico. Neste
caso, a pol sob o controle de RAFT pode ser continuada de modo a prover
uma composi¢io particular e um efeito arquiteténico, isto é, polimerizando
mondmeros selecionados para ficarem localizados na superficie da particula.
Tendo obtido este efeito, subseqiiente polimerizagiio pode entio prosseguir
sob um processo de radical livre classico.

Onde o método da presente invengdo é aplicado durante os
estagios iniciais de uma polimerizagio em emulsio convencional, e sem
outras espécies de tensoativos presentes, como previamente descrito, é
preferivel que a taxa de adi¢gio de mondmero seja menor do que a taxa de
polimerizagdo. Sob estas condigdes , as particulas de polimero propagantes
estabilizadas tem tempo para se formar e reagir com monémero adicionado a
uma taxa suficiente pra evitar a formag3o de goticulas de mondmero ndo
estabilizadas. A formagdo de goticulas de monémero n#o estabilizadas neste
estagio anterior na reagdo pode levar i formagio de coagulo e maior
polidispersidade das particulas de polimero formadas através da entrada de
um radical de propagagio na goticula de mondmero. As goticulas de
mondmero ndo estabilizadas também podem envelopar particulas de polimero
em crescimento pequenas. A medida que a taxa de reagdio prossegue € o
agente RAFT anfifilico se torna nio 14bil, os problemas associados com a
formagdo de goticulas de mondmero nio estabilizadas se torna menos

significante. No caso de polimerizagdes em emulsio em batelada, é preferivel
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que o agente RAFT anfifilico suficiente seja usado para estabilizar
substancialmente todo o mondmero presente. Se desejado, outras espécies de
tensoativos podem ser adicionadas a qualquer modo de realizagio de uma
polimerizagdo em emulsio a fim de evitar a formagio de goticulas de
mondmero ndo estabilizadas.

Como previamente mencionado, o método da presente
inven¢do pode ser aplicado a quaisquer formas de técnicas de polimerizagio
em emulsdo. Da discusszo precedente do método, um versado na técnica deve
prontamente notar como o método pode ser aplicado a estas técnicas.

Os modos alternativos de realizar a polimerizagio em emulsio
convencional, como técnicas de mini-emulsio ou emulsio em semente, foram
recentemente mostrado como aliviando os problemas associados com a
difusio dos agentes RAFT. No entanto, ambas as técnicas empregam
tensoativos convencionais, € dispersdes preparadas assim sdo submetidas aos
problemas de migragio de tensoativo acima mencionados. Além disso, ambas
as técnicas requerem estabilizadores de co-tensoativo e outros aditivos que
introduzem componentes indesejados na mistura de polimerizagio e
comprometem as propriedades do produto acabado em um ponto onde os
beneficios em potencial do processo RAFT nio podem ser demonstrados.

Por aplicagdo do método da presente inven¢do a uma
polimeriza¢do em mini-emulsdo, nenhum tensoativo adicional, diferente do
agente RAFT anfifilico, é requerido para estabelecer um latex estavel.
Preferivelmente, a porgo hidrofobica do agente RAFT anfifilico usado em tal
polimerizagdo € suficientemente hidrofébica para tornar o agente RAFT
anfifilico essencialmente insoltvel na fase continua. Sob estas condi¢des , ndo
se tem substancialmente agente RAFT anfifilico 14bil na fase continua para
estabilizar a nucleago de novas particulas.

Um método preferido de realizar uma mini-emulsio de acordo

com o metodo da presente invengdo compreende primeiro preparar um agente
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RAFT anfifilico insolivel em 4gua, e dissolver 0 mesmo no(s) mondmero(s)
hidrofobico a ser polimerizado. Se a porgdo hidrofébica do agente RAFT
anfifilico insolivel em 4gua a ser usada é derivada dos mesmos mondmeros
como os usados na preparagdo do produto de latex final, o agente RAFT
anfifilico insolivel em 4gua pode ser preparado com vantagem por
polimerizagdo em bruto nos mondmeros que por fim irdo formar a fase
orgénica dispersa da mini-emulsio. A solu¢do de mondémero/ agente RAFT
anfifilico insoluvel em 4gua ¢ entdo emulsificada em agua usando meios
mecanicos apropriados bem conhecidos na técnica. O(s) iniciador(es) de
radical livre apropriados sdo entdo adicionados ao sistema € a polimerizagio
prossegue em um modo similar a0 de uma mini-emulsdo convencional exceto
que a polimerizagdo prossegue sob o controle do agente RAFT anfifilico. Em
uma grande extensdo, desde que o agente RAFT anfifilico é insoltivel em
agua e a emusificagdo € suficientemente energética, o tamanho de particula do
produto final € controlado pela quantidade de agente RAFT anfifilico
inicialmente presente na reagdo. Com vantagem, n3o somente o agente RAFT
anfifilico atua para estabilizar a mini-emulsdo, mas as caudas hidrofébicas em
crescimento podem conferir uma prote¢do substancial contra o processo bem
conhecido de desestabilizagdo em emulsfio por difusio de mondmeros de
goticulas de emulsdo pequenas em grandes, um efeito conhecido como
maturagdo Ostwald.

Em muitos aspectos, a aplicagio do método da presente
inven¢do em polimerizagdo em suspensio é similar & aplicacio em mini-
emulsdo. A polimerizagio em suspensdo é tradicionalmente usada para
produzir particulas de polimero bem maiores do que ou em polimerizagdo em
emulsdo ou polimerizagdo em mini-emulsio. Estas particulas também podem
ser reticuladas e assim ndo formadoras de pelicula. As particulas de polimero
em suspensdo sdo geralmente formadas por primeiro preparacio de uma

dispersio compreendendo um mondmero compreendendo fase aquosa
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continua ¢ uma fase orgnica dispersa. A polimeriza¢io do mondmero entio
resulta na formacdo de uma dispersdio aquosa de particulas de polimero de
tamanho desejado. Se desejado, as particulas de polimero podem ser
separadas do meio aquoso usando técnicas conhecidas, e coletadas.

Como mencionado para polimerizagio em mini-emuls3o,
polimerizagGes em suspensio realizadas de acordo com a presente invengao
sdo preferivelmente conduzidas com agentes RAFT anfifilicos insoliveis em
agua. Preferivelmente o agente RAFT insoltivel em agua é solivel na fase
orgénica dispersa. No caso onde o agente RAFT anfifilico nio é soltivel nem
em agua nem nas fases organicas, significantemente mais cisalhamento deve
ser usado na formagdo da fase orginica dispersa a fim de distribuir o agente
RAFT anfifilico na interface entre as duas fases. Preferivelmente, o iniciador
usado deve ser solivel no mondmero sendo polimerizado.

O método da presente invengdo, usando agentes RAFT
anfifilicos soliveis em agua, pode ser também usado para ampliar de modo
significante a pratica corrente de usar agentes RAFT convencionais em uma
polimerizagdo em emulsio semeada. Neste aspecto, mondmero e agentes
RAFT anfifilicos soltiveis em agua tensoativos podem ser adicionados a uma
semente de latex, de modo que a polimerizagdo subseqiiente prossegue sob
controle RAFT.

Nas formulagGes como tintas, adesivos, revestimentos base,
cargas e selantes, o latex ¢ geralmente um componente de ligagdo. A
formulagdo também compreende tipicamente outros componentes de
formulagio como pigmentos coloridos, extensores, auxiliares de formagdo de
pelicula e outros aditivos, todos presentes em niveis diferentes e em
combinag3es diferentes. Em algumas formulagdes, pode-se ter misturas de
latices presentes para obter propriedades de material especificas ou para
fungBes especiais, como espessamento. As propriedades de material de

composto de formulagdo s3o responsiveis por distribuicio do nivel de
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desempenho requerido para a aplicagdo pretendida.

A composi¢do do latex € crucial ao desempenho d qualquer
produto. O processamento de polimero em emulsio convencional permite
uma variagdo virtualmente néo limitada de propriedades de material derivadas
de conhecimento bem estabelecido de como formular os polimeros usando
combinagbes de mondmeros para obter a dureza ou carater elastomérico. O
conhecimento convencional também permite uma variagio mais sutil através
do modo como os mondmeros sdo adicionados durante a polimerizag¢do de
modo a obter uma morfologia especial dentro da estrutura das particulas de
polimero. Durante uso, 4gua veiculo nas formula¢des ira evaporar € as
particulas de polimero irfo se reunir e fisicamente emaranhar ou coalescer
para fornecer as propriedades de material finais. A natureza particulada do
polimero pode ser importante. As particulas tem uma superficie e um interior
que pode ser igual ou diferente na composigdo de polimero, e a maior parte
das aplicagbes requer que as particulas coalesgam completamente de modo
que todo o aparecimento de cardter de particula de polimero individual é
perdido. A extensdo em que os polimeros em emuls3o convencionais atendem
a esta necessidade € limitada pela natureza estatistica do processo de
polimerizagdo de radical livre que d4 uma distribuigdo no tamanho e
composi¢do das moléculas de polimero. Também se tem uma exigéncia
adicional para manter a estabilidade coloidal das particulas uma vez
formadas.

Em outras aplicagdes mais especializadas, as particulas de
polimero podem ser requeridas para reter seu carater particulado. Estas
aplicagdes incluem particulas reticuladas de estrutura controlada usada como
resinas de troca de ions, materiais de compactacdo de coluna para
cromatografia de permeagiio de gel e aplicagdes de alto valor como Kkits
diagnésticos em aplicagdes biomédicas. Para estas aplicagdes, uma vantagem

da presente invengZo ¢ o controle dado para formagdo de particula real sem a
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exigéncia para niveis elevados de tensoativos caros ou outros estabilizadores.

Um aspecto notéavel de polimerizagdo controlada por RAFT no
contexto de formagio de disperses aquosas de particulas de polimero para
uso em tintas, revestimentos base, cargas, selantes e adesivos, ¢ a capacidade
de controlar a arquitetura das particulas de polimero. Com vantagem, o
meétodo da presente inveng3io prové meios para adequar a distribuicdo de
mondmero polimerizado em toda a particula de polimero. Particularmente, o
método prové meios para polimerizar mondmeros especificos ou
especializados em locais estratégicos das particulas de polimero.

A modificagdo de superficie seletiva de uma particula de
polimero pode ser obtida por polimerizacdo inicial de um monémero
especifico ou especializado. Por exemplo, mon6meros altamente hidrofébicos
como metacrilato de 2,2,2-trifluoroetila (TFEM) podem ser introduzidos nos
estdgios iniciais de polimerizagio para prover uma regido de superficie
altamente hidrofébica concentrada em TFEM polimerizado. A introdugdo de
TFEM em uma particula de polimero deste modo pode promover a resisténcia
a manchas de uma pelicula de tinta quando estas particulas sio incorporadas
em uma formulagio de tinta. Alternativamente, mondmeros mais polares
como acrilamida, metacrilato de dimetil amino etila, ou mondémeros ureido,
podem ser polimerizados inicialmente ou a por¢do hidrofilica do agente
RAFT anfifilico a ser usado na polimerizagdo pode j& compreender estes
mondmeros. A incorporagdo destes mondmeros polares na superficie das
particulas de polimero pode auxiliar em sua adesio a superficies dificeis
quando usados em aplicagdes de revestimento. Particularmente, como parte
da extremidade hidrofilica do agente RAFT anfifilico, o local destes
monomeros na superficie das particulas permite que suas propriedades, como
promotores de adesdo, sejam maximizadas devido & sua capacidade de
interagir livremente com um substrato durante a formacdo de pelicula.

Tipicamente, estes mondmeros especificos ou especializados sdo adicionados
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em niveis relativamente baixos, preferivelmente pelo menos 10% do teor de
mondmero total, mais preferivelmente menos que 5% do teor de mondmero
total.

Como acima mencionado, a natureza da formac3io de
particulas de polimero pode também permitir que a composigio interna da
particula seja controlada. Particularmente, a composigio da porgio interna da
particula pode variar da composi¢io de superficie de modo a prover um
nucleo interno e um envoltério externo. No caso mais simples, particulas
podem ser formadas pelo que um mondmero especifico € polimerizado em
um estagio do processo € um mondémero diferente é polimerizado em um
outro estagio de modo a formar um copolimero em bloco. Deste modo, as
particulas de polimero duras com uma pelicula mole formando o externos e
particulas elastoméricas moles com uma pele dura nio formando uma pelicula
podem ser formadas. Pelos termos de polimero "duro” e "mole”, significa-se
polimeros que sdo formados de mon6émeros onde a temperatura de transigio
vitrea Tg do homopolimero est4 acima ou abaixo da temperatura ambiente,
respectivamente. Os mondmeros duros usados em formulagdes tipicas
incluem metacrilato de metila e estireno, enquanto os mondmeros moles s3o
tipicamente os ésteres de acido acrilico, como os acrilatos de etila, butila e 2-
etil hexila.

A preparagdo da dispersdo aquosa das particulas de polimero e
das particulas de polimero preparadas pelos métodos da presente invengdo
utiliza um agente RAFT anfifilico como um estabilizador, assim como meios
para formar polimeros. Devido 2 participagio do agente RAFT anfifilico no
processo de polimerizagdo, a por¢iio estabilizante se torna efetivamente
ancorada na particula de polimero. consegiientemente, o0 método prové meios
para preparar dispersdes aquosas de particulas de polimero e particulas de
polimero que nio so submetidas as desvantagens da presenga de tensoativo,

particularmente migragdo de tensoativo. Quando usados em combinagdo com
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tensoativo convencional, os métodos efetivamente reduzem a quantidade de
tensoativo convencional requerido e assim prové meios para minimizar os
efeitos negativos do tensoativo.

Um aspecto comum de formulagdes de latex comerciais é o
uso de baixos niveis (1-5%) de mondmeros de 4cido como 4cidos acrilico e
metacrilico. Quando estas formulagdes sfio estabilizadas por tensoativos
anidnicos convencionais sozinhos, o uso de mondmeros de 4cido é essencial
para manter a estabilidade da dispersdo. conseqiientemente, quantidades
pequenas do mondmero de 4cido sdo tipicamente copolimerizadas com outros
mondmeros, como metacrilato de metila, estireno e ésteres acrilato, para
prover uma formulagdo final com melhorada estabilidade como medido por
testes de alto cisalhamento e congelamento-descongelamento. A estabilidade
dada a estas dispersdes resulta de ionizagdo das unidades de 4cido através da
adi¢do de base, isto tem o efeito de aumentar a carga sobre a superficie das
particulas e assim melhora a estabilidade. Na auséncia do tensoativo, a
estabilidade ndo pode ser somente obtido pelo uso de niveis bem maiores de
mondmeros &cidos ou a introdugdo de cargas de superficie derivadas dos
residuos de iniciador ou outros mecanismos. A desvantagem desta abordagem
¢ a reduzida sensibilidade & 4gua que resulta da introducgio de altos niveis de
grupos carregados.

Um aspecto surpreendente desta invengdo é a capacidade de
manter a estabilidade coloidal de uma disperso anionicamente estabilizada
com niveis de mondmero de acido bem menores do que podem ser obtidos
com praticas de formulagdo convencionais. Por exemplo, um latex de
polimero pode ser produzido em um teor em sélidos em excesso de 50% onde
o nivel de mondmero acido copolimerizado estd abaixo de 1% do teor de
polimero total.

