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(57) Resumo: COMPOSTO DE AMIDO-BORATO. Em uma
concretizacéo, a invengao é um sistema para iniciar polimerizagdes via
radical livre compreendendo: a) em uma parte, um ou mais compostos
de amido-borato contendo uma ou mais parcelas amido-borato
aniénicas compreendendo um organoborano onde o atomo de boro
esta ligado a um &tomo de nitrogénio de amdnia ou um composto
organico contendo um ou mais atomos de nitrogénio, tal como uma
hidrocarbil amina, uma hidrocarbil poliamina, ou um heterociclo
aromatico contendo um ou mais atomos de nitrogénio e um contra ion
catiénico e b) em uma segunda parte, um composto de liberagdo que
reaja com o(s) atomo(s) de nitrogénio ligado(s) ao atomo de boro por
contato com o amido-borato para formar um radical organoborano. Em
uma outra concretizagdo, a invengao é uma composigao polimerizavel
de duas partes compreendendo em uma parte um ou mais compostos
de amido-borato e na segunda parte um composto de liberagdo que
reaja com os atomos de nitrogénio ligados ao atomo de boro por
contato com o amido-borato para formar um radical organoborano e
um ou mais compostos capazes de polimerizagao via radical livre. A
primeira parte podera adicionalmente compreender um ou mais
compostos capazes de polimerizagdo via radical livre. Isto facilita
formular composi¢des que tenham razdes volumétricas das duas
partes comercialmente desejaveis.
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“COMPOSTO DE AMIDO-BORATO”.

Campo da invengdao

Esta invencdo refere-se a sistemas iniciadores de amido-
organoborato que sao ateis para composigdes
polimerizdveis contendo tais sistemas.

Antecedentes da invengao

Sistemas baseados em organoborano sdo conhecidos para
iniciar polimerizag¢des via radical 1livre e promover a
adesdo a substrato de baixa energia superficial devido a
sua habilidade. em gerar radicais para polimerizar
compostos capazes de polimerizag¢do via radical 1livre,
tais como compostos contendo parcelas insaturadas. A
oxidagdo de sistemas baseados em organoborano com
oxigénio molecular forma perdéxidos energéticos que sdo
exotérmicos e podem ser pirofdricos se ndo forem
cuidadosamente controlados. Devido & alta reatividade dos
organoboranos com oxigénio, foram desenvolvidos sistemas
que blogueiam o centro do organoborano para estabilizar o
organoborano e que desbloqueiam o centro do organoborano
para iniciar a formag¢do de radicais livres. O papel do
grupo blogqueador € tornar o centro do organoborano menos
suscetivel a inserc¢do de oxigénio e iniciacd3o de radical.
EP 1 201 722 divulga o uso de L-selectrideo e borato de
fenila como os precursores de borano com &nions hidreto e
fenila como grupos bloqueadores. Uma série de patentes
emitidas para Skoultchi, patentes U.S. n°® 5.106.928,
5.143.884, 5.286.821, 5.310.835 e 5.376.746 (todas
incorporadas aqui por referéncia), e para Zharov, et al.,
patentes U.S. n®° 5.539.070, 5.690.780 e 5.691.065 (todas
incorporadas aqui por referéncia) divulgam composicdes
acrilicas polimerizdveis que s3o particularmente dteis
como adesivos onde complexos de organoboro sdo usados
para iniciar a cura. Pocius em uma série de patentes,
patentes U.S. n®° 5.616.796, 5.621.143, 5.681.910,
5.686.544, 5.718.977 e 5.795.657 (todas incorporadas aqui
por referéncia) divulgam complexos de amina organoboro

usando uma variedade de aminas para complexar o
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organoboro, tais como polioxialquileno poliaminas e
poliaminas que s3o o produto de reagdo de aminas
diprimdrias e um composto tendo pelo menos dois grupos
gque reajam com uma amina primdria. Uma série de patentes
de Sonnenschein et al., patentes U.S. n®° 6.806.330,
6.630.759, 6.706.831, 6.713.578, 6.713.579, e 6.710.145
divulgam complexos de amina organoboro onde o organoboro
€ um borato de trialquila e a amina é selecionada do
grupo de aminas tendo um componente estrutural de
amidina; heterociclicos alifaticos tendo pelo menos um
nitrogénio no anel heterociclico; um composto aliciclico
tendb ligado ao anel um substituinte tendo uma parcela
amina; aminas primarias que adicionalmente tenham um ou
mais grupos aceitadores de ligagdo hidrogénio sendo que
h& pelo menos dois &tomos de carbono entre a amina
primdria e o grupo aceitador de ligacdao de 1ligacgao
hidrogénio; e iminas conjugadas. Estas patentes divulgam
composigdes polimerizadveis contendo os complexos de amina
organoboro, um ou mais mondmeros, oligdmeros ou polimeros
tendo insaturacdo olefinica que sejam capazes de
polimerizagdo por polimerizag¢ao via radical livre e que
as composigdes polimerizéveis poderdo ser usadas como
composicdes adesivas, vedantes, de revestimento ou de
tintas. Kendall et al., patente U.S. n° 6.630.555
(incorporada aqui por referéncia) divulga compostos
contendo boro UGteis para iniciar polimerizagdes que sao
organoboratos internamente bloqueados, incorporados aqui
por referéncia. O termo “internamente blogqueado” com
referéncia aos organoboratos é descrito como um atomo de
boro de quatro coordenadas ou valéncias. Kneafsey et al.,
publicacd3o de patente U.S. n® 2003/0226472 e Kneafsey et
al., publicacdo de patente U.S. n° 2004/0068067 divulgam
outra classe de organoboratos Gtil para iniciar
polimerizagdes gque sdo boratos de tetrahidrocarbila
(também conhecidos como sais de boro quaternédrios), ambos
incorporados aqui por referéncia.

Olefinas de baixa energia superficial, tais como
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polietileno, polipropileno e politetrafluoretileno, tém
uma variedade de propriedades atraentes em uma variedade
de usos, tais como em: brinquedos, pegas para automéveis,
aplicagdes em mbéveis e semelhantes. Devido a baixa
energia superficial destes materiais plésticos, é muito
dificil encontrar composic¢des adesivas que se liguem a
estes materiais. Os adesivos comercialmente disponiveis
gque s3o usados para estes plasticos requerem pré-
tratamentos demorados ou trabalhosos da superficie antes
que o adesivo se ligue & superficie. Tais pré-tratamentos
incluem tratamento por corona, tratamento por chamas, a
aplicac3o de primers, e semelhantes. A necessidade de um
pré-tratamento extensivo da superficie resulta em
limitagdes significativas para os projetistas de
componentes para automdveis, brinquedos, méveis e
semelhantes.

Existe uma necessidade continua de sistemas iniciadores
de polimerizacdo via radical livre que sejam estéveis sob
condi¢des de armazenamento e gque sejam capazes de se
ligar a substratos de baixa energia superficial.