As caracteristicas de tamanho de particula de latices que

podem ser produzidas de acordo com a presente invencio sdo também
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surpreendentes em que um nivel baixo de mondémero de 4cido ¢ capaz de
estabilizar as particulas de polimero pequenas. As particulas de polimero com
um tamanho de particula médio numérico de 40 nm ndo sdo faceis de preparar
por técnicas de processamento normais € geralmente requerem o uso de
grandes quantidades de tensoativo a fim de estabilizar a area de superficie
adicional associada com particulas menores. As caracteristicas de tamanho de
particula obteniveis de acordo com a presente invengso podem somente ser
obtidas usando processos da técnica anterior com cargas de tensoativo 10%
ou mais em sdlidos de polimero ou maior. Para a maior parte das aplicagoes,
quando o latex de polimero é usado em seu estado umido, como tintas,
revestimentos base, selantes e adesivos, este tensoativo em excesso pode
afetar de modo adverso as propriedades da pelicula derivada do l4tex.

A selecdo de um agente RAFT anfifilico especifico para uso
nos metodos da presente invengdo € particularmente importante. Como
mencionado acima, a natureza de suas propriedades anfifilicas e sua
capacidade de estabilizar a fase organica sio dois aspectos importantes. E
também importante que os agentes RAFT anfifilicos sejam selecionados de
modo que tenham uma capacidade para ganhar controle sobre a
polimerizagdo. A evidéncia de tal controle pode ser prontamente obtida por
amostragem de uma reagdo de polimerizagio em emulsio durante o
processamento ¢ analise do polimero resultante por uma técnica apropriada,
como cromatografia de permeagio de gel. Quando se tem controle, o tamanho
das moléculas de polimero ira crescer em um modo linear com conversdo. A
perda de controle serd evidente como o aparecimento de picos adicionais
indicativos de formagio de polimero por outros mecanismos. Os processos
pelos quais os agentes RAFT anfifilicos agregam em micelas reativas e por
fim particulas de polimero podem romper o esquema de reagio RAFT. O
controle de uma combinagio particular de mondmeros em polimerizag¢do em

solugdo ou em bruto nio é garantia de que um agente RAFT anfifilico
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particular serd capaz de controlar de modo suficiente uma reagdo de
polimerizagdo em emulsdo. Bom controle é preferido em reagdes de
polimeriza¢do em emulsdo onde o agente RAFT anfifilico é escolhido para
ser o unico meio de estabilizar as particulas em crescimento. Sem controle, a
formagdo de particula pode ser dificil dependendo da combinagdo de
mondmeros escolhida. Se o controle € perdido nos estagios prematuros da
reagdo, o resultar serd a perda de estabilizagdo de particula e formagdo de
coagulo de polimero a medida que a reagdo prossegue. No entanto, uma vez
que as particulas foram formadas, a manutengio de controle total é um
aspecto menos sério € algum desvio do comportamento ideal é geralmente
toleravel.

Na consideragdo de um agente RAFT anfifilico apropriado
para uso de acordo com a presente invengo, o grupo representado por R' na
férmula (4) pode ser selecionado de modo que ele é de carater ou hidrofilico
ou hidrofébico. Devido a R' ser um pouco removido do grupo tiocarboniltio,
seu papel na modificagdo da reatividade do agente RAFT anfifilico se torna
limitado como aumentos n. No entanto, é importante que grupos -(X),-R' e -
(A)m-(B)o-R' (formula 13) sdo grupos de saida de radical livre que sdo
capazes de reiniciar a polimerizagZo.

A sele¢do de Z ¢ tipicamente mais importante com relagio a
prover o agente RAFT anfifilico com a capacidade de ganhar controle sobre a
polimeriza¢3o. Na selegdo de um grupo Z para compostos de formula (4) é
importante que este grupo ndo fornega um grupo de saida que é um grupo
melhor em comparagio com os grupos -(X),-R' € -(A)m-(B)o-R' (férmula 13).
Por exemplo esta limitagfo, a inser¢do de mondmero preferivelmente ocorre
entre -(X),-R' ou -(A)n-(B)-R' € seu dtomo de enxofre mais proximo.

Os agentes RAFT anfifilicos de féormula (4) podem ser
preparados por vérios métodos. Preferivelmente eles sdo preparados por

polimeriza¢do de monodmeros etilenicamente insaturados sob o controle de um
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agente RAFT tendo a seguinte formula geral (5).
S—R!

_/

—C

N

4
®
em que Z e R’ sdo como previamente definidos.

Um ponto importante para apreciar quando considerando a
preparagdo de agentes RAFT anfifilicos de férmula geral (4) de agentes
RAFT de férmula (5) € que o caréter anfifilico associado com os compostos
de formula (4) € suficiente para estabilizar a fase organica da dispersdo ou
para formar uma estrutura de tipo micela. Os compostos de féormula 5)
também tem algum cariter anfifilico, no entanto isto geralmente serd
insuficiente para estabilizar a fase organica da dispersio ou para formar uma
estrutura tipo micela. A fim de obter adequadas propriedades de estabilizagao,
no contexto dos compostos de formula (4), os compostos de férmula (5) sdo
subseqiientemente reagidos com monomeros etilenicamente insaturados
apropriados. Tendo dito isto, quando n = 0 em conexdo com férmula 4),
deve-se entender que este composto possui inerentemente suficiente carater
anfifilico para estabilizar a fase organica da emulsio ou para formar uma
estrutura tipo micela. Neste caso, a férmula (4) é equivalente 4 férmula 5), e
R' e Z provéem adequadas propriedades hidrofilicas e hidrof6bicas, sozinhas
para dar um agente RAFT anfifilico apropriado.

Os mondmeros etilenicamente insaturados podem ser
quaisquer destes mondmeros que podem ser polimerizados por um processo
de radical livre. A fim de prover um agente RAFT com suficiente carater
anfifilico para estabilizar a fase organica ou para formar uma estrutura tipo
micela, estes mondmeros sdo escolhidos por suas qualidades hidrofilicas ou
hidrofébicas.

Os exemplos de mondmeros etilenicamente insaturados
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hidrofilicos apropriados incluem, mas n3o s3o limitados a acido acrilico,
acido metacrilico, metacrilato de hidroxietila, metacrilato de hidroxipropila,
acrilamida e metacrilamida, acrilatoc de hidroxietila, N-metil acrilamida,
metacrilato de dimetilaminoetila, ou outros mondmeros que ddo um polimero
soluvel em agua diretamente ou por pos-reagdo apropriada.

Os exemplos de mondémeros etilenicamente insaturados
hidrofébicos apropriados incluem, mas ndo sdo limitados a acetato de vinila,
metacrilato de metila, acrilato de metila, estireno, alfa- metil estireno, acrilato
de butila, metacrilato de butila, metacrilato de amila, metacrilato de hexila,
metacrilato de laurila, metacrilato de estearila, metacrilato de etilhexila,
metacrilato de crotila, metacrilato de cinamila, metacrilato de oleila,
metacrilato de ricinoleila, butirato de vinila, terc-butirato de vinila, estearato
de vinila, laurato de vinila ou outros mondmeros que ddo um polimero
insoluvel em agua.

A polimerizagio pode ser conduzida em uma solugfio aquosa
ou um solvente orgénico, cuja escolha ¢ ditada primariamente pela natureza
dos mondmeros a serem polimerizados. A polimerizagdo também pode ser
conduzida no proprio monémero.

A reagdo de polimerizagdo ira geralmente requerer iniciagdo
de uma fonte de radicais. Os sistemas iniciadores previamente descritos
também podem ser aplicados na preparagdo dos agentes RAFT anfifilicos. No
entanto, neste caso, o iniciador também pode ser solivel no mondmero ou
mistura de mondmeros.

Um método preferido para preparar um agente RAFT
anfifilico de formula (4) ou (13) em que R' é hidrofilico compreende primeiro
selecionar um agente RAFT apropriado. O agente RAFT selecionado é
combinado com um iniciador térmico, solvente ¢ mondmero hidrofilico
dentro do vaso de reagdo. Tipicamente, todos os reagentes usados sdo

essencialmente isentos de oxigénio dissolvido e a solugdo de reagdo é purgada
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de qualquer oxigénio restante por meio de um gas inerte, como nitrogénio,
antes da polimerizagfo. A reagdo é subseqiientemente iniciada por aumento
da temperatura da solugio de modo que a cisdo homolitica termicamente
induzida do iniciador ocorre. A reagdo de polimerizagio entdio prossegue sob
o controle do agente RAFT, assim provendo um carater mais hidrofilico para
a extremidade hidrofilica do agente RAFT através da inser¢io do mondmero
hidrofilico. Para compostos de férmula (4), em que Z é suficientemente
hidrofébico, a polimerizagio de um segundo mondmero pode ndo ser
requerida. Para compostos de formula (4), onde Z ndo é suficientemente
hidrofébico ou para compostos de férmula (13), quando da exaustio do
monoémero hidrofilico, 0 mondmero hidrofébico pode ser adicionado a uma
solugdo imediatamente, ou em um estigio posterior se o produto
intermediario for isolado, e a polimerizagdo continuada sob o controle RAFT
para prover o copolimero em bloco de formula (13). Quando R' se destina a
prover as propriedades hidrofobicas para o agente RAFT, um versado na
técnica ird notar que o método acima pode ser igualmente aplicado para
preparar o0 agente "reverso".

Quando compostos de formula (4) ou (13) sdo preparados de
acordo com o método descrito acima e agua é usada como o solvente, ao
alcangar um ponto na reagdo, onde mondmero hidrofobico suficiente foi
polimerizado sobre o agente RAFT, o agente RAFT propagante se auto-reune,
como se acredita, para formar subseqiientemente micelas nio labeis.

Surpreendentemente, os agentes RAFT propagantes que se
auto-relinem para formar as estruturas micelulares niio labeis podem manter
sua atividade permitindo a continuagdo da polimeriza¢3o sob controle RAFT
dentro do nucleo hidrofébico da micela. Por este processo, a polimerizag3o
pode ser continuada por suprimento de mais mondmero e reagentes adicionais
para preparar uma dispersdo aquosa de particulas de polimero, assim

efetivamente preparando o agente RAFT anfifilico in situ.
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Como um modo preferido de realizar o método da presente
inven¢do, um agente RAFT anfifilico é preparado in situ como descrito
acima. O agente RAFT anfifilico resultante ¢ entio usado de acordo com o
método da presente invengdo para preparar uma dispersio aquosa de
particulas de polimero.

Existem muitas variagdes técnicas a0 modo em que o método
da presente invengdo pode ser realizado.Por exemplo, um agente RAFT pode
primeiro sofrer polimerizagdo parcial com mondmeros particulares de modo a
ndo ser substancialmente anfifilico no carater, por exemplo para prover um
agente RAFT que € substancialmente hidrofilico em carater. Este agente
RAFT pode ser entdo isolado, e possivelmente armazenado, antes de uso
como um agente RAFT intermedidrio em preparagio subseqiiente do agente
RAFT anfifilico. conseqiientemente, uma porgdo hidrofobico pode ser
subseqiientemente adicionada ao agente RAFT hidrofilico em uma reagdo
secundaria ou durante o curso de uma polimeriza¢do em emulsio de modo a
prover a estrutura di-bloco anfifilica do composto de férmula (13).
Alternativamente, também pode ser desejavel adiciorar varias unidades de
monomeros hidrofébicos para um agente RAFT substancialmente hidrofilico
antes de seu isolamento como um agente RAFT intermediario. Dependendo
da polaridade deste agente RAFT, uso subsegiiente do mesmo em uma reagao
de polimeriza¢do em emuls3o ou reagdo secundaria com base em agua podem
requerer um co-solvente miscivel em agua para auxiliar 0 mesmo a ser tornar
disperso de modo apropriado. Assim, um outro modo de realizar o método da
presente invengdo envolve isolar um agente RAFT intermediario para uso
subseqiente na formag3o de um agente RAFT anfifilico que pode ser entdo
usado de acordo com o método da presente invengio.

Como acima mencionado, os agentes RAFT apropriados para a

preparagdo dos agentes RAFT anfifilicos tem a seguinte férmula geral (5):
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em que R' ¢ Z sdo como previamente definidos.

A eficacia de um composto especifico englobado pela formula
(5), como agente RAFT, ird depender de sua constante de transferéncia, que &
determinada pela natureza dos grupos R' € Z, 0 monémero ¢ as condigbes de
reacdo prevalescentes. Estas consideragdes sdo discutidas acima com relagdo
aos agentes RAFT anfifilicos. Com relagio aos agentes RAFT de formula (%),
estas consideragdes sdo essencialmente iguais. Particularmente, como grupos
R' e Z sio transportados para serem o agente RAFT anfifilico, sua selegdo é
submetida a consideragdes similares. No entanto, devido a proximidade mais
proxima do grupo tiocarboniltio, o grupo R' desempenha um papel
significante na eficicia de um composto especifico como agente RAFT. Na
sele¢do de ambos os grupos R' e Z para agentes RAFT de férmula (5), estes
agentes resultando da combinagio de grupos R' e Z particularmente

preferidos sdo também particularmente preferidos.
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Os agentes RAFT mais preferidos incluem, mas nio sdo

limitados as seguintes formulas (15-21):

A
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em que R3 é como previamente definido.
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Quando selecionando um agente RAFT, ¢ preferivel que ele
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demonstre estabilidade hidrolitica sob as condi¢gdes de polimerizagdo em
emulsdo. Neste aspecto, os agentes RAFT tritiocarbonila sdo particularmente
preferidos.

O composto ditiocarbonila usado de acordo com o quarto
aspecto da presente invengdo pode ser um ditioéster, um ditiocarbonato, um
tritiocarbonato, um ditiocarbamato ou outros. A coisa importante é que ele
tem um componente Z-C(S)S®. O composto a, B-insaturado pode ser qualquer
tal composto capaz de prover um agente RAFT ap6s a adigdo de conjugado.

Em uma forma de realizag@o preferida, a invengdo prové um
meétodo para a preparagdo de um agente RAFT compreendendo a adi¢do de

conjugado de um composto de formula (I)
S

/

Z—C

\

SM 1))
em que M € hidrogénio, um cation organico, ou um metal e Z é qualquer
grupo que pode promover reatividade suficiente do grupo tiocarbonila para a
adigdo de radical enquanto ndo retardando a taxa de fragmentag3o na extensdo
de que se tem um retardo inaceitavel de polimerizag¢io

para a dupla ligagdo de composto de formula (II)

R® EWG
N/
C=—=C
/\
R* RS @

onde EWG € um grupo de retirada de elétrons selecionado dentre CO,H,,
COR? -COR? -CSR?, -CSOR’, -COSR?, -CN-SO,R?, -SOR?, -CONH,, -
CONHR?, -CONR?,

R® ¢ selecionado dentre H, alquila C,-C¢ , ou junto com ou R
ou EWG forma um grupo -C(0)-O-;

R* ¢ selecionado dentre H, alquila C,;-Cg, arila, heteroarila,
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CO.H,, CO;R’, -COR?, -CSR?, -CSOR?, -COSR? -CN-SO,R? -SOR? -
CONH,, -CONHR?, -CONR?,, ¢

R’ ¢ selecionado dentre H, alquila C;-Cs , arila, heteroarila;

em que R? ¢ selecionado dentre o grupo consistindo de alquila
C,-C;5 opcionalmente substituida, alquenila C,-C;3 opcionalmente substituida,
arila opcionalmente substituida, heteroarila opcionalmente substituida,
carbociclila  opcionalmente  substituida, heterociclila  opcionalmente
substituida,  aralquila  opcionalmente  substituida, heteroarilalquila
opcionalmente substituida, alcarila  opcionalmente substituida,
alquilheteroarila opcionalmente substituida, e cadeias de polimeros, em que
os substituintes s3o independentemente selecionados dentre o grupo
consistindo de alquilenooxidil (ep6xi), hidroxi, alcoxi, acila, aciléxi, formila,
alquilcarbonila, carboxi, 4cido sulfonico, alcoéxi- ou arildoxi- carbonila,
1socianato, ciano, silila, halo, amino, incluindo sais e derivados dos mesmos.

Preferivelmente, pelo menos um dentre R?, R* e R® contribui
para a reatividade de produto de adigdo conjugado para transferéncia de
radical.

O grupo Z preferido de férmula (I) acima inclui,
opcionalmente substituido com um ou mais substituintes hidrofilicos
selecionados dentre -CO,H, -SO;H, -OSOH, -OH, -(COCH,CHR),-, OH, -
CONH,, -SOR ¢ SO;R, € sais dos mesmos. Os grupos R particularmente
preferidos incluem, mas nd3o s3o limitados a -CH(CH;)CO.H, -
CH(CO,H)CH,CO,H, - C(CH;),CO,H. Os grupos Z preferidos incluem
alcoxi opcionalmente substituido, ariloxi opcionalmente substituido, alquila
opcionalmente substituida, arila opcionalmente substituida, heterociclila
opcionalmente substituida, arilalquila opcionalmente substituida, alquiltio
opcionalmente substituido, arilalquiltio opcionalmente substituido, dialcéxi
ou diariléxi fosfinil [-P(=0)OR%] , dialquil ou diaril- fosfinil [-P(=O)R%>

acilamino opcionalmente substituido, acilimino opcionalmente substituido,
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amino opcionalmente substituido, R'-(X),-S-, ¢ uma cadeia de polimero
formada por qualquer mecanismo, em que R'; X e n sdo como definidos
acima e R® é selecionado dentre o grupo compreendendo alquila C;-C;;
opcionalmente substituida, alquenila C,-C3 opcionalmente substituida, arila
opcionalmente substituida, heterociclila opcionalmente substituida, aralquila
opcionalmente substituida, alcarila opcionalmente substituida. Os grupos Z
particularmente preferidos incluem, mas n3o sio limitados a -CH,(Cg¢Hs),
alquila C;-Cyy
—NL(CO)CHz)e(lJHZ

onde € ¢ 2 a 4, e -SR® onde R? ¢ selecionado dentre alquila C, a Cy.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A invengdo serd agora descrita com referéncia aos seguintes
exemplos que ilustram alguns formas de realizagio preferidas da invengio.
No entanto, deve-se entender que a particularidade da seguinte descri¢do ndo
deve exceder a generalidade da descrigdo precedente da inveng3o.

Exemplo 1 - Sintese de 4cido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil] propanéico (20).
S By
s/ﬁcozﬂ
20

Uma solugdo de cloreto de benzil magnésio em éter (1,0 M, 40
mL, 40 mmol) foi adicionada lentamente com agitagio a uma solugio
resfriada com gelo de dissulfeto de carbono 94,0 mL, 66 mmol) em
tetraidrofurano seco (40 mL) sob nitrogénio. Apdés 30 min, acido 2-
bromopropanoéico (3,6 mL, 6,2 g, 40 mmol) foi adicionado € a reagdo agitada
em temperatura ambiente . Apés 48 h, a mistura foi despejada em acetato de
etila (200 mL) e lavada com 4gua (3x 100 mL), seguido por solucio de
cloreto de sédio saturada (100 mL). A camada organica foi secada (sulfato de

magnésio) e evaporada. O liquido restante foi destilado (120°, 0,13 Pa,

Kugelrohr) para remover 4cido 2-bromopropandico ndo reagido. O residuo foi
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entdo dissolvido em éter (200 ml) e extraido com solugdo de bicarbonato de
sédio a 5% (4x50 ml). Os extratos aquosos combinados foram lavados com
éter (100 ml), entdo acidulados em pH <I com 4cido cloridrico 2 M. A
nistura resultante foi extraida com acetato de etila (2x100 ml) e os extratos
organicos combinados lavados com agua (2x50 ml), cloreto de sédio saturado
(50 ml) e entdo secados com sulfato de magnésio. A evaporagdo do solvente
deu o composto titular (20) como um liquido vermelho (3,73 g, 39%) que
solidificou lentamente em permanéncia.

Exemplo 1a: Prepara¢do de um agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)-
bloco-poli (acrilato de butila) com graus respectivos de polimerizagion ~ 5 e
n =~ 20 usando 4cido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil] propanédico (20) do
exemplo 1.

Uma solugdo de 4cido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil]
propandico (20) (0,416 g, 1,73 mmol), 4,4’-azobis (acido 4-cianopentanédico),
(95 mg, 0,30 mmol) e 4cido acrilico (0,624 g, 8,78 mmol) em THF (5,0 g) em
um frasco de fundo redondo de 50 ml foi magneticamente agitada e borrifada
com nitrogénio durante 15 min. O frasco foi entdo aquécido a 85° durante 2 h.
Ao término deste periodo, acrilato de butila (4,50 g, 35 mmol) foi adicionado
€ 0 aquecimento continuou a 85° durante mais 3 h. O copolimero em dibloco
resultante mostrou caracteristicas de peso molecular consistentes com a
formagdo sob controle de RAFT. A solugdo de copolimero tinha 54,3% de
sOlidos.

Exemplo 1b: Preparagdo de um latex de poli (acrilato de butila-co-metacrilato
de metila) usando o agente macro-RAFT do exemplo la.

4,4-Azobis (4cido 4-cianopentanoico), (25 mg, 0,08 mmol),
solugdo de copolimero em dibloco do exemplo la (5,96 g da solugio;
contendo 3,23 g, 1,02 mmol de agente macro-RAFT), 4gua (48,0 g) €
hidroxido de sédio (0,12 g, 3,0 mmol) foram colocados em um frasco de

fundo redondo de 100 ml! e agitados magneticamente enquanto sendo
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borrifados com nitrogénio durante 15 min, entdo aquecidos a 85° com
agitagdo continua. Ap6s 15 min, uma mistura de metacrilato de metila (19,5 g,
0,195 mol) e acrilato de butila (19,5 g, 0,152 mol), foi adicionada em porgdes,
em intervalos de 45 min, com os seguintes pesos adicionados em cada etapa:
4g,58,6g,7g 8g,9g. Apos a ultima adigdo, a reagio foi mantida em 85°
durante mais 3 h e entdo deixada resfriar. O latex tinha 45% de s6lidos € um
tamanho de particula médio numérico de 40 nm (CHDF).

Exemplo 1c: Preparag@o de um agente macro-RAFT de poli (acido acrilico)-
bloco-poli (acrilato de butila) com grau de polimerizagio de n ~ 20 para
ambos os blocos usando 4cido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil] propandico do
exemplo 1.

Uma solugdo de acido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil]
propanoico (20) (0,563 g, 2,34 mmol), 4,4’-azobis (4cido 4-cianopentandico)
(0,102 g, 0,32 mmol) e 4cido acrilico (3,40 g, 47,2 mmol) em THF (10,0) foi
agitada e desoxigenada borrifando com nitrogénio durante 20 min. A solugfo
foi entdo aquecida a 85° durante 2 h, apds o que acrilato de butila (6,06 g,
47,0 mmol) foi adicionado. O aquecimento continuou durante mais 4 h para
completar a polimerizag3o.

Exemplo 1d. Preparac¢do de um latex de poli (acrilato de butila-co-metacrilato
de metila) usando o agente macro-RAFT do exemplo 1c.

A solugdo de copolimero em dibloco do exemplo 1c¢ (8,11 g da
solugdo, contendo 4,05 g, 0,95 mmol de agente macro-RAFT), 4,4’-azobis
(acido 4-cianopentandico) (0,25 g, 0,80 mmol), agua (47,9 g) e hidroxido de
sodio (1,27 g, 31,8 mmol) foram agitados enquanto nitrogénio foi borbulhado
através da solugdo durante 15 min. A mistura foi entfio aquecida a 85°, e, apos
deixar 15 min para alcangar equilibrio, uma mistura de metacrilato de metila
(13 g, 0,13 mol) e acrilato de butila (13 g, 0,10 mol) foi adicionada em
porgdes sucessivas de 4 g, 4 g, 4 g, 5 g e 5 g em intervalos de 1 h. Amostras

foram tomadas antes de cada adi¢do e o peso molecular do polimero na
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amostra foi determinado por cromatografia de permeagio de gel (padrdo
poliestireno). O peso molecular de pico (padrdo poliestireno) € mostrado
como uma fun¢do de tempo na tabela abaixo, e seu aumento progressivo
mosira que a polimerizagdo esta sob controle de RAFT. O latex final tinham

um teor de so6lidos de 34%.

Tempo de reagdo (h) Peso molecular de pico
Frasco em temperatura (t=0) 1.087
1 19.324
2 25.860
3 34.759
4 45.629
5 61.682

Exemplo le: Preparagio de latex de poli (acrilato de butila-co-metacrilato de
metila) com teor de sdlidos mais alto usando o agente macro-RAFT do
exemplo Ic.

A solug@o de copolimero em dibloco do exemplo 1¢ (10,0 g da
solugdo, contendo 1,2 mmol de agente macro-RAFT), 4,4’-azobis (acido 4-
cianopentanoico) (25 mg, 0,089 mmol), agua (48 ml) e hidroxido de sddio
(1,25 g, 31,3 mmol) foi magneticamente agitada enquanto sendo borrifada
com nitrogénio durante 15 min, entdo aquecida a 85° com agita¢do continua.
Apo6s 15 min, uma mistura de metacrilato de metila (22,5 g, 0,225 mol) e
acrilato de butila (22,5 g, 0,176 mol) foi adicionada em porg¢des sucessivas de
5g,68 7¢g,8g 9ge l0gem intervalos de 45 min. O latex final tinha
42,1% de solidos. Medigo de particulas usando microscopia eletronica de
transmissdo indicou um diametro de particula final de menos do que 60 nm.

Exemplo 2: Sintese de 4cido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil] succinico (21).
QUL
Lo
21
Uma solugdo de cloreto de benzilmagnésio em éter (1,0 M,
200 ml, 0,20 mol) foi adicionada a tetraidrofurano seco (200 ml) sob

nitrogénio. Dissulfeto de carbono (20 ml, 25 g, 0,33 mol) foi entdo adicionado

lentamente com agitagdo. Apos 15 min, 4cido fumarico (23,2 g, 0,20 mol) foi
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adicionado e¢ o éter foi removido na maior parte por destilagio. Mais
tetraidrofurano (100 ml) foi adicionado e a solugio aquecida em refluxo
durante 14 h. A reag@o foi resfriada e despejada em éter (1 1), depois extraida
com dgua (3x100 ml) seguido por bicarbonato de sodio saturado (5x200 ml).
Os extratos de bicarbonato foram combinados e extraidos com éter (2x100
ml), depois acidulados lentamente em pH <l com 4acido cloridrico
concentrado, e extraidos com acetato de etila (3x200 ml). As camadas
orgénicas combinadas foram lavadas com 4gua (200 ml) e cloreto de sodio
saturado (100 ml) e entdo evaporadas. A mistura bruta foi cristalizada por
trituragdo com éter/ petrolato 50:50 (100 ml). O sélido foi coletado e colocado
em agua (150 ml) a 65° quando a maior parte do sélido dissolveu. A mistura
foi entdo rapidamente resfriada em um banho de gelo e os cristais resultantes
coletados e lavados com 4gua fria (3x33 ml). O sélido foi entfo dissolvido em
uma mistura de dgua (150 ml), acetato de etila (600 ml) e tetraidrofurano (50
ml). A 4gua foi removida e a fase orgénica lavada com agua (3x100 ml).
cloreto de sodio saturado (100 ml), secada sobre sulfato de magnésio e
evaporada para dar o composto titular (21) como um sélido amarelo (18,4 g,
33%).
Exemplo 2a: Preparagio de um agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)
com grau de polimerizago n ~ 23 usando acido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil]
succinico (21) do exemplo 2.

Uma solu¢do de acido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil] succinico
(21) (700 mg, 2,46 mmol), 4,4’-azobis (acido 4-cianopentadico) (40 mg, 0,14
mmol) e acido acrilico (4,0 ml, 58 mmol) em tetraidrofurano (10 ml) foi
borrifada com nitrogénio, depois aquecida a 60° durante 14 h. A solugdo foi
evaporada até secura sob presso reduzida para dar poli (acido acrilico) com
um grau medio de polimerizagdo n ~ 23, como mostrado por cromatografia de
permeagao de gel (padrdo poliestireno).

Exemplo 2b: Preparagio de um latex de poli (acrilato de butila) usando o
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agente macro-RAFT do exemplo 2a.

O agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico) do exemplo 2a
(1,2 g, 0,60 mmol) e trietilamina (0,55 ml, 4,0 mmol) foram dissclvidos em
agua (40 mi) e borrifados com nitrogénio, entdo aquecidos a 68° enquanto
sendo magneticamente agitados. Apds 10 min, acrilato de butila (2,0 mi, 14
mmol) e 4,4’-azobis (4cido 4-cianopentanédico) (50 mg, 0,18 mmol) foram
adicionados € a agitagdo continuou durante 1 h. Mais 4,4’-azobis (4cido 4-
cianopentandico) (10 mg, 0,035 mmol) foi entdo adicionado e a adigio de
acrilato de butila (2,1 ml, 0,16 mol) foi iniciada em uma taxa de 0,25 ml/min.
Ao término da adicéo, o teor de sélidos do latex foi 34% e as caracteristicas
de peso molecular foram como esperadas para uma polimerizaggo controlada.
Exemplo 2¢: Preparagdo de um agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)
com grau de polimerizagdo n » 15 usando acido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil]
succinico (21) do exemplo 2.

Uma solug@o de acido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil] succinico
(21) (3,12 g, 11,0 mmol), 4,4>-azobis (icido 4-cianopentandico) (200 mg,
0,71 mmol) e acido acrilico (11,3 ml, 0,164 mmol) em tetraidrofurano (50 ml)
foi borrifada com nitrogénio entdo aquecida a 68° durante 9 h. A solugdo
resultante foi evaporada até secura sob pressdo reduzida para dar poli (4cido
acrilico) com um grau médio de polimerizagdo n ~ 15, como mostrado por
cromatografia de permeagéo de gel (padrdo poliestireno).
Exemplo 2d: Preparagio de um latex de poli (acrilato de butila-co-estireno)
usando o agente macro-RAFTt do exemplo 2.

O agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico) do exemplo 2c¢
(350 mg, 0,26 mmol) foi dissolvido em 4agua (10 ml), borrifado com
nitrogénio, entdo agitado e aquecido a 68°. Trietilamina (0,31 ml, 2,2 mmol) e
4,4’-azobis (4cido 4-cianopentandico) (50 mg, 0,18 mmol) foram adicionados,
depois, apds 5 min, uma mistura 1:1 de estireno e acrilato de butila (2,0 ml)

foi adicionada a uma taxa de 1,0 ml/min. Quando esta adi¢do estava
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concluida, mais do poli (4cido acrilico) do exemplo 2¢ (300 mg, 0,22 mmol) e
trietilamina (0,40 ml, 5,4 mmol) dissolvida em agua (2 ml) foram adicionados
a uma taxa de 0,02 ml/min, a0 mesmo tempo, como uma mistura 1:1 de
estireno € acrilato de butila (12 ml) a uma taxa de 0,1 ml/min. A agitagdo e
aquecimento continuaram durante 2 h ap6s a adigdo estar concluida. O latex
final tinha 48% de sélidos e as caracteristicas de peso molecular foram como
esperadas para uma polimerizagdo controlada.
Exemplo 2e. Preparagdo de um agente macro-RAFT fluorado, poli (acido
acrilico)-bloco-poli (acrilato de butila-co-metacrilato de trifluoroetila) com
graus respectivos de polimerizagdo n ~ 5 ¢ n ~ 20, usando acido 2-[(2-
feniletanotioil) sulfanil] succinico (21) do exemplo 2.