Sumédrio da invengdo

Em uma concretizacdo, a invencdo é:

a) compostos de amido-borato contendo uma ou mais
parcelas de amido borato anibnicas compreendendo um
organoborato sendo que o &tomo de boro estd ligado a pelo
menos um &tomo de nitrogénio de ambnia, ou de um composto
orgnico contendo um ou mais &atomos de nitrogénio, tal
como uma hidrocarbil amina, uma hidrocarbil poliamina, ou
um heterociclico aromdtico contendo um ou mais atomos de
nitrogénio e opcionalmente um ou mais heterodtomos ou
heterodtomos contendo parcelas funcionais, e um ou mais
contra-ions catidnicos.

Em uma outra concretizacdo, o amido borato & um composto
compreendendo um ou mais &nions boro tetravalentes e um
ou mais dentre:

i) um composto orgdnico contendo um atomo de nitrogénio e

um cation ou
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ii) um cétion amdnio;

sendo que cada um ou mais atomos de boro tetravalentes
estd ligado ao atomo de nitrogénio de um cation amdnio ou
um composto orgdnico contendo um dtomo de nitrogénio.

Em uma outra concretizag¢do, o amido borato & um composto
compreendendo pelo menos um anion boro tetravalente sendo
que o anion boro estd ligado ao adtomo de nitrogénio de um
de um composto orgédnico que contenha um &tomo de
nitrogénio e um ou mais cations e o nUmero de &anions
borato e cédtions é igual.

Em uma outra concretizacgdo, o amido borato é um composto
compreendendo um ou mais &anions boro tetravalentes
ligados a um cation aménio.

Em uma outra concretizag¢do, os amido boratos compreendem
dois ou mais amido boratos cada qual compreendendo um
dnion boro tetravalente sendo que pelo menos um dos
dnions borato estd 1ligado estd 1ligado ao &tomo de
nitrogénio de um composto orgédnico; e pelo menos um dos
dnions borato estad ligado ao &atomo de nitrogénio de um
cation aménio; e sendo que o nimero de cations adicionais
€ o mesmo que o nlimero de A&atomos de boro covalentes
ligados ao &a&tomo de nitrogénio de um composto orgdnico
contendo pelo menos um &tomo de nitrogénio.

Os amido boratos sdo UGteis em composi¢des polimerizéaveis
de duas partes compreendendo, em uma parte, um ou mais
compostos de amido-borato e, em uma segunda parte, um
composto de liberagdo que reaja com os Aatomos de
nitrogénio ligados ao &tomo boro por contato com o amido-
borato para formar um radical organoborano e um ou mais
compostos capazes de polimerizagdo via radical livre.

Os amido-boratos possibilitam composi¢des polimerizaveis
da invengdo sdo estéaveis a, ou prdéximo da temperatura
ambiente e poderdao ser curadas sob demanda contatando as
duas partes da composigdo. Ademais, as composigdes
polimerizaveis contendo amido-boratos poderdo formar boas
ligagdes com substratos de baixa energia superficial sem

a necessidade de primers ou tratamento superficial. As
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composic¢des polimerizadas baseadas nos amido boratos
demonstram excelentes resisténcias coesivas e adesivas e
assim demonstram excelente estabilidade a altas
temperaturas.

Descricdo detalhada da invengao

O amido-borato compreende um ou mais anions amido-borato
e um ou mais cations correspondentes que neutralizem o
dnion amido-borato. Um borato é um sal de um céation
positivo e um boro tetravalente anidnico. Os amido-
boratos sd3o organoboratos onde um dos ligantes no &atomo
de boro é o nitrogénio da ambnia ou um composto orgadnico
gque contenha um heterodtomo ou um heterodtomo contendo
parcelas funcionais onde o nitrogénio podera ser
gquaterndrio e catibdnico. Em algumas concretizagdes, o
cation poderd ser o nitrogénio ligado ao boro na forma de
um nitrogénio quaterndrio. Isto é especialmente verdade
guando o composto usado para formar o amido-borato tiver
mais que um nitrogénio que esteja ligado a um ou mais
dtomos de boro de organoboranos para formar o amido-
borato. O organoborano ligado ao atomo de nitrogénio para
formar o amido-borato compreende um &tomo de boro com
trés ligacdes a parcelas hidrocarbila onde as parcelas
hidrocarbila poderdo adicionalmente compreender um ou
mais heterodtomos ou heterodtomos contendo  grupos
funcionais que ndo interfiram com a fungdo descrita dos
compostos de amido-borato. Heterodtomos preferidos que
poderdo estar presentes nas parcelas hidrocarbila
descritas aqui incluem oxigénio, enxofre, nitrogénio,
silicio, halogénios, e semelhantes com oxigénio sendo o
mais preferido. Grupos funcionais contendo heteroatomo
preferidos que poderdo estar presentes como parte das
parcelas hidrocarbila conforme descrito aqui incluem
éteres, tioéteres, aminas, silanos, siloxanos, e
semelhantes com éteres sendo os mais preferidos. O atomo
de boro poderd estar ligado a trés parcelas hidrocarbila
separadas ou poderd estar 1ligado a duas parcelas

hidrocarbila onde uma parcela hidrocarbila tenha duas
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ligacdes ao &atomo de boro formando assim um ou mais
anel (eis) ciclico(s). O organoborano usado para preparar
o amido-borato é preferivelmente um trialquil borano ou
um alquil cicloalquil borano. Preferivelmente, tal
organoborano corresponde a fdérmula:
B- (R)3

onde B representa boro; e R' & separadamente em cada
ocorréncia hidrogénio, um grupo alquila ou cicloalquila,
ou dois ou mais R' poderd3o se combinar para formar um
anel cicloalifatico; com a ressalva de que apenas 1 ou 2
de R' poderdo ser hidrogénio. Mais preferivelmente,
nenhum dos R! é hidrogénio. Preferivelmente, R' é um
algquila C;.4, e o mais preferivelmente, alquila C;.4.
Dentre os organoboranos preferidos estdo o tri-etil
borano, tri-isopropil borano e tri-n-butilborano.