Acido 2-[(2-feniletanotioil) sulfanil] succinico (21) (0,995 g,
3,5 mmol) e 4,4’-azobis (4cido 4-cianopentanoico) iniciador (196 mg, 0,70
mmol) foram dissolvidos em tetraidrofurano (30 g) em um frasco de fundo
redondo de 100 ml. Acido acrilico (1,26 g, 17,5 mmol) foi entdo adicionado, o
frasco foi vedado com um septo de borracha e nitrogénio foi borbulhado
através da solugdo durante 15 min. O frasco foi imerso em um banho de 6leo
a 80° durante 2 h, ap6s o que uma mistura de metacrilato de trifluoroetila
(5,88 g, 35 mmol) e acrilato de butila (4,49 g, 35 mmol) foi adicionada em
gotas na reagdo. Apos 4,5 h, uma pequena quantidade de iniciador extra foi
adicionada € o aquecimento continuou durante mais 4 h. Analise de
infravermelho mostrou que todos os mondOmeros foram consumidos. A
solucdo final foi 29,1% de sélidos.
Exemplo 2f: Preparagdo de latex de poli (acrilato de butila-co-metacrilato de
butila) usando o agente macro-RAFT fluorado do exemplo 2e.

4,4’-azobis (acido 4-cianopentandico) (120 mg, 0,43 mmol),
agua (17,4 g) e solugdo de hidroxido de sodio a 10% (p/p) em um frasco de
fundo redondo de 100 ml foram agitados magneticamente até o iniciador se

dissolver todo. A solugdo de copolimero em dibloco do exemplo 2¢ (1,53 g da
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solugdo, contendo 0,45 g, 0,12 mmol de agente macro-RAFT) foi adicionada
com agitacdo em elevada velocidade durante 1 min e a mistura resultante foi
agitada durante 10 min para obter dissolugio total. O frasco foi entdo vedado
cem um septo de borracha e a solugdo foi agitada e borrifada com nitrogénio
durante 15 min. A reagdo foi entdo imergida em um banho de aquecimento a
80° e deixada equilibrar durante 15 min. Uma mistura de metacrilato de
metila (6,00 g, 60,0 mmol) e acrilato de butila (6,00 g, 46,9 mmol) foi entdo
adicionada em porgdes de uma seringa: uma adigdo inicial de 2,6 mi foi
seguida apos 30 min por mais oito adigdes de 1,3 ml, cada uma em intervalos
de 30 min. O latex final tinha um teor de sélidos de 39,2% e tamanho de
particula médio D, = 68,9 nm com polidispersidade D,/ D, = 1,11 (CHDF).
Exemplo 3: Sintese de &cido 2-{[(butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil}
propanéico (15, R? = C,Ho).
S CHy
/\/\s’u\s)\cozn
15, R®=C¢Hg
Acetona (700 ml) e brometo de tetrapropilamoénio (5,58 g, 21,0
mmol) foram adicionados com agitagdo a uma solu¢do de hidroxido de soédio
(10,5 g, 0,263 mol) em agua (36 ml), seguido por 1-butanotiol (23,7 g, 0,263
mol). Ap6s 20 min, dissulfeto de carbono (17 ml, 21,7 g, 0,285 mol) foi
adicionado e a agitagdo continuou durante 15 min, apds o que 4cido 2-
bromopropanoico (40,14 g, 0,263 mol) foi adicionado. A reagdo foi agitada
durante a noite, entdo acidulada em pH <1 com 4cido cloridrico 2 M (100 ml).
A acetona foi removida sob pressdo reduzida € a mistura restante foi extraida
com éter (400 ml). O extrato foi lavado com 4gua (2x100 ml), solugdo de
cloreto de sodio saturado (200 ml), secado (sulfato de sodio) e evaporado. O
residuo oleoso foi cristalizado pela adigdo de gelo (500 g), os cristais foram
coletados por filtragdo e lavados com agua (5x100 ml) e entdo secados em um
forno a vacuo em temperatura ambiente. O produto impuro resultante foi

redissolvido em éter (400 ml) e extraido com bicarbonato de sédio saturado
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(5x150 ml). Os extratos aquosos combinados foram acidulados em pH <1
com 4acido cloridrico concentrado e extraidos com éter (400 ml). O extrato
organico foi lavado com cloreto de sédio saturado (200 ml), secado (sulfato
de s6dio) e evaporado sob pressdo reduzida. O residuo foi cristalizado pela
adi¢do de gelo (500 g) e o soélido coletado e lavado com agua (5x150 ml),
entdo secado em um forno a vacuo para dar o composto titular (15, R’ =
C4Hy) como um soélido amarelo (39,0 g, 62%).
Exemplo 3a. Preparagdo de um agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)
com grau de polimeriza¢do n ~ 5 acido 2-{[(butilsulfanil) carbonotioil]
sulfanil} propanéico (15, R* = C4Hs) do exemplo 3.

Acido 2-{[(butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} propanéico
(15, R = C4Hy) (3,30 g, 13,9 mmol), 4,4’-azobis (acido 4-cianopentandico
(387 mg, 1,38 mmol), &cido acrilico (5,01 g, 69,6 mmol) e hidréxido de sodio
(554 mg, 13,9 mmol) foram dissolvidos em agua (6,75 mg) em um frasco de
fundo redondo e tampados com um septo de borracha. Nitrogénio foi
borbulhado através da solugdo durante cinco minutos, apds o que ela foi
imergida em um banho de 6leo a 60°C durante 2 h. Espectrometria de massa
de eletropulverizagdo confirmou um grau de polimerizagdo n ~ 5.
Exemplo 3b: Prepara¢do de um latex de poli (acrilato de butila) usando o
agente macro-RAFT do exemplo 3a.

O poli (acido acrilico) do exemplo 3a (0,585 g da solugdo,
contendo 0,304 g, 0,508 mmol de agente macro-RAFT), 4,4’-azobis (4cido 4-
cianopentandico) (73 mg, 0,26 mmol), hidréxido de sédio (83,4 mg, 2,09
mmol) e agua (80,3 g) foram adicionados a um frasco de fundo redondo que
foi entdo vedado com um septo de borracha. A solugdo foi magneticamente
agitada e desoxigenada durante 15 min com uma corrente de nitrogénio
borbulhado. O frasco foi imerso em um banho de dleo a 60° € a adigdo de
acrilato de butila foi iniciada. A adig¢&o consistiu de um jato inicial de 0,10 g,

seguido por uma alimenta¢do continua a 1,00 g/h durante 2 h, seguido por
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5,97 g/h durante mais 3 h para dar uma adigdo total de 20,0 g (0,156 mol). A
reagdo foi deixada prosseguir durante mais uma hora apds a cessagio da
alimenta¢do monomérica para permitir que a polimerizagio alcance conversio

mais elevada. O peso molecular (padrdo de poliestireno), sélidos € dados de

tamanho de particulas (CHDF) sdo fornecidos na seguinte tabela.

Tempo de Teor de M, M. Didmetro de particula médio
Reacgdo Sélidos (GPC) (GPC) numérico/nm
(min) (indice de polidispersidade)
30 0,79% - - -
60 0,70% - - -
90 1,27% 2632 3334 -
120 2,05% 5382 6063 -
150 3,03% 7713 8936 -
180 3,80% 10251 12326 43,2 (1,14)
210 4,38% 14202 16673 45,3 (1,22)
240 6,54% 20223 24740 50,6 (1,10)
270 8,10% 24216 31289 54,2 (1,10)
300 10,04% 29079 39240 56,9 (1,10)
330 11,56% 38212 53340 59,8 (1,10)
360 13,33% 46770 69817 60,3 (1,11)

Exemplo 3c: Preparacdo de um latex de poli (acrilato de butila) usando um
agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico) preparado de acordo com a
descrigdo no exemplo 3a, e persulfato de potassio como o iniciador.

Uma solugdo de agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)
preparada de acordo com o procedimento descrito no exemplo 3a (0,601 g da
solugdo, contendo 0,316 g, 0,528 mmol de agente macro-RAFT), persulfato
de potassio (73 mg, 0,27 mmol), hidréxido de sodio (83 mg, 2,1 mmol) e agua
(80,8 g) foi colocada em um frasco de fundo redondo que foi entdo vedado
com um septo de borracha. A solugdo foi turbilhonada para dispersar o agente
RAFT, magneticamente agitada enquanto sendo desoxigenada com uma
corrente de nitrogénio borbulhada. O frasco foi imerso em um banho de 6leo a
60° e a adi¢do de acrilato de butila foi iniciada. Uma adi¢do inicial de 0,10 g
foi seguida por uma alimentagdo continua a 1,00 g/h durante 2 h, entdo 5,97
g/h durante mais 3 h, para dar uma adig4o total de 20,0 g (0,156 mmol). O

aquecimento continuou durante mais uma hora ap6s o término da alimentag&o
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monomeérica para maximizar a convers3o.

Exemplo 3d: Preparagio de uma agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)-
bloco-poli (acrilato de butila) com graus respectivos de polimerizagion ~ 5 e
n = 20 usando 4acido 2-{[(butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} propandico (15,
R’= C4Hy) do exemplo 3.

Uma solugdo de 4cido 2-{[(butilsulfanil) carbonotioil]
sulfanil} propandico (15, R = C4Hy) (1,13 g, 4,7 mmol), 4,4’-azobis (4cido 4-
cianopentanoico) (0,13 g, 0,47 mmol) e 4cido acrilico (1,72 g, 23,8 mmol) em
dioxano (15 g) foi preparada em um frasco de fundo redondo. Esta solugdo foi
magneticamente agitada e borrifada com nitrogénio durante 5 min, entfio
aquecida a 60° durante 3 h. Ao término deste periodo, acrilato de butila (12,04
g, 93,91 mmol) foi adicionado a um frasco € o aquecimento continuou a 80°C
durante mais 20 h. A solugdo de copolimero resultante tinha 52,5% de
solidos.

Exemplo 3e. Preparagio de latex de poli (acrilato de butila) por
polimerizagdo em mini-emuls3o usando o agente macro-RAFT do exemplo
3d.

A solugdo de agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)-
bloco-poli (acrilato de butila) do exemplo 3d (7,60 g da solugfio; contendo
3,99 g, 1,2 mmol de agente macro-RAFT) foi misturada com acrilato de butila
(24,5 g, 191 mmol) e dgua (46 g) em um béquer de 100 ml e agitada
magneticamente com vigor. Hidréxido de sédio (0,25 g, 6,2 mmol) foi entdio
adicionado a esta mistura, formando uma emulsio branca. Ap6s agitar durante
1 h, a emuls@io foi submetida a ultrassonica¢do durante 7 min usando uma
sonda padrdo Vibra-Cell Ultrasonic Processor (Sonics and Materials, Inc.) a
30% de amplitude, resultando em uma mini-emuls3o branca. A mini-emulsio
foi transferida para um frasco de fundo redondo de 100 ml contendo 4,4’-
azobis (4cido 4-cianopentandico) (28 mg, 0,10 mmol). O frasco foi vedado

com um septo de borracha e a mini-emulsdo magneticamente agitada e
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borrifada com nitrogénio durante 10 min, entdo aquecida a 60° em um banho
de 6leo durante 3 h. Ao término do periodo de aquecimento, o latex tinha 36%
de sélidos e um tamanho de particula médio de 88 nm (HPPS).

Exemplo 3f: Preparagdo de um agente macro-RAFT de poli (acido acrilico)-
bloco- poliestireno com graus respectivos de polimeriza¢ido n ~ 5 € n =~ 20
usando 4cido 2-{[(butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} propanédico (15, R? =
C4Hy) do exemplo 3.

Acido 2-{[(butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} propanéico
(15, R? = C4Hy) (0,666 g, 2,8 mmol), 4,4’-azobis (acido 4-cianopentandico)
(80 mg, 0,28 mmol) e 4cido acrilico (1,02 g, 14,2 mmol) foram dissolvidos
em dioxano (7,5 g) em um frasco de fundo redondo de 25 ml. Esta solugdo foi
magneticamente agitada e borrifada com nitrogénio durante 5 min, entdo
aquecida a 60° durante 3 h. Ao término deste periodo, estireno (5,9 g, 57
mmol) foi adicionado ao frasco e 0 aquecimento continuou a 80° durante mais
20 h. A solug@o de copolimero resultante tinha 45% de s6lidos.

Exemplo 3g. Preparagdo de um latex de poliestireno por polimerizagio em
mini-emuls&o usando o agente macro-RAFT do exemplo 3f.

A solugdo de agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)-
bloco-poliestireno do exemplo 3h (4,7 g da solugdo, contendo 2,1 g, 0,86
mmol de agente macro-RAFT) foi misturada com estireno (5,04 g, 48 mmol)
¢ agua (45,5 g) em um béquer de 100 ml e agitada magneticamente com
vigor. Hidréxido de sddio (0,17 g, 4,3 mmol) foi adicionado a esta mistura
para formar uma emulsdo branca. Apds agitar durante 1 h, a emulsdo foi
submetida a ultrassonicagdo durante 10 min usando sonda padrio Vibra-Cell
Ultrasonic Processor (Sonics and Materiais, Inc.) a 30% de amplitude,
resultando em uma mini-emuls&o branca. A mini-emulsio foi transferida para
um frasco de fundo redondo de 50 ml contendo 4,4’-azobis (acido 4-
cianopentandico) (15 mg, 0,052 mmol), o frasco foi vedado com um septo de

borracha e a solugdo borrifada com nitrogénio durante 10 min,
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magneticamente agitada, entfio aquecida em um banho de 6leo a 60° durante 3
h. As distribui¢des de peso molecular polimérico foram determinadas por
cromatografia de permeagio de gel (GPC, Shimadzu com colunas Waters
HR4, HR3 e HR2, 5% de acido acético em eluente tetraidrofurano, padrées de
poliestireno, detecgdo de indice refrativo e software Polymer Laboratories
Cirrus®) como uma fungdo de conversdo. O peso molecular médio aumentou
quase linearmente enquanto a polidispersidade do polimero estava sempre
abaixo de 1,2, indicando que a polimerizago de estireno estava sob o controle
de agente macro-RAFT durante a rea¢do. Ao término do periodo da reacio, o
teor de sdlidos foi 12% € o tamanho de particula médio foi 98 nm.

Exemplo 3h. Preparacio de um latex de estireno copolimerizado com um
poliéster insaturado por polimerizagdo em mini-emulsfo usando o agente
macro-RAFT do exemplo 3f.

O poliéster insaturado usado aqui é um material registrado
(Dulux Australia) feito de anidrido maleico, anidrido ftilico e propileno
glicol, e fornecido como uma solugdo a 66% em estireno.

A solugdo de agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)-
bloco-poliestireno do exemplo 3f (4,77 g da solugdo; contendo 2,15 g, 0,86
mmol de agente macro-RAFT) foi misturada com estireno (5,4 g, 52 mmol),
resina de poliéster insaturada (4,6 g; 66% de poliéster reativo em estireno) e
agua (40 g) em um béquer de 100 ml e foi agitada magneticamente com vigor.
Hidroxido de sédio (0,18 g, 4,5 mmol) foi adicionado a esta mistura para
formar uma emulsgo branca. Apés 1 h de agitagiio, a emulsio foi submetida a
ultrassonica¢do durante 10 min usando sonda padrio Vibra-Cell Ultrasonic
Processor (Sonics and Materiais, Inc.) a 30% de amplitude, resultando em
uma mini-emuls&o branca. A mini-emulsio foi transferida para um frasco de
fundo redondo de 50 ml contendo 4,4’-azobis (4cido 4-cianopentandico) (20
mg, 0,070 mmol). O frasco foi vedado com um septo de borracha e

magneticamente agitado enquanto nitrogénio foi borbulhado através da
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emulsio durante 10 min. O frasco foi entdo imerso em um banho de 6leo a
60° durante 3 h. Ao término deste periodo, o aquecimento foi interrompido e
outra por¢do de 4,4’-azobis (4cido 4-cianopentandico) (12 mg, 0,043 mmol)
foi adicionada ao frasco. A solugdo foi borrifada com nitrogénio durante mais
5 min, a temperatura foi aumentada para 70° e o aquecimento recomegou
durante mais 3 h. O latex final foi 23% de sélidos e tinha um tamanho de
particula médio de 137 nm (HPPS).
Exemplo 3i: Prepara¢ido de um polimero em emulsio de niicleo-envoltdrio de
poli (acrilato de butila)-bloco-poliestireno usando um agente macro-RAFT de
poli (acido acrilico) preparado de acordo com a descrigfio no exemplo 3a.
Uma solugdo de agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)
preparada de acordo com o procedimento descrito no exemplo 3a (0,639 g da
solugdo; contendo 0,350 g, 0,59 mmol de agente macro-RAFT), 4,4’-azobis
(4cido 4-cianopentandico) (0,081 g, 0,29 mmol) e hidréxido de sédio (0,094
g, 2,4 mmol) foi dissolvida em agua (80 g) em um frasco de fundo redondo de
100 ml. O frasco foi vedado com um septo de borracha, a solugio foi
magneticamente agitada e borrifada com nitrogénio durante 10 min, e entdo
aquecida a 60°. Acrilato de butila desoxigenado (10 g, 78 mmol) foi entdo
adicionado por uma bomba de seringa durante 3,5 h em trés estigios como a
seguir: uma dose inicial de 0,1 g foi seguida por entdio 2,0 g durante 2 h, e,
finalmente, 7,9 g durante 1,5 h. O aquecimento continuou durante mais 1 h
ap6s a adi¢do de acrilato de butila ter terminado. Ao término deste periodo,
estireno desoxigenado (10 g, 96 mmol) foi adicionado 4 reagio, a temperatura
foi aumentada para 75° e 0 aquecimento continuou durante mais 20 h. O latex
resultante tinha um teor de s6lidos de 21% e o tamanho de particula médio,
determinado por TEM e HPPS, foi 50 nm. A natureza de nicleo-envoltério
das particulas de latex foi mostrada por microscopia eletronica.
Exemplo 3j: Preparagio de um latex de poli (acrilato de butila) por um

processo de 2 estagios envolvendo polimerizagdo em mini-emulsio seguida
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por uma adi¢3o lenta de acrilato de butila, usando o agente macro-RAFT do
exemplo 3d.

A solug@o de agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)-
bloco-poli (acrilato de butila) do exemplo 3d (1,98 da solugdo; contendo 1,04
g, 0,31 mol de agente macro-RAFT), acrilato de butila (5,67 g, 44,2 mmol),
agua (50 g) e hidréxido de sédio (67 mg, 1,7 mmol) foi misturada em um
bequer de 100 ml e agitada magneticamente com vigor durante 1 h. A
emulsdo resultante foi submetida a ultrassonicacfio durante 2 min usando
sonda padrdo Vibra-Cell Ultrasonic Processor (Sonics and Materials, Inc.) a
30% de amplitude. A mini-emuls3o resultante foi transferida para um frasco
de fundo redondo de 100 ml contendo 4,4’-azobis (acido 4-cianopentan6ico)
(63 mg, 0,22 mmol). O frasco foi vedado com um septo de borracha e
magneticamente agitado e borrifado com nitrogénio durante 10 min, entdo
aquecido a 70° em um banho de dleo. Apés 1 h, acrilato de butila (35,4 g, 276
mmol, desoxigenado por borrifagdo de nitrogénio) foi adicionado & reagdio
durante 2 h usando uma bomba de seringa. Ao término da adi¢io de acrilato
de butila, o aquecimento continuou durante mais 1 h. O latex final tinha um
teor de solidos de 41% e um tamanho de particula médio de 132 nm (HPPS).
Exemplo 4: Sintese de 4cido 2-{[(dodecilsulfanil) carbonotioil] sulfanil}
propanéico (15, R® = CiHys).

5 CHs
/\/\/\/\/\/\SJ\S/‘\CQZH
15, R® = CyHas

Dodecanotiol (2,50 g, 12,5 mmol), acetona (400 ml) e brometo
de tetrapropilaménio (0,27 g, 0,10 mmol) foram adicionados a uma solugdo
de hidréxido de sédio (0,50 g, 12,5 mmol) em agua (5 ml). A solugdo
resultante foi resfriada em um banho de gelo e tratada com dissulfeto de
carbono (0,75 ml, 0,95 g 12,5 mmol). Apés 20 min, acido 2-
bromopropandico (1,91 g, 12,5 mmol) foi adicionado e a mistura agitada em

temperatura ambiente durante 12 h. A solugdio foi evaporada a % volume e
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lentamente acidulada com 4acido cloridrico 2 M (50 ml), entdo ainda diluida
com agua (150 ml). O sélido resultante foi coletado e recristalizado de éter/
petrolato para dar o composto titular (15, R> = C;,H,s5) como cristais amarelos
(3,33 g, 76%).
Exemplo 4a: Preparacdo de um agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)
com grau de polimerizagdo n ~ 5 usando &cido 2-{[(dodecilsulfanil)
carbonotioil] sulfanil} propanéico (15, R* = C;,Has) do exemplo 4.

Acido 2-{ [(dodecilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} propanéico
(15, R* = Ci2Hzs) (1,00 g, 2,86 mmol), 4,4’-azobis (4cido 4-cianopentanédico)
(82 mg, 0,29 mmol) e 4cido acrilico (1,03 g, 14,3 mmol) foram dissolvidos
em dioxano (4,0 g) em um frasco de fundo redondo e tampados com um septo
de borracha. Nitrogénio foi borbulhado através da solu¢io durante 5 min,
apos o que foi imerso em um banho de 6leo a 60° durante 2 h. Espectroscopia
de 'H RMN e espectrometria de massa de eletropulverizagdo confirmaram o
grau de polimerizagdo n ~ 5.
Exemplo 4b: Preparagio de um latex de poli (acrilato de butila) usando o
agente macro-RAFT do exemplo 4a.

O poli (4cido acrilico) do exemplo 4a (1,07 g da solugdo,
contendo 0,36 g, 0,51 mmol de agente macro-RAFT, 4,4’-azobis (acido 4-
cianopentanéico) (73 mg, 0,26 mmol), hidréxido de sédio (104 mg, 2,6
mmol) e agua (80,0 g) foram adicionados a um frasco de fundo redondo que
foi entdo vedado com um septo de borracha. A solugio foi magneticamente
agitada e desoxigenada com uma corrente de nitrogénio borbulhado. O frasco
foi imerso em um banho de dleo a 60° e a adi¢io de acrilato de butila foi
iniciada. A adigdo consistiu de um jato inicial de 0,10 g, seguido por uma
alimenta¢do continua de 1,00 g/h durante 2 h, seguido por 5,97 g/h durante
mais 3 h para dar uma adigdo total de 20,0 g (0,156 mol). A reagio foi
deixada prosseguir durante mais uma hora apés a cessagio da alimentagdo

monomeérica para permitir que a polimerizagio alcance conversio elevada. O
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latex resultante tinha 19,1% de sélidos € o polimero de latex tinha M, =
57800 com M,/ M, = 1,79 (padrio de poliestireno).
Exemplo 4c¢: Preparagdo de um latex de poli (acrilato de butila) diretamente
de 4cido 2-{{(dodecilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} propanéico (15, R® =
Ci2H;s) do exemplo 4.

Acido 2-{[(dodecilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} propanoico
(15, R’ = CpHys) (182 mg, 0,520 mmol) e solugio de hidréxido de
tetrametilaménio aquosa a 25% (223 mg, 0,614 mmol) foram adicionados a
agua (80,0 g) em um frasco de fundo redondo e a mistura foi agitada para
dissolver o reagente RAFT. 4,4’-azobis (4cido 4-cianopentandico) (76 mg,
0,27 mmol) foi entdo adicionado e o frasco foi tampado com um septo de
borracha e agitado. A solu¢do foi magneticamente agitada e desoxigenada
durante 15 min com uma corrente de nitrogénio borbulhado. O frasco foi
imerso em um banho de 6leo a 60° € a adigfio de acrilato de butila foi iniciada.
Um jato inicial (0,10 g) foi seguido por uma alimentagio continua a 1,00 g/h
durante 2 h, entfio a 5,97 g/h durante mais 3 h para dar uma adicfio total de
20,0 g (0,156 mol). A reagdo foi deixada prosseguir durante mais uma hora
apos a cessagio da alimentagdo monomérica para permitir que a polimerizagio
alcance conversdo elevada. Sélidos, peso molecular (padrdo de poliestireno) e

dados de tamanho de particula (CHDF) sdo dados na seguinte tabela.

Tempo de Teor de M, M. Diametro de particula médio
Reagdo Sélidos (GPC) (GPC) numérico/nm
(min) (indice de polidispersidade)
30 0,51% 344 379 -
60 0,58% 864 906 -
90 0,82% 1126 1193 -
120 1,39% 1987 2200 -
150 2,06% 3363 3643 -
180 2,81% 4790 5301 51,7 (1,10)
210 3,95% 7181 8554 53,9 (1,11)
240 7,69% 16876 23416 60,6 (1,12)
270 12,93% 30679 59970 65,7 (1,21)
300 18,22% 44845 103824 77,2 (1,10)
330 20,74% 54378 121785
360 21,87% 57295 141828 81,6 (1,12)
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Exemplo 5: Sintese de &cido 2{[(butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil}

succinico (16, R* = C,H,).
i
/\/\s S/QQH

16, RS = C M,

Trietilamina (13,9 ml, 10,1 g, 100 mmol) foi adicionada por
seringa a uma solugfo agitada de butanotiol (9,00 g, 100 mmol) e dissulfeto
de carbono (12,6 g, 10,0 ml, 166 mmol) em tetraidrofurano (20 ml) em um
frasco Erlenmeyer. A reagio foi agitada em temperatura ambiente durante 1 h,
entdo despejada rapidamente em uma solugio agitada de acido maleico (38,3
g, 330 mmol) em tetraidrofurano (90 ml). O frasco Erlenmeyer foi enxaguado
com mais tetraidrofurano (total de cerca de 10 ml) que também foi adicionado
a solugdo de acido maleico. A reagdo foi agitada em temperatura ambiente
durante 0,5 h, depois despejada em 4gua (200 ml) contendo HCI 3 M (50 ml)
e extraida com éter- diclorometano 3:1 v/v (250 ml). A camada aquosa foi
decantada do mesmo material amarelo insoliivel que foi entfio extraido com
mais éter- diclorometano 3:1 v/v (40 ml). Os dois extratos organicos foram
combinados e lavados com dgua (6x250 ml), entdo extraidos com solugdo de
bicarbonato de sodio 0,5 M até a camada superior ser nio mais amarela (7x50
ml). Os extratos de bicarbonato combinados foram lavados com
diclorometano (2x70 ml), entdo diluidos com 4gua em um volume total de
700 ml e acidulados com HCI 10 M sob agitagio vigorosa (magnética). Apés
alguns minutos, o precipitado oleoso inicial solidificou. A agitagio continuou
durante a noite e o produto foi coletado por filtragem, lavado totalmente com
agua e secado com ar para dar o composto titular (16, R = C4Hg) como
microcristais amarelos brilhantes, 24,0 g, 85%.

Exemplo Sa: Preparagdo de um agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)
com grau de polimerizagdio n ~ 15 usando &cido 2{[(butilsulfanil)

carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R® = C,H,) do exemplo 5.
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Um frasco de vidro pequeno foi carregado com 4cido
2{[(butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R’ = C,Hy) (0,564 ¢,
2,00 mmol) 4,4’-azobis (dcido 4-cianopentanoico) (32 mg, 0,10 mmol), acido
acrilico (2,16 g, 30,0 mmol) e 4gua (5,40 g). Uma barra de agitagdo magnética
pequena foi incluida e o frasco foi tampado com um septo de borracha, entdo
agitado e borrifado com nitrogénio durante 15 min. A reagfio foi entfio
aquecida e agitada a 85° durante 4 h para dar, apds resfriamento, uma solugéio
amarelo claro levemente viscosa contendo 33% de sélidos. O peso molecular
(M, = 1500) do agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico) foi estimado de
seu espectro de 'H RMN,

Exemplo Sb: Prepara¢do de um latex de poli (acrilato de butila-co-estireno-

co-acido acrilico) do exemplo 5a.

Estagio | Material Massa | Peso mmol
(g) %
A Agua deionizada 19,000 | 38,55
B Solugdo de agente macro-RAFT do exemplo S5a_ 0,244 0,50 0,16
Componente de 4gua da solugdo do agente macro-RAFT | 0,488 0,99
4,4’-azobis (acido 4-cianopentandico) (V-501) 0,025 0,05 0,08
Agua deionizada 5,000 | 10,14
25% de aménia (13,4 M) 0,163 0,33 24
C Acrilato de butila 3,060 6,21 23,9
Acido acrilico 0,200 | 0,41 2,7
Estireno 2,820 5,72 27,1
D Solugdo de agente macro-RAFT do exemplo 5a 0,160 0,32 0,11
Componente de 4gua da solug3o de agente macro-RAFT | 0,320 0,65
Agua deionizada 3,000 | 6,09
25% de aménia (13,4 M) 0,109 0,22 1,6
E Acrilato de butila 7,650 15,52 59,8
Estireno 7,050 14,30 67,8
49,289 | 100,00

Um frasco de fundo redondo de 100 ml contendo uma barra de
agitacdo magnética e estagio A foi vedado com um septo de borracha e
desoxigenado com nitrogénio durante 30 min, entfio imerso em um banho de
aquecimento a 85° durante tempo suficiente para permitir equilibrio. O
estagio B, incorporando a solugéo de macro-RAFT do exemplo 3a, foi entdo
adicionado ao frasco de reagfo pré-equilibrado. A agitacio foi iniciada e o

estagio C foi adicionado via seringa em por¢dio de 1 ml durante 5 min. Apoés
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mais 0,5 h, as adi¢des simultineas do estdgio D (em porg¢des de 0,5 ml em
intervalos de 20 min via seringa) e o estigio E (em gotas de um funil de
gotejamento durante 4 h) foram iniciadas.

Aquecimento e agitagdo continuaram durante mais 2 h apds o
término da adig¢do do estagio E. O latex resultante foi 39,0% de sélidos e o
polimero de latex tinha M, = 66.400 com M,, = 1,49 (padrio de estireno).
Exemplo Sc: Prepara¢do de um agente macro-RAFT de poli (4cido acrilico)
com grau de polimerizagdo n =~ 15 usando &cido 2{[(butilsulfanil)
carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R? = C4H,) do exemplo 5.