A porgdo contendo nitrogénio do amido-borato poderé ser
derivada de ambénia ou qualquer composto orgédnico contendo
adtomo de nitrogénio que seja capaz de se ligar ao boro e
é preferivelmente derivado de ambénia, uma hidrocarbil
amina ou uma poliamina. Os atomos de nitrogénio de tais
compostos ligados aos atomos de boro para formar boratos
poderdo ser primarios, secundarios ou quaternarios,
preferivelmente secundarios ou tercidrios ou
quaternadrios. Em uma outra concretizag¢do preferida, o
dtomo de nitrogénio ligado ao organoborano para preparar
o amido-borato & um nitrogénio localizado dentro do ou no
anel de um composto heterocatdmico ciclico. Naquelas
concretizagdes onde o nitrogénio for quaternario, a
porg¢ao nitrogénio quaternadrio do amido-borato é o contra-
ion catidnico para a porg¢do &dnion borato do composto ao
qual o &tomo de nitrogénio quaterndrio estd ligado. A
hidrocarbil amina ou poliamina e o composto heterociclico
aromdtico contendo nitrogénio poderdo conter heterodtomos
conforme descrito acima ou ser adicionalmente
substituidos com substituintes que ndo interfiram com o
funcionamento de tais compostos nas composigdes da

invencdo conforme descritas acima. As hidrocarbil aminas
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preferivelmente correspondem a férmula:
H,_,N- (R?),

onde R? é independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquila, cicloalquila, arila, alcarila ou aralquila,
sendo que tal grupo podera opcionalmente conter um ou
mais heterodtomos, um ou mais grupos funcionais, conforme
descritos acima, ou um préton. R? é preferivelmente
alquila C;.19, cicloalquila Cj.y9, arila Ce.12, alcarila Cs.
20, ou aralgquila Cs.39; sendo que cada grupo podera
opcionalmente conter um ou mais heterodtomos de O ou S,
preferivelmente O, ou uma ou mais parcelas funcionais
heteroatdmicas contendo O ou S. R? é mais preferivelmente
metila, etila, propila, metoxipropila, etoxipropila, ou
propoxipropila. Com referéncia a alcoxialquila, o nGmero
de &tomos de carbono se refere aos &atomos de carbono
totais na parcela. As hidrocarbil poliaminas

preferivelmente correspondem a férmula:
(R?) q(R?) q

(H) 2.4-N-R*-N- (H) 54
onde R? é conforme descrito acima;
R* & independentemente em cada ocorréncia uma parcela
hidrocarbila divalente que poderda conter um ou mais
heterodtomos ou uma ou mais parcelas funcionais contendo
heterodtomos conforme escrito acima;
R é independentemente em cada ocorréncia 0, 1 ou 2; e
g é independentemente em cada ocorréncia 1 ou 2.
Os compostos heterociclicos contendo nitrogénio

aromaticos, preferivelmente, correspondem a férmula

WPN

z
==z Ry
HN,
\z/; Z (R3 )W
R,
onde R? independentemente em cada ocorréncia é

hidrogénio, um grupo alquila, um grupo alcdxi, aralquila

ou arila; sendo que tal grupo poderéd opcionalmente conter
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um ou mais heterocdtomos, um ou mais heterodtomos contendo
parcelas funcionais, conforme descrito acima, ou prétons;
Z é independentemente em cada ocorréncia N, Si, P ou C e
w € 0 ou 1 com a ressalva de que quando Z for N ou P, w
poderd apenas ser 0, enquanto que Z é C ou Si; w podera
apenas ser 1. Preferivelmente, Z é N ou C. R &
preferivelmente hidrogénio, alquila C;.19, cicloalquila Ci.
10, arila Cg.12, aralquila C;.;0; sendo que tal grupo poderé
opcionalmente conter um ou mais heterodtomos de O ou S,
preferivelmente O, ou um ou mais parcelas funcionais
contendo heterodtomos O ou S. R® é mais preferivelmente
hidrogénio, algquila C;.4, ou um alcoxialquila Cj.jpo, ainda
mais preferivelmente hidrogénio, metila, etila, propila e
o mais preferivelmente hidrogénio.Preferivelmente, R* é
independentemente em cada ocorréncia é alquileno C,.y,
cicloalquileno  Cj3.a0, arileno Cg.29, alcarileno Cy.59;
opcionalmente contendo um ou mais heterodtomos ou
parcelas funcionais contendo heteroatomos;
preferivelmente grupos alquileno Cs;.39, ou alquileno C;.yg
contendo um ou mais Aatomos de oxigénio; e ainda mais
preferivelmente algquileno C;.,. Heterodtomos preferidos
sdo O e S, com sendo o mais preferido.

O cation que forma o sal com o amido-borato poderad ser
qualquer cation que forme um sal com o amido-borato. O
cidtion poderéd ser qualquer metal do grupo IA e do grupo
ITA, qualquer cation inorgdnico ou cation orgénico.
Preferivelmente, o cation é& um ion Onio ou um ion de
metal alcalino. Mais preferivelmente, o cation é sédio,
potdssio, um ion fosfénio ou aménio. Ions amdnio
preferidos sdo ions tetraalquil amdnio, com tetrametil
aménio sendo o mais preferido. Ions fosfénio preferidos
sdo tetraalquil fosfdnio ou tetraaril fosfénio; com
tetrabutil fosfdénio e tetrafenil fosfdnio sendo o

preferidos.
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Os amido boratos preferivelmente correspondem a uma das

férmulas:

®)y
|

Z
o NZ—®y
R')3-B-N
R) \ I 3
7¢ Z—— Ry )

®)y
9.
(R‘)3-1§-N-<R~)z

M@ -

w
~
-—
-
b

N

X@----- B0
/

2 ©
(R")3-B-N-R“N-B-R")s
6 &
X)p Xy

*

onde R*, R?, R, R* e w s3o conforme descritos acima;
X & independentemente em cada ocorréncia um cation;

P independentemente em cada ocorréncia 0 ou 1;

M

g é independentemente em cada ocorréncia 1 ou 2 onde g
for 2, o &tomo de nitrogénio € o cation contrabalangando
o anion borato;

com a ressalva de que a soma de p e g em cada par ligado
de boro e nitrogénio seja 2; e a soma de p seja 1 ou 2.
Onde q for 2, o nitrogénio ndo qual ele estd ligado seja
quaternédrio e carregue uma carga positiva que equilibre a
carga negativa encontrada no boro do borato e um céation

nao seja necessario para neutralizar o borato.
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Preferivelmente, X é independentemente em cada ocorréncia
um ion 6nio ou um ion de metal alcalino; mais
preferivelmente X & um cation amdnio, fosfdnio, potassio
ou sbdio; ainda mais preferivelmente, X é tetraaqgluil
amdnio, teraalquil fosfénio, tetraaril fosfénio ou sdbdio
e o mais preferivelmente X €& tetrametil amdnio,
tetrabutil ambénio, tetrabutil fosfdnio ou tetrafenil
fosfénio.

Em uma outra concretizagdo, a espécie catidnica podera
ter mais que uma espécie catidnica que forme sais com os
dnions borato. Dai, a espécie catibnica podera formar um
sal com mais que uma espécie borato. Preferivelmente, a
espécie catidnica poderd formar um sal com mais que uma
espécie borato. Preferivelmente, as espécies catidnicas
com mais que um cation tém 2 a 4, preferivelmente 2 ou 3
cédtions e ainda mais preferivelmente 2. Dentre as
espécies catidnicas preferidas tendo mais que um cation
estdo compostos tendo 2 ou mais cations aménio ou
fosfbnio, com compostos tendo dois cétions amdnio sendo
preferidos. Exemplos de tais compostos incluem 1,2-
(trimetilamonio) etano. Na concretizagdo onde as espécies
catibnicas tém mais que um cation, os amido-boratos

preferivelmente correspondem ds seguintes férmulas:

(T3)\'i
Z
0, § XNz — @
-B-N
3: N , 3
E = Z— (R )w
A @ ' t

L O 2
(R)3-B-N-(R),

Y-
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R’ ® ® t
(Y) X)p
onde R', R?>, R?, R, w, X, p e q sdo conforme descrito
acima;
R® & independentemente em cada ocorréncia um grupo
hidrocarbila opcionalmente contendo um ou mais
heteroadtomos ou heterodtomo compreendendo parcelas

funcionais conforme descrito acima;

Y é independentemente em cada ocorréncia —N@(Rz)a ou -
P@(R2)3i e

t independentemente em cada ocorréncia é 2 ou maior.
t é 2 a 4,

ou 3 e o mais preferivelmente 2.

Preferivelmente, ainda mais preferivelmente 2

Preferivelmente, R® é independente em cada ocorréncia um

algquileno Ca-20; cicloalquileno Ci_20,arileno Cs-20;

alcarileno Cy.20; ou aralquileno Cj.50 oOpcionalmente

contendo um ou mais heterodtomos ou heterocdtomos contendo

parcelas funcionais, os heterodtomos preferidos sendo

enxofre e oxigénio com oxigénio sendo o mais preferido.
Mais preferivelmente, R® é um grupo alquileno t-valente,
e mais preferivelmente um grupo alquileno C,.¢s t-valente.
O mais R®> & alquileno C,.4

preferivelmente, um grupo

divalente.
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Os amido-boratos sao usados nas composicgdes
polimerizdveis da invengdo em uma quantidade suficiente
para iniciar a polimerizagdo quando a amina é liberada
para facilitar o ligamento das composi¢des polimerizaveis
onde desejado. Preferivelmente, o amido-borato estéa
presente em composi¢des polimerizdveis em uma quantidade
de cerca de 0,1 parte em peso com base no peso da
composigdo ou maior, mais preferivelmente cerca de 0,5
parte em peso ou maior, e o mais preferivelmente cerca de
1 parte em peso ou maior. Preferivelmente, o amido-borato
estd presente nas composi¢des polimerizdveis em uma
quantidade de cerca de 30 partes em peso oOu menor com
base em 100 partes em peso da composigdo, mais
preferivelmente cerca de 20 partes em pesO Ou menor e o
mais preferivelmente cerca de 10 partes em peso oOu menor.
Os amido boratos poderdao ser preparados a partir das
aminas béasicas descritas acima, tais aminas estando
comercialmente disponiveis. A amina poderd& ser contatada
com uma base, em um solvente e sem solvente se a amina
for liquida, resultando em um sal. Solventes orgdnicos
inertes, tais como tetrahidrofurano, poderdo ser usados.
Um sal da amina e o cation da base é formado. O sal
resultante é contatado com um organoborano trivalente
para formar o amido-borato. O contato é preferivelmente
realizado sob <vAcuo ou sob uma atmosfera inerte.
Preferivelmente, o processo é realizado a temperaturas
ambientes. Caso um solvente seja usado, ele poderd ser
removido sob vacuo.

O amido-borato é capaz de formar um composto de
organoboro trivalente. Os amino boratos sdo tetravalentes
pelo fato de terem quatro liga¢des com o boro. A espécie
geradora de radical livre, o composto de boro trivalente,
é formada quando o amido borato é contatado com um
composto de liberagdo. O borano trivalente gera radicais
livres reagindo com oxigénio ambiental. O organoborano
trivalente é prontamente atacado por oxigénio para formar

radicais que iniciam a polimerizac¢dao via radical livre em



10

15

20

25

30

35

13

contato com compostos gque polimerizam na presenga de
radicais livres. Contatar o amido-borato com o composto
liberador causa a abstragdo de um dos ligantes ligados a
um A&atomo de boro para converté-lo em um borano
trivalente. O agente de liberagdo poderd ser qualquer
composto que reaja com o atomo de carbono do amido-
borato. Geralmente, o agente de liberagdo tem uma maior
afinidade pelo nitrogénio do amino-borato do que o &tomo
de boro tem pelo atomo de nitrogénio. A liberag¢do da
amina ou do amdénio a partir do amino borato poderéa
ocorrer com qualquer quimica pela qual a troca de energia
seja favoravel, tal como, A&cidos minerais, A&cidos
organicos, &acidos de Lewis, isocianatos, cloretos acidos,
cloretos de sulfonila, aldeidos, e similares. Compostos
de liberagdo preferidos sd3o acidos e isocianatos.
Naquelas concretizagdes onde um composto tendo um
composto heterociclico capaz de uma polimerizagdo de
abertura de anel estiver presente e o iniciador para a
polimerizagdo de abertura de anel for um &cido de Lewis,
o composto de liberag¢do poderd ser omitido uma vez que
dcidos de Lewis também funcionam como composto de
liberagdo. Caso o &dcido de Lewis seja usado como o agente
de liberagdo e iniciador de polimerizagdo de abertura de
anel, ndo é necessadria nenhuma quantidade adicional além
destas quantidades para iniciar a polimerizagdo. A
composigdo da invengdo compreenderda uma quantidade
suficiente de composto de liberagdo para iniciar a
polimerizagdo a uma taxa aceitével. Preferivelmente, o
composto de 1liberagdo estard presente em uma base de
equivalentes molares, conforme comparados com o amido-
borato. Preferivelmente, o composto de liberagdo estaré
presente em uma quantidade de cerca de 0,5 equivalentes
molares ou maior com base nos equivalente molar de
organoborano, mais preferivelmente em uma quantidade de
cerca de 1,0 equivalente molar ou maior e o mais
preferivelmente cerca de 1,5 equivalente molar ou maior.