Acido 2{[(butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} succinico (16,
R’ = C,Hy) (2,82 g, 10,0 mmol), 4,4’-azobis (acido 4-cianopentandico( (0,28
g, 1,0 mmol), 4cido acrilico (10,8 g, 150 mmol) e 4gua (41,8 g) foram
colocados em um frasco de fundo redondo de 100 ml contendo uma barra de
agitagdo magnética. O frasco foi vedado com um septo de borracha e agitado
e borrifado com nitrogénio durante 30 min, entdo aquecido e agitado a 85°
durante 5 h. A solu¢do amarela resultante tinha 24,6% de s6lidos. O peso
molecular (M, = 1360, correspondendo a um grau de polimerizagio n ~ 15)
do agente macro-RAFT de poli (acido acrilico), € monémero n3o reagido (<
0,7%) foram estimados por espectroscopia de 'H RMN.
Exemplo 5d: Preparagdo de um latex de poli (metacrilato de metila-co-

estireno-co-acrilato de butila-co-acido acrilico) usando o reagente macro-
RAFT do exemplo 5c.
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Estagio |Material Massa mmol
. (2

A Agua deionizada 211,45

B Agente macro-RAFT de poli (acido acrilico) do ex. 5¢ 10,85 1,96
(megq. &cido total em agente macro-RAFT) 33,31
4,4’-azobis (acido 4-cianopentandico) (V-501) 0,254 0,81
25% de aménia (13,4 M) 1,70 24,99 ml

C Metacrilato de metila 22,754 227,31
| Acrilato de butila 20,562 160,39
Estireno 8,872 85,22
Acido acrilico 2,050 28,43
25% de amoénia (13,4 M) 1,62 23,88 ml

D Agente macro-RAFT de poli (acido acrilico) do ex. 5¢ 6,95 1,26
(meq. &cido total em agente macro-RAFT) 21,34
Agua deionizada 30,450
25% de aménia (13,4 M) 1,09 16,00 ml

E Metacrilato de metila 68,261 681,93
Acrilato de butila 61,686 481,17
Estireno 26,616 255,67

F Agua deionizada 10,500

G 25% de amoénia (13,4 M) 2,450

H Perbenzoato de butila tercidria 0,165 gotas

I Etilborato de sddio 0,240
Agua DI 7.200

J Perbenzoato de butila terciaria 0,165 gotas

K Perbenzoato de butila terciaria 0,165 gotas

L Bevaloid 60 0,050 gotas

M Acticide 1,000
Agua deionizada 2,900

TOTAL 500,00

O estagio A foi adicionado a um frasco de 500 ml com um
topo de multiplos gargalos, ajustado com um agitador mecinico e
condensador de refluxo. O frasco foi desoxigenado com nitrogénio durante 30
min, entdo imerso em um banho de 4gua a 80° durante tempo suficiente para
permitir equilibrio. Uma aliquota (cerca de 5 ml) foi removida por seringa
antes de iniciar o aquecimento para auxiliar na transferéncia do estagio B.

O estagio B foi composto em um frasco pequeno, entdio
adicionado ao frasco do estdgio A usando a aliquota do estagio A para
enxaguar o frasco.

O estagio C foi adicionado via bomba peristaltica durante 15
min. Os conteudos do frasco ficaram turvos em alguns minutos.

Ap0s 15 min, as adigdes simultineas do estagio D (durante 1,5

h) e estdgio E (durante 3 h) foram iniciadas. A linha de alimentagfo
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monom¥rica foi lavada com o estigio F e entdio o estagio G foi adicionado. A

reagdo foi aquecida e agitada durante mais 30 min.

O estagio H foi adicionado e o estigio I alimentado durante 45

min. Os estagios J e K foram adicionados em intervalos de 15 min.

A reagio foi resfriada em temperatura ambiente € os estagios L

e M adicionados.

O latex resultante tinha sélidos de 40,1%.

Exemplo Se: Preparagio de um litex de poli (metacrilato de metila-co-

acrilato de butila-co-metacrilato de trifluoroetila-co-acido acrilico) usando o

reagente macro-RAFT do exemplo 5c.

Estagio | Material Massa Mw mmol
. (2)

A Agua deionizada 211,49

B Agente poliAA-macro-RAFT do ex. 5¢ 10,85 1362 1,96
(meq. 4cido total em agente macro-RAFT) 33,31
4,4’-azobis (acido 4-cianopentanéico) (V-501) 0,254 312,5 0,81
25% de aménia (13,4 M) 1,70 17 24,99 ml

C Acrilato de butila (calculado ser 7 x mols de 15-mer] [ 1,76 128,2 13,72
TFEM (calculado ser 7 x mols de 15-mer] 2,30 168 13,72

D Metacrilato de butila 31,004 100,1 309,74 g
Acrilato de butila 20,158 128,1 157,24 ml
Estireno 0,000 104,1 0,0 min
Acido acrilico 2,050 72,1 28,43
25% de aménia (13,4 M) 1,62 17 23,88

E Agente poliAA-macro-RAFT do ex. 5¢ 6,95 1362 1,26
(meq. acido total em agente macro-RAFT) 21,34
Agua deionizada 30,450
25% de amoénia (13,4 M) 1,09 17 16,00

F Metacrilato de metila 93,013 100,1 929,21 ml
Acrilato de butila 60,474 128,2 |471,72min

G Agua deionizada 10,500

H 25% de aménia (13,4 M) 2,450

I Perbenzoato de butila terciaria 0,165 6,3gotas

J Eritorbato de sddio 0,240
Agua deionizada 7,200

K Perbenzoato de butila terciaria 0,165 6,3gotas

L Perbenzoato de butila terciaria 0,165 6,3gotas

M Bevaloid 0,050 1,9gotas

N Acticide 1,000
Agua deionizada 2,900

O estagio A foi adicionado a um frasco de 500 ml com um

topo de multiplos gargalos, ajustado com um agitador mecanico e

condensador de refluxo. O frasco foi desoxigenado com nitrogénio durante 30
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min, entdo imerso em um banho de 4gua a 85° durante tempo suficiente para
permitir equilibrio. Uma aliquota (cerca de 5 ml) foi removida por seringa
antes de iniciar o aquecimento para auxiliar na transferéncia do estagio B.

O estigio B foi composto em um frasco pequeno, entdio
adicionado ao frasco do estigio A usando a aliquota do estagio A para
enxaguar o frasco.

O estagio C foi adicionado em gotas durante 1 min e a reagéio
mantida durante 20 min.

O estagio D foi adicionado via bomba peristaltica durante 1 h.
Os conteudos do frasco ficaram turvos em alguns minutos.

As adi¢des simultineas do estagio E (durante 1,5 h) e estagio F
(durante 3 h) foram iniciadas.

A linha de alimentagdo monomérica foi lavada com o estagio
G e entéo o estagio H foi adicionado. A reagio foi aquecida e agitada durante
mais 30 min.

O estagio I foi adicionado ao estagio H alimentado durante 45
min. Os estagios K e L foram adicionados em intervalos de 15 min.

A reago foi resfriada em temperatura ambiente € os estagios
M e N adicionados.

O latex terminado tinha sdlidos de 41,5%.

Exemplo 5f: Preparagio de tintas 4 base do latex de RAFT preparado como

no exemplo Se.



10

15

75

Estagio Material Partes em peso
A Agua deionizada 3,65
Propileno glicol 1,60
Bevaloid 60 0,15
Aminometil propanol 0,14
Orotan 7314 0,14
Teric 460 0,70
B Tronox CR-826 18,20
Omycarb 10 15,03
C Agua deionizada 0,50
D Agua deionizada 5,80
E Agua deionizada 4,18
Ropaque ultra 8,33
Latex do exemplo 5d 34,14
Bevaloid 60 0,02
Proxel GXL 0,08
Amino metil propanol 0,09
F Propileno glicol 2,00
Natrosol Plus 330 0,30
G Texanol 2,38
Coasol 0,80
Bevaloid 60 0,31
H Acrysol RM-2020NPR 0,28

Os ingredientes do estagio A foram adicionados nesta ordem
com agita¢do a um vaso de dimensdes apropriadas. Os ingredientes do estagio
B foram adicionados e entfo dispersos em elevada velocidade durante 20 min.
Os estagios A e B combinados foram adicionados a um vaso separado usando
o estagio C e D para lavar o vaso de dispersdo. Os ingredientes do estagio E
foram pré-misturados e adicionados a A-D combinados com agitagio e a
combinagdo agitada durante mais 20 min. O estagio G foi pré-misturado e
adicionado como um pincel e a tinta foi finalmente ajustada com o estigio H.

A tinta experimental tinha 51,5% em peso de sélidos, 37,7%
em volume de s6lidos e concentragio de volume de pigmento de 50,5%.

A tinta foi aplicada lado a lado sobre um painel tinico vedado
com uma tinta branca a base d'dgua para interiores, de melhor qualidade
comercial, como uma comparaggo. As tintas foram aplicadas com uma barra
de espalhamento de arame de modo a obter reforgos comparaveis. As tintas
foram secadas durante uma hora a 50° e entio uma faixa de manchas

domésticas comuns foi aplicada a ambas peliculas ¢ deixadas durante uma
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hora antes da remogio com um limpador em spray doméstico. As manchas
foram selecionadas dentre uma faixa de tipos hidrofilicos, por exemplo, café,
vinho tinto, marcador a base d'dgua e carater mais hidrofébico, isto é, crayon,
pastel oleoso, batom e uma graxa. Os residuos de mancha deixados sobre a

superficie da pelicula foram classificados na base da extensfio da remog3o:

5 = melhor (isto é, remog3o total) 0 = pior (nenhuma remog¢3o)
Mancha Controle comercial Exemplo Se
Café 3 3

Vinho tinto 2 3
Marcador a base d'dgua 5 5

Crayon 1 3

Pastel oleoso 5 5

Batom 1 4

Graxa 5 5

A tinta do exemplo 5f, a base de um latex do exemplo 5e

contendo um mondmero fluorado adicionado como parte do estabilizador de
macro-RAFT, mostra resisténcia a mancha superior a tinta de controle
comercial.
Exemplo Sg. Preparagio de um agente macro-RAFT de poli (2-acrilato de
hidroxietila) com grau de polimerizagio n =~ 15 usando 4cido
2{[(butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R® = CsHy) do
exemplo 5.

Um frasco de fundo redondo de 50 ml foi carregado com 4,4’-
azobis (acido 4-cianopentanéico) (0,16 g, 0,50 mmol), acido 2 {[(butilsulfanil)
carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R = C,Hy) (1,41 g, 5,00 mmol), acrilato
de 2-hidroxietila (8,70 g, 75,0 mmol) e 4gua (15,8 g). O frasco foi ajustado
com um septo de borracha e os conteidos magneticamente agitados enquanto
sendo desoxigenado com nitrogénio durante 30 min. O frasco foi entdio imerso
em um banho a 85° e agitado durante 4 h, apés o que mais agua (15,0 g) foi
adicionada. A solugdo resultante tinha 24,6% de s6lidos. "H RMN indicou um
grau de polimerizagdo n ~ 15 ¢ mostrou cerca de 1% de acrilato de 2-

hidroxietila n3o reagido.
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Exemplo Sh: Preparagio de um latex de poli (acrilato de butila-co-

metacrilato de metila- acido acrilico) usando o agente macro-RAFT do

exemplo 5g.
Estagio | Material Massa Peso mMoles
(€3] %

A Agente macro-RAFT poliHEA doex. 5 g 0,404 0,93 0,20
Componente de 4agua da solugdo do agente
macro-RAFT 1,213 2,79
4,4’-azobis (acido 4-cianopentanéico) (V-501) 0,032 0,07 0,10

B Agua desionizada 25,000 57,41

C Acrilato de butila 1,920 4,41 15,00
Metacrilato de butila 1,920 4,41 19,20

D Acrilato de butila 6,400 14,70 50,00
Acido acrilico 0,259 0,60 3,60
Metacrilato de metila 6,400 14,70 64,00
Formula total 43,549 100,00

Um frasco de fundo redondo de 3 gargalos contendo uma barra

de agitagdo magnética foi carregado com os estigios A e B, desoxigenado
com nitrogénio durante 0,5 h, entdo imerso em um banho a 85° e agitado
enquanto adicionando o estigio C (previamente desoxigenado) via funil de
Hirschberg durante cerca de 1,5 h, seguido pelo estigio D (previamente
desoxigenado) durante cerca de 4 h. Apés resfriar, a remogdo de uma pequena
quantidade de codgulo (filtro de 60 pm) deu um latex estavel de 24,9% de
solidos.
Exemplo 5i: Preparagio de um agente macro-RAFT com base em um
copolimero de acrilato de 2-hidroxietila e metacrilato de metéxi PEG-7 com
um grau total de polimerizagdo n ~ 10 usando Aacido 2{[(butilsulfanil)
carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R* = C4H,) do exemplo S.

Sartomer CD-550 ¢ o éster de metacrilato de metoxipoli
(etileno glicol) que tem um grau médio de polimerizaco n ~ 7, como
determinado por 'H RMN.

Um frasco de fundo redondo de 50 ml foi carregado com 4,4’-
azobis (acido 4-cianopentandico) (0,16 g, 0,50 mmol), 4cido 2 {[(butilsulfanil)
carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R* = C,Hy) (1,41 g, 5,00 mmol), acrilato

de 2-hidroxietila (2,90 g, 25,0 mmol), Sartomer CD-550 (10,2 g, 25,0 mmol)
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e agua (22,0 g). O frasco foi ajustado com um septo de borracha e os
conteidos foram magneticamente agitados enquanto sendo desoxigenados
com nitrogénio durante 30 min. O frasco foi entdo imerso em um banho a 60°
e agitado durante 4 h, ap6s o que mais dgua (22,0 g) foi adicionada. A solugdo
resultante tinha 24,4% de sélidos. '"H RMN mostrou 3% de acrilato de 2-
hidroxietila ndo reagido e nenhum CD-550 detectavel.

Exemplo Sj: Preparagdo de um litex de poli (acrilato de butila-co-

metacrilato de metila-co- acido acrilico) usando o agente macro-RAFT do

exemplo 5i.
Estagio Material Massa Peso mMoles
@ %

A Agente macro-RAFT poli(HEA-co-CD-550) do ex. 5 i 0,566 1,28 0,20
Componente de 4gua da solugdo do agente macro-RAFT 1,698 3,83
4,4’-azobis (acido 4-cianopentanéico) (V-501) 0,127 0,29 0,40

B Agua desionizada 25,000 56,45

C Acrilato de butila 1,920 4,34 15,00
Metacrilato de butila 1,920 4,34 19,20

D Acrilato de butila 6,400 14,45 50,00
Acido acrilico 0,259 0,59 3,60
Metacrilato de metila 6,400 14,45 64,00
Férmula total 44,290 100,00

Um frasco de fundo redondo de 3 gargalos contendo uma barra
de agitagdo magnética foi carregado com os estagios A e B, desoxigenado
com nitrogénio durante 0,5 h, entdo imerso em um banho a 60° e agitado
enquanto adicionando o estagio C (previamente desoxigenado) via bomba de
seringa durante cerca de 1,5 h, seguido pelo estagio D (previamente
desoxigenado) durante cerca de 4 h. Apds resfriar, a remogdo de uma pequena
quantidade de coédgulo (filtro de 60 pum) deu um latex estavel de 26,1% de
soOlidos.
Exemplo Sk: Preparagdo de um agente macro-RAFT com base em um
copolimero de acrilato de 2-hidroxietila e metacrilato de metéxi PEG-11 com
um grau total de polimerizagdo n ~ 5 usando &cido 2 {[(butilsulfanil)
carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R’ = C4Hy) do exemplo 5.

Sartomer CD-552 € o éster de metacrilato de metoxipoli

(etileno glicol) que tem um grau médio de polimerizagdo n ~ 11, como
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determinado por 'H RMN.