Preferivelmente, o composto de liberagdo estard presente
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em uma quantidade de 100 equivalentes molares ou menor
com base nos equivalentes molares do organoborano, mais
preferivelmente em uma quantidade de cerca de 50
equivalentes molares ou menor e o mais preferivelmente
cerca de 25 equivalentes molares ou menor.
Preferivelmente, as composi¢des polimerizéveis baseadas
nos amido boratos compreendem adicionalmente uma segunda
amina que poderd adicionalmente compreender grupos
funcionais polares. A segunda amina poderd ser qualquer
amina que estabilize as composigdes da invengao contra
polimerizagdo indesejada. Grupos funcionais polares
preferidos sdo grupos éter, grupos tiocéter, aminas
secundarias e tercidrias e semelhantes. Preferivelmente,
a segunda amina compreende uma alcdxi alquil amina ou uma
poliamina, isto &, um composto tendo dois ou mais grupos
amino. A cadeia principal alquila da segunda amina &
preferivelmente um grupo alquila Ca-s, e mais
preferivelmente alquila C,.4,. Preferivelmente o grupo
alquila no grupo alcdéxi €é um alquila C;.g, mais
preferivelmente um alquila C;.4 €, o mais preferivelmente,
um grupo metila. Alcdxi aminas preferidas incluem
meotxipropilamina, metoxietilamina, e etoxipropilamina;
com metoxipropilamina sendo a mais preferida. A segunda
amina estard presente em uma quantidade suficiente para
estabilizar as composigdes da invengdo para evitar
polimerizagdo prematura. Preferivelmente, a segunda amina
estard presente em uma quantidade de cerca de 1 mole por
cento ou maior, com base nos moles do amido-borato
presente e mais preferivelmente em uma gquantidade de
cerca de 10 moles por cento ou maior. Preferivelmente, a
segunda amina estara presente em uma quantidade de cerca
de 1.000 moles por cento ou menor, com base nos moles do
amido-borato presente e mais preferivelmente de cerca de
300 moles por cento ou menor.

Compostos capazes de polimerizagdo via radical livre que
poderdo ser wusados nas composigdes polimerizédveis da

invengdo 1incluem monémeros, oligbmeros, polimeros ou
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misturas destes que contenham insaturag¢do olefinica que
possam polimerizar por polimerizagdo via radical livre.
Tais compostos sdo bem conhecidos daqueles entendidos no
assunto. Mottus, patente U.S. n° 3.275.611, prové uma
descricd3o de tais compostos na coluna 2, linha 46 a
coluna 4, linha 16, incorporada aqui por referéncia.
Classes preferidas de compostos contendo insaturagdo
olefinica sdo divulgadas em Sonnenschein et al. patentes
U.S. n° 6.730.759 (coluna 9, linhas 7 a 54); 6.706.831,
6.713.578, 6.713.579 e 6.710.145, porgdes relevantes das
quais sendo incorporadas aqui por referéncia. Exemplos de
acrilatos e metacrilatos preferidos sdo divulgados em
Skoultchi, patente U.S. n° 5.286.821 na coluna 3, linha
50 & coluna 6, linha 12, incorporada aqui por referéncia,
e Pocius, patente U.S. n° 5.681.910 na coluna 9, linha 28
a coluna 12, linha 25, incorporada aqui por referéncia.
Também Gteis nestas composigdes sao moléculas

reticulantes de acrilato incluindo dimetacrilato de

etileno glicol, diacrilato de etileno glicol,
diemtacrilato de trietileno glicol, bismetacriléxi
carbonato de tetraetileno glicol, diacrilato de

polietileno glicol, dimetacrilato de tetraetileno glicol,
diacrilato de diglicerol, dimetacrilato de dietileno
glicol, triacrilato de pentaeritritol, trimetacrilato de
trimetilolpropano, metacrilato de isobornila e
metacrilato de tetrahidrofurfurila. Na concretizagdo onde
a composigdo for usada como adesivo, compostos baseados
em acrilatos e/ou metacrilatos s3o preferivelmente usados
como os compostos capazes de polimerizagdo via radical
livre. Os compostos de acrilato e metacrilato mais
preferidos incluem metacrilato de metila, metacrilato de
butila, metacrilato de 2-etil hexila, metacrilato de
ciclohexilmetila e metacrilato de tetrahidrofurfurila.
Quantidades preferidas de compostos capazes de
polimerizagdo via radical livre sdo cerca de 10 partes em
peso ou maior com base em 100 partes em peso de

formulagdo total, mais preferivelmente cerca de 20 partes



10

15

20

25

30

35

16

em peso ou maior e o mais preferivelmente cerca de 30
partes em peso ou maior. Quantidades preferidas de
compostos capazes de polimerizag¢do via radical livre sao
cerca de 10 partes em peso ou maior com base em 100
partes em peso de formulacgdo total, mais preferivelmente
cerca de 20 partes em peso ou maior e o mais
preferivelmente cerca de 30 partes em peso ou maior.
Quantidades preferidas de compostos capazes de
polimerizag¢ao via radical livre sdo cerca de 90 partes em
peso ou menor com base em 100 partes em peso de
formulagdo total, mais preferivelmente cerca de 85 partes
em peso ou menor e o mais preferivelmente cerca de 80
partes em peso ou menor.

Em uma outra concretizag¢do, a invengdo das composigdes
polimerizaveis poderd adicionalmente compreender um ou
mais compostos, oligSmeros, ou pré-polimeros tendo uma
cadeia principal de siloxano e parcelas reativas capazes
polimerizagdo, um catalisador para a polimerizagdo do(s)
um ou mais composto(s), oligdmero(s) ou pré-polimero(s)
tendo wuma cadeia principal de siloxano e parcelas
reativas capazes de polimerizagdo conforme divulgado na
patente U.S. n® 6.777.512, intitulada AMINE ORGANOBORANE
COMPLEX INITIATED POLYMERIZABLE COMPOSITIONS CONTAINING
SILOXANE POLYMERIZABLE COMPONENTS (coluna 12, linha 66 a
coluna 15, linha 54) incorporada aqui por referéncia.

As composig¢gdes da invencgdo poderdo adicionalmente conter
uma guantidade estabilizante de uma dihidrocarbil
hidroxil amina ou radicais nitrdéxi estdveis, tais como
aqueles divulgados por Jialanella, publicagdo de pedido
de patente U.S. n° 2005/0004332, aqui incorporada por
referéncia. Estabilizante conforme usado aqui refere-se a
evitar a polimerizagdo até que seja desejada. Geralmente
isto significa que a polimerizagdo é inibida durante
condi¢des normais de armazenamento. Condig¢des normais de
armazenamento significa armazenamento a uma temperatura
de cerxrca de 0°C a cerca de 40°C, sendo que adesivos sdo

armazenados em recipientes selados. Uma composigao
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estdvel é uma que n3o experimente aumentos de viscosidade
indesejados durante um periodo definido. O crescimento da
viscosidade €é uma evidéncia de polimerizagdo dos
mondémeros presentes. Em uma concretizagdo preferida, uma
composigdo é estdvel se a viscosidade ndo aumentar mais
gue 150 por cento ao longo de um periodo de 30 dias
gquando armazenada a temperaturas de 40°C ou menos, mais
preferivelmente 100 por cento ou menos ao longo de um
periodo de 30 dias e o mais preferivelmente 50 por cento
ou menos ao longo de um periodo de tempo de 30 dias.
Dihidrocarbil hidroxil aminas preferidas ateis aqui
incluem quaisquer de tais compostos gque, quando incluidos
nas composi¢des desta inveng¢do, melhoram a estabilidade
das composi¢des conforme descritas aqui. Dentre as
dihidrocarbil hidroxil aminas preferidas estdo a base
livre de hiroxilamina da BASF, derivados de hidroxilamina
da Mitsui Chemicals America, Inc. e Produtos IRGASTAB™
FS da Ciba Specialty Chemicals que contém bis(alquil sebo
hidrogenato) amina oxidada , também descrita como bis(N-
dodecil) N-hidroxil amina. As dihidrocarbil hidroxil
aminas sd3o utilizadas em quantidades suficientes para
estabilizar as composi¢des da invengdo. Preferivelmente,
as dihidrocarbil hidroxil aminas da invenc¢do sao usadas
em uma quantidade de cerca de 1 parte por milhdo em peso
das composigdes da invencgao ou maior, mais
preferivelmente cerca de 2 partes por milhdo ou maior, e
o mais preferivelmente cerca de 5 partes em peso por
milhao ou maijior. Preferivelmente, as dihidrocarbil
hidroxil aminas da inveng¢do sao usadas em uma quantidade
de cerca de 100.000 partes por milhdo em peso das
composigdes da invengdo ou menor, mais preferivelmente
cerca de 50.000 partes por milh3o ou menor, e o mais
preferivelmente cerca de 25.000 partes em peso por milhao
ou menor.

As composicdes da invengdo poderdao adicionalmente
compreender um acelerador para a cura das composigdes

polimerizaveis. Os aceleradores compreendem pelo menos um
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composto contendo uma estrutura de quinona ou pelo menos
pelo menos um composto contendo pelo menos um anel
aromatico e um ou mais, preferivelmente dois,
substituintes no anel aromdtico selecionado dentre
hidroxila, éter e ambos. Quando um composto é usado, os
substituintes estdo localizados ou orto ou para um em
relacdo ao outro. Em uma concretizagdo, o acelerador é

qualquer composto contendo uma estrutura de gquinona o

qual composto acelera a cura das composicgdes
polimerizaveis, conforme descrito por Jialanella,
publicagdo de pedido de patente U.S. n° 2005-0004332,
incorporado aqui por referéncia. Para composigdes

adesivas, quinonas preferidas também facilitam a adesao
de composigdes polimerizaveis as superficies do
substrato. Quinonas mais preferidas incluem antraquinona,
benzoquinona, 2-fenilbenzoquinona, ortoquinona, e
benzoquinona substituida. Compostos contendo quinona mais
preferidos incluem a benzoquinona. A quantidade de
guinona usada é aquela quantidade que acelere a cura das
composigdes e ndo iniba a adesdo da composigdo a
superficie do substrato. Se muito pouco for usado, ndo ha
aumento significativo na velocidade de cura. Se demais
for usado, a composigdo nao aderirad a uma superficie de
substrato. Preferivelmente, a quinona é usada em uma
quantidade de cerxca de 0,01 parte em peso com base em 100
partes de <composigdo polimerizdvel ou maior, mais
preferivelmente cerca de 0,02 parte em peso ou maior, e o
mais preferivelmente cerca de 0,04 parte em peso ou
maior. Preferivelmente, a quinona é wusada em uma
quantidade de cerca de 0,1 parte em peso com base em 100
partes de composigdo polimerizdvel ou menor, mais
preferivelmente cerca de 0,8 parte em peso ou menor, e O
mais preferivelmente cerca de 0,4 parte em peso ou menor.
Em uma outra concretizagdo, o acelerador compreende pelo
menos um composto contendo pelo menos um anel aromético
e pelo menos um, preferivelmente dois, substituintes no

anel aromitico selecionado dentre hidroxila, éter e
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ambos, onde dois substituintes estejam localizados ou em
posicdo orto ou para, um em relagdo ao outro. Os
compostos contendo anel aromatico substituido sdo usados
em conjunto com um composto tendo uma parcela perdxi.
conforme descrito em Jialanella, publicag¢d@o de pedido de
patente U.S. n® 2005-0004332 incorporada aqui por
referéncia. O composto aromadtico substituido poderéa
conter qualquer parcela aromética, incluindo aqueles com
miltiplas estruturas de anel. Os compostos aromaticos
substituidos preferivelmente contém dois ou mais grupos
funcionais selecionados dentre hidréxi e éter.
Preferivelmente, os compostos aromdticos substituidos
contém pelo menos uma parcela hidrdéxi e outra hidrdxi ou
éter. O mais preferivelmente, o composto aromitico
substituido contém pelo menos uma parcela hidrdéxi e pelo
menos uma parcela éter. Preferivelmente, os compostos
aromaticos substituidos contém estruturas de anel
aromadtico de benzeno, antraceno, ou naftaleno. Os
compostos aromaticos substituidos poderédo ser
substituidos com qualquer substituinte que nd3o interfira
com a formagdo de radicais livres com outros compostos.
Substituintes preferidos incluem grupos alquila, arila,
ou aralquila, e grupos contendo heterodtomos de oxigénio
ou enxofre. Os substituintes mais preferidos incluem
grupos arila e grupos contendo heterodtomo. Dentre os
compostos contendo anel aromdtico substituido mais
preferidos estdo antrahidroquinonas, naftahidroquinonas,
metil éter de hidroquinona, e alquiléteres de
hidroquinona. A quantidade usada de composto contendo
anel aromédtico substituido é uma quantidade que acelere a
cura das composig¢gdes, e que ndo iniba a adesdo da
composigdo a superficie de substrato usada. Se muito
pouco for wusado, ndo h& um aumento expressivo na
velocidade de reagdo. Se demais for usado, a composicdo
nao aderiré& a superficie do substrato. Preferivelmente, o
composto contendo anel aromadtico substituido é usado em

uma quantidade de cerca de 0,1 parte em peso ou maior da
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composigdo polimerizavel com base em 100 partes, mais
preferivelmente cerca de 1 parte em peso ou maior, e O
mais preferivelmente cerca de 2 partes em peso ou maior.
Preferivelmente, o composto contendo anel aromatico
substituido é usado em uma quantidade de cerca de 4
partes em peso ou menor da composigdo polimerizdvel com
base em 100 partes, mais preferivelmente cerca de 3
partes em peso ou menor, e o mais preferivelmente cerca
de 2,5 partes em peso Ou menor.