Um frasco de fundo redondo de 50 ml foi carregado com 4,4’-
azobis (acido 4-cianopentanéico) (0,16 g, 0,50 mmol), 4cido 2 {[(butilsulfanil)
carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R® = CsHy) (1,41 g, 5,00 mmol), acrilato
de 2-hidroxietila (2,90 g, 25,0 mmol), Sartomer CD-552 (14,6 g, 25,0 mmol)
e agua (29,0 g). O frasco foi ajustado com um septo de borracha e os
conteudos foram magneticamente agitados enquanto sendo desoxigenados
com nitrogénio durante 30 min. O frasco foi entdo imerso em um banho a 85°
e agitado durante 4 h, apés o que mais dgua (28,0 g) foi adicionada. A solugdo
resultante tinha 24,9% de sélidos. 'H RMN mostrou 2% de acrilato de 2-
hidroxietila ndo reagido e nenhum CD-552 detectavel.

Exemplo SI: Preparagio de um latex de poli (acrilato de butila-co- metacrilato

de metila-co- &cido acrilico) usando o agente macro-RAFT do exemplo 5k.

Estagio |Material Massa| Peso | mMoles
(g) %

A Agente macro-RAFT poli(HEA-co-CD-552) do ex. 5 k 0,742 1,65 0,20
Componente de agua da solugdo do agente macro-RAFT | 2,226 4,95
4,4’-azobis (acido 4-cianopentandico) (V-501) 0,127 0,28 0,40

B Agua desionizada 25,000 | 55,56

C Acrilato de butila 1,920 | 4,27 15,00
Metacrilato de butila 1,920 | 4,27 19,20

D Acrilato de butila 6,400 | 14,22 50,00
Acido acrilico 0,259 | 0,58 3,60
Metacrilato de metila 6,400 | 14,22 64,00
Foérmula total 44,994 | 100,00

Um frasco de fundo redondo de 3 gargalos contendo uma barra
de agitagdo magnética foi carregado com os estdgios A e B, desoxigenado
com nitrogénio durante 0,5 h, entio imerso em um banho a 70° e agitado
enquanto adicionando o estdgio C (previamente desoxigenado) via bomba de
seringa durante cerca de 1,5 h, seguido pelo estdgio D (previamente
desoxigenado) durante cerca de 4 h. Apos resfiiar, a remog¢do de uma pequena
quantidade de coagulo (filtro de 60 um) deu um latex estavel de 23,4% de
solidos.

Exemplo 6. Sintese de 4cido 2-{[(dodecilsulfanil) carbonotioil] sulfanil}

succinico (16, R} = 12H>s).
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18, R* m C3Has

Trietilamina (13,0 ml, 9,4 g, 93 mmol) foi adicionada por
seringa a uma solugdo agitada de dodecanotiol (20,2 g, 100 mol) e dissulfeto
de carbono (12,6 g, 10,0 ml, 166 mmol) em tetraidrofurano (25 ml), em um
frasco Erlenmeyer. A reagéo foi agitada em temperatura ambiente durante 1 h,
entdo rapidamente despejada em uma soluggo agitada de 4cido maleico (38,3
g, 330 mmol) em tetraidrofurano (90 ml). O frasco Erlenmeyer foi enxaguado
com mais tetraidrofurano (total de cerca de 10 ml) que também foi adicionado
a solugdo de 4acido maleico. A reagio foi agitada em temperatura ambiente
durante 0,5 h, entdo despejada em dgua (200 ml) contendo HCI (50 ml) 3 M e
extraida com éter- diclorometano 3:1 (v/v) (250 ml). A camada aquosa foi
decantada de algum material amarelo insolivel que foi entdo extraido com
mais éter- diclorometano 3:1 (v/v) (40 ml). Os dois extratos orginicos foram
combinados, lavados com 4gua (4x250 ml) e evaporados. O produto bruto foi
dissolvido em etanol (150 ml) e lentamente adicionado a 4gua (1200 ml) com
agitacdo vigorosa (magnética). A agitagdo continuou durante a noite e o
produto foi coletado por filtragem, lavado totalmente com 4gua, secado em ar,
e recristalizado de hexano contendo um pouco de etanol para dar o composto
titular (16, r° = C),H,s) como um pé amarelo, 30,2, 77%.
Exemplo 6a: Preparagio de um latex de poli (acrilato de butila) usando 4cido
2-{[(dodecilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} succinico (16, R? = Cj,H,s) do
exemplo 6 como o estabilizador unico.

Acido 2{[(dodecilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} succinico
(0,206 g, 0,522 mmol), 4,4’-azobis (4cido 4-cianopentandico) (73 mg, 0,26
mmol), hidréxido de sédio (42 mg, 1,06 mmol) e agua (80,5 g) foram
adicionados a um frasco de fundo redondo que foi entio vedado com um
septo de borracha. A solu¢do foi submetida a turbilhfio para dispersar o

reagente RAFT e entdo magneticamente agitada enquanto os contetidos do
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frasco foram desoxigenados com uma corrente de nitrogénio borbulhado. O
frasco foi imerso em um banho de 6leo a 60° e adi¢do de acrilato de butila foi
iniciada. A adig¢80o consistiu de um jato inicial de 0,10 g, seguido por uma
alimentagdo continua a 1,00 g/h durante 2 h, seguido por 5,97 g/h durante
mais 3 h para dar uma adiggo total de 20,0 g (0,156 mmol). A reagio foi
deixada prosseguir durante mais uma hora ap0s a cessagio da alimentagio
monomerica para permitir que a polimerizagdo alcance conversio mais
elevada.

Exemplo 7. Sintese de 4cido 2{[(dodecilsulfanil) carbonotioil] sulfanil}

metilpropanéico (19, R? = C,,Hys).

sj\sxcozﬁ

19, R%=Cq2Has

Uma solugdo agitada de dodecanotiol (12 ml, 50 mmol) e
brometo de tetrapropilaménio (0,54 g, 2,0 mmol) em acetona (30 ml) foi
tratada com solugdo de hidréxido de sodio a 50% (4,2 g, 53 mmol), seguido
pela adigdo lenta de uma solugio de dissulfeto de carbono (2,4 ml, 50 mmol)
em acetona (10 ml). A mistura foi agitada durante 20 min, tempo em que a
maior parte do sélido dissolveu. Cloroférmio (6,0 ml, 25 mmol) foi entdo
adicionado, seguido por solugdio de hidroxido de sédio a 50% (20 ml) e
hidréxido de sodio sélido (2,5 g, 62,5 mmol). O frasco foi colocado em um
banho de 4gua para controlar a evolugdo do calor. Apds 2 h, a mistura foi
diluida com acetona (50 ml) e filtrada. O sélido coletado foi lavado com
acetona (2x25 ml). O filtrado combinado e lavagens foram evaporados até
quase secura sob pressdo reduzida entdo diluido com 4gua (200 ml) e
acidulado em pH <1 com 4cido cloridrico concentrado. O precipitado foi
coletado, lavado com 4gua (2x30 ml) e secado. O sélido resultante foi
dissolvido em éter/ petrolato 50:50 (200 ml) e evaporado até quase secura.
Petrolato (50 ml) foi adicionado e a solug#o resultante mantida a 4° durante a

noite para cristalizar o produto. O tritiocarbonato desejado (19, R> = C, 2Hjs)
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foi obtido como cristais amarelos (5,31 g, 29%).

Exemplo 8: Sintese de acido 2,2’-[(tioxometileno) di (sulfanil)] bis (2-

Hozcxs)z]:sxequ

Este composto foi preparado de acordo com o procedimento de
Lai, J.T.; Filla, D.; Shea, R. Macromolecules 2002, 35, 6754 ¢ obtido como

um pé amarelo fino.

metilpropandico) (24).

Exemplo 8a: Preparagio de um agente macro-RAFT poli (icido acrilico)
tendo duas extremidades hidrofilicas € com grau de polimerizagio n ~ 10
usando 4cido 2,2°-[(tioxometileno) di (sulfanil) bis (2-metilpropandico) (24)
do exemplo 8.

Acido  2,2’-[(tioxometileno) di  (sulfanil) bis (2-
metilpropandico) (22) (0,150 g, 0,532 mmol), 4,4’-azobis (4cido 4-
cianopentandico) (30 mg, 0,11 mmol), acido acrilico (0,388 g, 5,38 mmol),
hidréxido de sédio (42,5 mg, 1,06 mmol), 4gua (2,00 g) e dioxano (1,00 g)
foram colocados em um frasco de fundo redondo de 10 ml. O frasco foi
vedado com um septo de borracha e submetido a turbilhfio para dissolver os
conteudos. A solugdo resultante foi desoxigenada borbulhando nitrogénio
atraves dele durante 5 min. O frasco foi entfio imerso em um banho de 6leo a
60° e a polimerizagio foi deixada prosseguir durante 2 h.

Exemplo 8b: Preparacdo de um latex de poli (acrilato de butila) usando o
agente macro-RAFT do exemplo 8a.

A solugdo de poli (4cido acrilico) do exemplo 8a (1,76 g da
solugdo, contendo 0,262 g, 0,262 mmol do agente macro-RAFT), 4,4’-azobis
(acido 4-cianopentandico) (71 mg, 0,25 mmol), hidréxido de sodio (83 mg
(2,1 mmol) e agua (80,3 g) foram colocados em um frasco de fundo redondo
que foi entdo vedado com um septo de borracha. A solugdo foi submetida a

turbilhdo para dispersar o agente RAFT e entio magneticamente agitada e
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desoxigenada com uma corrente de nitrogénio borbulhado. O frasco foi
imerso em um banho de 6leo a 60° € a adigfio de acrilato de butila foi iniciada.
Um jato inicial de 0,10 g foi seguido por uma alimentagio continua a 1,00 g/h
durante 2 h, seguido por 5,97 g/h durante mais 3 h, para dar uma adi¢3o total
de 20,0 g (0,156 mol). O aquecimento continuou durante mais uma hora apos
o término da adi¢io de monomero.

Exemplo 9: Sintese de butil tritiocarbonato de 2-amino-1-metil-2-oxoetila
(25, R’ = C,H,).

s CH;y
¢

25, R%=CgHy

Acetona (230 ml), brometo de tetrapropilaménio (1,86 g, 6,67
mmol) e butanotiol (93 ml, 7,8 g, 8,8 mmol) foram adicionados a uma solugdo
de hidréxido de sédio (3,5 g, 88 mmol) em 4gua (12 ml), e a mistura foi
agitada em um frasco tampado durante 20 min. Dissulfeto de carbono (5,7 ml,
7,2 g, 95 mmol) foi adicionado ¢ a solugfo agitada durante mais 20 min. 2-
Bromopropionamida (13,3 g, 87,5 mmol) foi adicionada e a mistura deixada
durante 14 h. A reagdo foi acidulada com 4cido cloridrico 2M (50 ml) e o
volume foi reduzida a cerca de 100 ml por evaporagio sob pressdo reduzida.
O residuo foi diluido com 4gua (400 ml) e extraido com acetato de etila (400
ml). A camada orgénica foi lavada com 4gua (100 ml) e cloreto de sodio
saturado (100 ml), secada com sulfato de sédic e evaporada até secura sob
pressdo reduzida. O residuo foi dissolvido em éter (200 ml) e petrolato (150
ml) e escoado através de um funil Buchnwer de 10 cm de didmetro carregado
7a com silica gel. O filtrado foi concentrado a cerca de % volume para dar o
composto titular como uma cultura de cristais amarelos (15,7 g, 76%). A
silica gel foi lavada com acetato de etila que foi entdo combinado com os
licores mée da primeira cultura de cristais. A solugo resultante foi evaporada

até secura sob presso reduzida e parcialmente purificada por cromatografia
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usando éter/ petr6leo leve. Recristalizagdo de éter/ petrolato deu uma Segunda
cultura de tritiocarbonato (3,76 g, 18%). Uma amostra analiticamente pura foi
obtida por recristalizagdo das culturas combinadas de éter/ petrolato (17,5 g,
84%).
Exemplo 9a. Preparagdo de um agente macro-RAFT de poliacrilamida com
grau de polimerizago n »~ 15 usando butil tritiocarbonato de 2-amino-1-metil-
2-oxoetila (25, R? = C;H,) do exemplo 9.

Butil tritiocarbonato de 2-amino-1-metil-2-oxoetila (25, R’ =
CqHy) (0,556 g, 2,34 mol), 2,2-azobis {2-metil-N-[1,1-bis (hidroximetil) -2-
hidroxietil] propionamida}, (97 mg, 0,024 mmol), acrilamida (2,50 g, 35,2
mmol), dioxano (15,2 g) e 4gua (5,01 g) foram adicionados a um frasco de
fundo redondo de 10 ml. Este foi tampado com um septo de borracha e
submetido a turbilhdo para dissolver o agente RAFT, e a solugdo resultante
foi desoxigenada borbulhando nitrogénio através da mesma durante 5 min. O
frasco foi entdo imerso em um banho de 6leo a 60° durante 2 h, entio a 85°
durante mais 2 h, para efetuar a polimerizago.
Exemplo 9b. Preparagio de poli (acrilato de butila) n3o ionicamente
estabilizado usando o agente macro-RAFT de poliacrilamida do exemplo 9a.

A solugdo de agente macro-RAFT de poliacrilamida do
exemplo 9a (4,40 g da solugio, contendo 0,524 mmol de agente macro-
RAFT), 2,2’-azobis  {2-metil-N-[1,1-bis (hidroximetil)-2-hidroxietil]
propionamida} (0,105 g, 0,257 mmol), cloreto de sédio (0,153 g, 2,62 mmol)
e agua (80,0 g) foram adicionados a um frasco de fundo redondo que foi entdo
vedado com um septo de borracha. A solugio foi submetida a turbilhdo para
dispersar o agente RAFT e entio magneticamente agitada enquanto os
conteudos do frasco foram desoxigenados com uma corrente de nitrogénio
borbulhado. O frasco foi imerso em um banho de éleo a 75° e a adi¢do de
acrilato de butila foi iniciada com um jato inicial de 0,10 g, seguido por uma

alimentagfo continua a 1,00 g/h durante 2 h, seguido por 5,97 g/h durante
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mais 3 h para dar uma adig3o total de 20,0 g (0,156 mol). O aquecimento
continuou durante 1 h apés o término da alimentagio monomérica para
permitir que a polimerizagio alcance conversio elevada.

Exemplo 9c. Preparagdo de um agente macro-RAFT de poli (acrilamida)-
bloco-poliestireno com graus respectivos de polimerizagio n = 25 e n ~ 13
usando butil tritiocarbonato de 2-amino-1-metil-2-oxoetila (25, R* = C,Hy) do
exemplo 9.

Uma solug@o de butil tritiocarbonato de 2-amino-1-metil-2-
oxoetila (0,233 g, 0,983 mmol), 2,2’-azobis {2-metil-N-[1,1-bis
(hidroximetil) -2-hidroxietil] propionamida} (0,042 g, 0,102 mmol) e
acrilamida (1,78 g, 25,1 mmol) em dioxano (10 g) e agua (3,1 g) em um
frasco de fundo redondo de 50 ml foi magneticamente agitada e borrifada com
nitrogénio durante 5 min. O frasco foi entdo aquecido a 80° durante 1,5 h. Ao
término despe periodo, estireno (2,02 g, 1,94 mmol) foi adicionado ao frasco
€ 0 aquecimento continuou a 80° durante mais 20 h. A solugdo de copolimero
resultante tinha 19,7% de sélidos.