Em conjunto com o composto contendo anel aromatico
substituido, é wusado um composto contendo perdxi.
Qualquer composto contendo perdéxi que reaja com O
composto contendo anel aromatico substituido para formar
radicais livres poderda ser usado. Compostos contendo
perdéxi preferidos incluem perdéxidos de dialquila,
perdxidos de diarila, perdxidos de diacila,
hidroperéxidos de alquila, e hidroperéxidos de arila.
Compostos contendo perdéxi mais preferidos incluem
perdxidos de t-butila, perdéxido de benzoila, perbenzoato
de t-butila. Os compostos contendo perdxi mais preferidos
incluem perdéxido de benzoila e perbenzoato de t-butila. A
quantidade de composto contendo perdxi usada é aquela
quantidade que acelere a cura da composic¢3o. Se muito
pouco for usado, nd3o had aumento significativo na
velocidade de cura. Se demais for usado, o adesivo n3o se
liga as ©poliolefinas. Preferivelmente, o composto
contendo perdéxi é usado em uma quantidade de cerca de 0,1
parte em peso ou maior da composig¢do polimerizavel, com
base em 100 partes, mais preferivelmente cerca de 1 parte
em peso ou maior, e o mais preferivelmente cerca de 2
partes em peso ou maior. Preferivelmente, o composto
contendo perdéxi é usado em uma quantidade de cerca de 4
partes em peso ou menor da composigdo polimerizével com
base em 100 partes, mais preferivelmente cerca de 3
partes em peso ou menor, e o mais preferivelmente cerca
de 2,5 partes em peso ou menor. Preferivelmente, a

quantidade relativa de composto contendo perdxi para
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composto contendo anel aromatico substituido é
selecionado de maneira tal que a maioria dos radicais
livres gerados reaja com o composto de anel aromdtico
substituido. Dai, a razdo molar de composto contendo
perdxi para composto contendo anel aromdtico substituido
€ de um ou menor. Se a razdo for muito alta, entdo ndo
serd observada nenhuma adesdo a poliolefinas. Se a razdo
for muito baixa, entdo a taxa de cura do adesivo ndo sera
aumentada. Preferivelmente, a razdo molar de composto
contendo perdéxi para composto contendo anel aromdtico
substituido é de cerca de 1:4 ou maior, e o mais
preferivelmente de cerca de 2:3 ou maior.
Preferivelmente, a razdo molar de composto contendo
perdéxi para composto contendo anel aromdtico substituido
€ de cerca de 1:1 ou menor.

Preferivelmente, o acelerador é localizado na parte que
ndo contém o amido-borato. Freqlientemente a parte
contendo o amido-borato é referida como o lado
endurecedor, e a outra parte é referida como o lado
resina uma vez que grande parte do composto polimerizivel
é encontrada nesta parte.

Hidrocarbila conforme usado aqui significa qualquer
parcela tendo tanto &tomos de carbono quanto de
hidrogénio e inclui cadeias de hidrocarboneto saturadas
ou insaturadas, ramificadas ou nd3o ramificadas e
estruturas de anel aromdtico e ndo aromdtico. Alquila
refere-se a cadeias de hidrocarboneto saturadas
ramificadas e ndo ramificadas. Alquenila refere-se a
cadeias de hidrocarboneto ramificadas e n3o ramificadas.
Arila significa uma parcela de hidrocarboneto aromatico.
Alcarila refere-se a uma parcela de hidrocarboneto
aromdtico com uma cadeia de hidrocarboneto linear ou
ramificada 1ligada. Aralquila significa uma cadeia de
hidrocarboneto linear ou ramificada com um grupo arila
ligado. Acila significa wuma parcela hidrocarbila e
carbonila. Alquileno significa uma parcela alquila

divalente. Salvo indicagdo em contrario, essas parcelas
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poderdo ser substituidas com qualquer outro substituinte
que ndo interfira significativamente na fungdo do
composto ao qual a parcela estd acoplada ou ligada.

As composi¢des polimerizaveis ou composig¢des adesivas de
duas partes da invengdo sdo adequadas para uso com
equipamentos de aplicag¢do convencionais, comercialmente
disponiveis para composigdes de duas partes. Uma vez que
as duas partes tenham sido combinadas, a composigao
deverd ser usada rapidamente, uma vez que a vida em pote
(tempo aberto) poderd ser curta dependendo da mistura de
mondmeros, a quantidade de amido-borato, a quantidade de
catalisador e a temperatura na qual o ligamento é
realizado. As composicgdes adesivas da invencdo sao
aplicadas a um ou a ambos os substratos e entdo os
substratos sd3o wunidos entre si, preferivelmente com
pressdao para forgar o excesso de composigdo para fora da
linha de ligamento. Em geral, os substratos deverdo ser
contatados com a composigdo disposta entre os mesmos
pouco depois da composigao ter sido aplicada,
preferivelmente dentro de cerca de 10 minutos. A
espessura de linha de ligamento tipica é de cerca de 0,13
mm (0,005 polegada) a cerca de 0,76 mm (0,03 polegada). A
linha de 1ligamento poderd ser mais espessa se for
necessdrio o preenchimento de um vdo uma vez que a
composigdo da invengdo pode funcionar tanto como adesivo
quanto como preenchedor de vdos. O processo de ligamento
poderd ser facilmente realizado & temperatura ambiente, e
para melhorar o grau de ligamento, é preferivel manter a
temperatura abaixo de 55°C e mais preferivelmente abaixo
de cerca de 40°C.

As composigdes poderdao adicionalmente compreender uma
variedade de aditivos opcionais. Um aditivo
particularmente Gtil é um espessante tal como um
poli (metacrilato de metila) de peso molecular médio a
alto (cerca de 10.000 a cerca de 1.000.000) que podera
ser incorporado em uma quantidade de cerca de 10 a cerca

de 60 partes em peso, com base em 100 partes da
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composigdo. Espessantes poderdo ser empregados para
aumentar a viscosidade da composigdo para facilitar a
aplicagdo da composigao.

Outro aditivo particularmente 1Gtil é um material
elastomérico. Os materiais poderdo melhorar a rigidez a
fraturas das composicdes feitas com os mesmos que podera
ser benéfico quando, por exemplo, ligar materiais rigidos
de alto limite de elasticidade, tais como substratos
metdlicos que ndo absorvam energia mecanicamente té&o
facilmente quanto outros materiais, tais como substratos
poliméricos flexiveis. Tais aditivos poderao ser
incorporados em uma quantidade de cerca de 5 partes a
cerca de 35 partes em peso, com base em 100 partes da
composigdo. Modificadores elastoméricos Uteis incluem
polietilenos clorados ou clorossulfonados, tais como o
HYPALON™ 30 (comercialmente disponivel da E. I. DuPont
de Nemours & Co., Wilmington, Delaware) e copolimeros em
bloco de estireno e dienos conjugados (comercialmente
disponiveis da Dexco Polymers sob a designagdo comercial
VECTOR, e Firestone sob a designagdo comercial STEREON).
Também 1WUteis, e ainda mais preferidos, sdo certos
copolimeros de enxerto, tais como particulas que
compreendam nucleos ou reticulados de borracha ou
borrachosos envolvidos por envoltdérios relativamente
duros, esses materiais freqlentemente sendo referidos
como polimeros de “nlGcleo-envoltdrio”. Os mais preferidos
sdo copolimeros de enxerto de acrilonitrila-butadieno-
estireno comercialmente disponiveis da Rohm and Haas.
Adicionalmente a melhorar a tenacidade & fratura da
composigdo, polimeros de nlcleo-envoltdrio também poderdo
conferir propriedades melhoradas de espalhamento e fluxo
a composigdo ndo curada. Estas propriedades melhoradas
podem ser manifestadas por uma tendéncia reduzida da
composigao deixar um wfilete” indesejavel, guando
aplicada por um aplicador do tipo seringa, ou arquear ou
colapsar apdés ter sido aplicada a uma superficie