Exemplo 9d. Preparacéo de um polimero em suspensio de poli (estireno-co-
divinilbenzeno) usando o agente macro-RAFT do exemplo 9c.

2,2’-azobis (isobutilonitrila) (0,48 g, 2,9 mmol) foi dissolvido
em estireno (41,3 g, 0,40 mol) e divinilbenzeno (0,58 g, 4,5 mmol) em um
frasco de 250 ml usando um banho ultrassdnico. Quando uma solugo limpida
foi obtida, a solugdo de copolimero em dibloco do exemplo 9¢ (1,7 g da
solugdo contendo 0,33 g, 0,098 mmol de agente macro-RAFT) e agua (157 g)
foi adicionada e a mistura intermitentemente agitada vigorosamente durante
um periodo de 10 min. A dispersdo bruta assim obtida foi reciclada através de
um homogeneizador Avestin Emusiflex C50, operando a 1054 kg/cm* durante
um periodo de 5 min. A emulsdo resultante foi transferida a um frasco de
fundo redondo de 250 ml, borrifada com nitrogénio durante 5 min, agitada

com um agitador aéreo a 138 rpm, e aquecida a 70°C em um banho de agua.
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A reagdo continuou nesta taxa e temperatura de agita¢iio e sob uma manta de
nitrogénio durante 21 h. Uma dispersdo de particulas com tamanhos de
particula substancialmente na faixa de 1 a 10 um (como estimado por
microscopia luminosa) foi obtida.

Exemplo 9e: Preparacdo de um agente macro-RAFT de poli (N,N-metacrilato
de dimetilaminoetila) tendo grau de polimerizagio n ~ 5 usando butil
tritiocarbonato de 2-amino-1-metil-2-oxoetila (25, R* = CsHy) do exemplo 9.

Butil tritiocarbonato de 2-amino-1-metil-2-oxoetila (25, r° =
CiHo) (0,288 g, 121 mmol), diidrocloreto de 2,2’-azobis  (2-
metilpropionamida) (34 mg, 0,13 mmol), metacrilato de N,N-
dimetilaminoetila (DMAEMA) (0,956 g, 6,09 mmol), dioxano (2,25 g) e agua
(2,24 g) foram colocados em um frasco de fundo redondo de 10 ml. O frasco
foi tampado com um septo de borracha e submetido a turbilhiio para dissolver
o agente RAFT, e a solugdo foi desoxigenada borbulhando nitrogénio através
da mesma durante 5 min. O frasco foi entfio imerso em um banho de dleo a
60° durante 2,5 h para a polimerizagio prosseguir.

Exemplo 9f: Preparagdo de um latex de poli (acrilato de butila)
cationicamente estabilizado usando o agente macro-RAFT de poliDMAEMA
do exemplo Ye.

A solugdo de agente macro-RAFT de poliDMAEMA do
exemplo 9e (2,47 g da solugdo, contendo 0,52 mmol de agente macro-RAFT),
diidrocloreto de 2,2’-azobis (2-metilpropionamida) (71 mg, 0,26 mmol), 32%
de acido cloridrico (0,210 g, 1,84 mol) e dgua (80,1 g) foram colocados em
um frasco de fundo redondo que foi entdo vedado com um septo de borracha e
submetido a turbilhdo para dispersar o agente RAFT. A solucio resultante foi
entdo magneticamente agitada sendo desoxigenada com uma corrente de
nitrogénio borbulhado. O frasco foi imerso em um banho de 6leo a 60° e a
adigdo de acrilato de butila foi iniciada. Um jato inicial de 0,10 g foi seguido

por uma alimentagdo continua a 1,00 g/h durante 2 h, entdo por uma
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alimentagdo a 5,97 g/h durante mais 3 h para dar uma adi¢io total de 20,0 g
(0,156 mol). O aquecimento continuou durante mais uma hora ap6s o término
da alimentagdo monomérica para permitir que a polimerizagio alcance
conversao elevada.
Exemplo 10: Sintese de 2-[(2-hidroxietil) amino]-1-metil-2-oxoetil
tritiocarbonato de benzila.
I
©/\s ~"oH
¢

Uma solu¢do de hidréxido de sédio (1 g; 25 mmol) em agua (5
ml) foi adicionada a acetona (70 ml), seguido por brometo de
tetrapropilaménio (0,53 g; 20 mmol) e entdo benzil mercaptana (3,11 g; 25
mmol; 2,94 ml) com agita¢do. Apds 20 min, dissulfeto de carbono (2,12 g;
27,5 mmol; 1,76 ml) foi adicionado em gotas, ocasionando uma coloragido
amarelo brilhante. Ap6s agitar a solugdo resultante durante mais 15 min,
acido 2-bromopropanéico (3,83 g; 25 mmol; 2,26 ml) foi adicionado em gotas
¢ entdo o total foi agitado durante 17 h. Acetona e excesso de dissulfeto de
carbono foram removidos em alto vacuo até uma mistura amarela turva ser
obtida. Isto foi diluido com agua (100 ml) e acidulado com HC1 2 M. O 6leo
amarelo resultante foi extraido em éter, os extratos combinados foram secados
(Na,SOy) € o solvente removido em alto vacuo. O liquido viscoso resultante
foi destilado (80°/ 0,13 Pa, Kugelrohr) para remover Aacido 2-
bromopropandico ndo reagido, deixando um &cido 2-{[benzilsulfanil)
carbonotioil] sulfanil} propanoéico como um éleo viscoso que solidificou em
permanéncia (3,71 g; 54%). Este composto (13,6 mmol) foi dissolvido em
tetraidrofurano (40 ml) e tratado com 1,1’-carbonildiimidazol (2,64 g; 16,3
mmol), em por¢gdes, como um sélido, ¢ entdo o total foi agitado em
temperatura ambiente durante 30 min até cessar a liberagio de CO,. A

solugdo resultante foi entdo resfriada a —~50° e tratada com etanolamina (1,00

g; 16,3 mmol; 0,98 ml) em gotas. A mistura de reagdo foi agitada durante a
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noite enquanto aquecendo em temperatura ambiente. O tetraidrofurano foi
removido em alto vacuo e o residuo heterogéneo foi dissolvido em acetona
(80 ml) e lavado com agua (2x40 ml). A camada organica foi secada
(Na;SOy4) e evaporada em alto vacuo para dar um liquido laranja que foi
submetido a cromatografia cintilante em silica (acetato de etila). O produto foi
obtido como um dleo amarelo (0,91 g, 21%). Trituragdo com hexano/ éter deu
0 composto titular como um pé amarelo claro fino (0,69 g).

Exemplo 11: Sintese de acido 3-{[(terc-butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil}

propanoico.

Hozc\/\sisx

Uma solug@o de hidroxido de sodio (1,0 g; 25 mmol) em agua
(5 ml) foi adicionada a acetona (70 ml) seguido por brometo de
tetrapropilaménio (0,53 g; 20 mmol) e entdo terc-butil mercaptana (2,26 g; 25
mmol; 2,82 ml) com agitagdo, formando um precipitado branco. Apés 20 min,
dissulfeto de carbono (2,12 g; 27,5 mmol; 1,67 ml) foi adicionado em gotas
fazendo o precipitado desaparecer lentamente e formar uma solugio laranja.
Apbs agitar a solugdio resultante durante mais 40 min, 4cido 2-
bromopropandico (3,83 g; 25 mmol; 2,26 ml) foi adicionado em gotas e entdo
o total foi agitado durante 18 h. Acetona e excesso de dissulfeto de carbono
foram removidos em alto vacuo para dar um 6leo laranja. Este foi diluido com
agua (100 ml) dando uma solugio aquosa de pH 4. Isto foi extraido com éter,
os extratos combinados foram secados (Na,SO,) € o solvente removido em
alto vacuo. O 6leo laranja viscoso restante foi congelado em nitrogénio
liquido e mantido no congelador durante 20 h, durante este tempo a massa
solida desenvolveu-se. O solido foi triturado com hexano com agitagio
durante 2 h e entfo filtrado, lavando com mais hexano,. O composto titular foi
obtido como um sélido amarelo (20,6 g; 35%).

Exemplo 11a: Preparag@o de um latex de poli (acrilato de butila) diretamente
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de acido 3-{[(terc-butilsulfanil) carbonotioil] sulfanil} propandico do
exemplo 11.

Acido  3- {[(terc-butilsulfanil)  carbonotioil]  sulfanil}
propanoico (0,213 g, 0,517 mmol), uma solugfo aquosa a 25% de hidréxido
de trimetilaménio (0,187 g, 0,512 mmol) e 4gua (80,5 g) foram colocados em
um frasco de fundo redondo de 100 ml e sonicados em um banho sénico
durante 5 min para dissolver o reagente RAFT. 4,4’-azobis (4cido 4-
cianopentanoico) (83 mg, 0,30 mmol) foi a seguir adicionado ao frasco que
foi entdo vedado com um septo de borracha e submetido a turbilhdio para
dispersar o iniciador. A solugdo resultante foi entdo magneticamente agitada
enquanto sendo desoxigenada com uma corrente de nitrogénio borbulhado
durante 5 min. O frasco foi imerso em um banho de éleo a 60° e a adi¢do de
acrilato de butila foi iniciada. Um jato inicial de 0,10 g foi seguido por uma
alimentag¢do continua a 1,00 g/h durante 2 h, entdo por uma alimentagio a
5,97 g/h durante mais 3 h para dar uma adig3o total de 20,0 g (0,156 mol). O
aquecimento continuou durante mais uma hora apds o término da alimentag3o
monomérica para permitir a polimerizagio alcangar uma conversio elevada.

A referéncia a qualquer técnica anterior neste relatério ndo ¢,
nem deve ser considerada como um reconhecimento ou qualquer forma de
sugestdo de que a técnica anterior forma parte do conhecimento geral comum
na Australia.

Em todo este relatério e nas reivindicagdes que seguem, salvo
se 0 contexto requerer ao contrario, a palavra "compreender" e variagoes
como "compreende" e "compreendendo” sera entendida como implicando a
inclusdo de um niimero inteiro descrito ou etapa ou grupo de niimeros inteiros
ou etapas mas ndo a exclusdo de qualquer outro numero inteiro ou etapa de
numeros inteiros ou etapas.

Os versados na técnica irdo reconhecer que a invengdo descrita

aqui € susceptivel a variagdes e modificagGes diferentes das especificamente
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descritas. Deve-se entender que a invengfo inclui todas estas variagdes e
modificagbes que estdo dentro do espirito e escopo. A invencdo também
inclui todas as etapas, aspectos, composi¢des € compostos referidos e
indicados neste relatério, individual ou coletivamente, e quaisquer e todas as

combinagdes de quaisquer duas ou mais de referidas etapas ou aspectos.
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REIVINDICACOES

1. Método para preparar uma dispersdo aquosa de particulas de

polimero, caracterizado pelo fato de compreender as seguintes etapas:

(1) preparar uma dispersdo tendo uma fase aquosa continua, uma fase
orginica dispersa compreendendo um ou mais monémeros
etilenicamente insaturados, e um agente RAFT anfifilico como um
estabilizador para referida fase orgénica, e

(i1) polimerizar referidos um ou mais mondmeros ctilenicamente
insaturados sob o controle de reterido agente RAFT anfifilico para
formar referida dispersdo aquosa de particulas de polimero,

en que o agente RAFT anfifilico tem a formula geral (4):

/

S——

N

Z

5——{X)—R'

(4

em que cada X ¢é independentemente um residuo polimerizado
de um mondmero etilenicamente insaturado, n ¢ um inteiro de 0 a 100, R' ¢
um grupe orginico opcionalmente substituido com um ou mais grupos
hidrofilicos ou hidrofdbicos, selecionado dentre alquila C,-Cg, alcdxi arila ou
heteroarila C,-Cg, cada sendo substituido com um ou mais grupos hidrotilicos
selecionados dentre -CO-H, -CQO-R', -SO4H, -OS0;H, -SOR', -SO-R', -
OP(OH),, -P{(OH),, -PO(OH),, -OH, -OR’,
-(OCH,-CHR),,-OH, -CONH,, CONHR', CONR'R", -NR'R", N'R'R"R",
onde R ¢ selecionado dentre alquila C,-Cy , w € 1 a 10, R, R" ¢ R™ sdo
independentemente  selecionados dentre alquila e arila e que sdo
opcionalmente substituidos com um ou mais substituintes  hidrolilicos
selecionados dentre -CO,H, -SO:H, -OSO:H, -OH,
-(COCH-CHR),-OH, -CONH., -SOR e SO:R e sais dos mesmos; e Z é

qualquer grupo que pode promover reatividade suficiente do grupo
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tiocarbonila para a adicdo de radical enquanto ndo retardando a taxa de
fragmentacdo na extensdo de que ocorre um retardo inaceitivel de
polimerizacdo, selecionado dentre arila opcionalmente substituida,
heterociclila opcionalmente substituida, arilalquila opcionalmente substituida,
alquiltio opcionalmente substituido, arilalquiltio opcionalmente substituido,
dialcéxi ou diariléxi fosfinil [-P(=0)OR?,], dialquil- ou diaril- fosfinil [-
P(=O)R22], acilamino opcionalmente substituido, acilimino opcionalmente
substituido, amino opcionalmente substituido, Rl—(X)n—S— e uma cadeia de
polimero formada por qualquer mecanismo, em que R'; X e n sio como
definidos na reivindicacdio 1, e R* é selecionado dentre o grupo compreendendo
alquila C;-C;3 opcionalmente substituida, alquenila C,-C;3 opcionalmente
substituida, arila opcionalmente substituida, heterociclila opcionalmente
substituida, aralquila opcionalmente substituida, alcarila opcionalmente
substituida.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

fato de que a dispersao da etapa (i) € preparada por formacdo de uma solugio
de agente RAFT anfifflico em 4gua e polimerizar o mondmero etilenicamente

insaturado adicionado sob o controle do agente RAFT anfifilico.

3. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a dispersdo da etapa (i) € preparada por formacdo de uma
composicdo compreendendo agente RAFT anfifilico insolivel em &4gua e
mondmero etilenicamente insaturado, € combinando esta composicdo com
dgua.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo

fato de que o agente RAFT € dissolvido em mondmero, opcionalmente junto
com solvente organico.

5. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

fato de que a dispersdo da etapa (i) é preparada por formagcdo de uma

composicdo compreendendo agente RAFT anfifilico insolivel em &4gua e



dgua, e combinando esta composicdo com mondmero etilenicamente
insaturado.
6. Método para preparar uma tinta, carga, adesivo,

revestimento base ou selante, caracterizado pelo fato de compreender preparar

uma dispersdo como definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, e

combinar a dispersdo com um ou mais componentes de formulacio.
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RESUMO

“METODOS PARA PREPARAR UMA DISPERSAO AQUOSA DE
PARTICULAS DE POLIMERO, E PARA PREPARAR UMA TINTA,
CARGA, ADESIVO, REVESTIMENTO BASE OU SELANTE.”

A invengdo prové um método para preparar uma dispersio
aquosa de particulas de polimero compreendendo as seguintes etapas: (i)
preparar uma dispersdo tendo uma fase aquosa continua, uma fase organica
dispersa compreendendo um ou mais mondmeros etilenicamente insaturados,
e um agente RAFT anfifilico como um estabilizador para referida fase
organica, e (ii) polimerizar referidos um ou mais mondmeros etilenicamente
insaturados sob o controle de referido agente RAFT anfifilico para formar
referida dispersdo aquosa de particulas de polimero, novos agentes RAFT
anfifilicos para uso neste método, novos agentes RAFT utilizdveis para

fabricar estes agentes RAFT anfifilicos e métodos para sua fabricacao.
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