vertical. O uso de mais que 20 partes de um aditivo de
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polimero nidcleo-envoltdério ¢é desejavel para alcangar
resisténcia a arqueamento-colapso melhorada. Geralmente,
a quantidade de polimero enrijecedor usada €é aquela
quantidade que dé a desejada tenacidade ao polimero ou
adesivo preparado.

A composigdo polimerizdvel utilizando amido-boratos de
acordo com a invengdo poderdo ser usadas de uma variedade
de maneiras, incluindo como adesivos, revestimentos,
primers, para modificar a superficie dos polimeros, e
resinas de moldagem por injegdo. Elas também poderdo ser
usadas como resinas matrizes em conjunto com mantas de
fibras de vidro e metédlicas, tais como em opera¢des de
moldagem por transferéncia. Elas poderdo ainda ser usadas
como encapsulantes e compostos de preenchimento tais como
na manufatura de componentes elétricos, placas de
circuito impresso e similares. Bastante desejavelmente,
elas provéem composigdes adesivas polimerizaveis que
poderdo ligar uma ampla gama de substratos, incluindo
polimeros, madeiras, cerdmicos, concreto, vidro e metais
imprimados ou ndo imprimados. Outra aplicacgdo correlata
desejavel é seu uso para promover a ades3o de tintas em
substratos de baixa energia superficial, tais como,
polietileno, polipropileno, tereftalato de polietileno,
poliamidas, e politetrafluoretileno, e seus copolimeros.
Nesta concretizagdo, a composicdo é revestida sobre a
superficie do substrato para modificar a superficie para
intensificar a adesdo do revestimento final & superficie
do substrato. Em seguida, o revestimento poderd ser
aplicado a superficie tratada.

As composigbes polimerizéveis s3o especialmente dteis
para adesivamente ligar substratos plasticos ou
poliméricos com baixa energia superficial que
historicamente tém sido muito dificeis de ligar sem usar
técnicas complicadas de preparacdo de superficies, de
imprimar, etc. Por substratos com baixa energia
superficial quer-se dizer materiais que tenham uma

energia superficial de cerca de 45 mJ/m’ ou menos, e o
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mais preferivelmente cerca de 35 mJ/m*> ou menos.
Incluidos entre tais materiais estdo polietileno,
polipropileno, acrilonitrila-butadieno-estireno,
poliamidas, poliestireno sindiotdtico, copolimeros em
bloco contendo olefinas, e polimeros fluorados, tais como
politetrafluoretileno (TEFLON™) que tem uma energia
superficial de menos que cerca de 20 mJ/m?. (A expressdo
“energia superficial” é frequentemente usada
sinonimicamente com “tensdo de molhagem critica” por
outros). Outros polimeros de energias superficiais um
tanto quanto mais altas que poderdo utilmente ser ligados
com as composigdes da invengdo incluem policarbonato,
poli (metacrilato de metila), e poli(cloreto de vinila)

As composigdes polimerizdveis utilizando amido-boratos da
invengdo poderdoc ser prontamente usadas como adesivos de
duas partes. Os componentes das composigdes
polimerizédveis sdo misturadas conforme seria normalmente
feito quando trabalhando com tais materiais. O composto
de 1liberagdo para o amido-borato é geralmente incluido
com o componente polimerizavel via radical 1livre de
maneira a separéd-lo do amido-borato, provendo assim uma
parte da composigdo de duas partes. Os amido-boratos do
sistema iniciador de polimerizagdo provéem a segunda
parte da composigdo e sdo adicionados a primeira parte
pouco tempo antes que seja desejado usar a composigdo.
Semelhantemente, o catalisador de acido de Lewis quando
usado para a polimerizagdo com o composto abridor de anel
heterociclico é mantido separado do composto abridor de
anel heterociclico. O catalisador de A&acido de Lewis
poderd ser adicionado a primeira parte diretamente ou
poderéd ser pré-dissolvido em um portador adequado, tal
como um mondmero olefinico reativo, i. &, metacrilato de
metila ou uma solugdoc viscosa de metacrilato de
metila/poli(metacrilato de metila).

As composigdes adesivas da invengdo poderdao ser usadas
para ligar dois ou mais substratos entre si contatando as

partes da composigcdo entre si, contatando os substratos
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com a composicdo adesiva disposta entre os substratos e
permitindo que a composigdo adesiva cure. Em uma outra
concretizagdo, a invencdo é um laminado que compreende
dois ou mais substratos tendo a composigdo da invengao
disposta entre os substratos. A composigdo adesiva curada
contém o residuo do organoborano derivado do amido-borato
conforme descrito aqui.

Preferivelmente, as composigdes de duas partes misturadas
da invencdo tém uma viscosidade adequada para permitir a
aplicacdo sem gotejar. Preferivelmente, as viscosidades
dos dois componentes individuais deverdo ser da mesma
ordem ou grandeza. Preferivelmente, as composigdes
misturadas terdo uma viscosidade de cerca de 0,1 Pa.S
(100 centipoises) ou maior, mais preferivelmente cerca de
5,0 Pa.S (5.000 centipoises) ou maior e o mais
preferivelmente cerca de 10,0 Pa.S (10.000 centipoises)
ou maior. Preferivelmente, as composigdes adesivas tém
uma  viscosidade de cerca de 500 Pa.S (500.000
centipoises) ou menor, mais preferivelmente 150 Pa.S
(150.000 centipoises) ou menor, e o mais preferivelmente
cerca de 50 Pa.S (50.000 centipoises) ou menor.
Viscosidade conforme usado nesta seg¢do € medida usando um
viscosimetro Brookfield de acordo com ASTM D2196 usando
as condi¢des de um fuso nimero 7, 20 RPM e 25°C.

Concretizagdes Especificas

Os seguintes exemplos. sado incluidos para fins
ilustrativos apenas, e ndo sdao pretendidos para limitar a
abrangéncia das reivindicacgdes. Salvo indicagdo em
contrdrio, todas as partes e percentagens sao em peso.

Ingredientes

Os seguintes ingredientes foram usados nos exemplos
providos a seguir:

metacrilato de metila comercialmente disponivel da Rohm &
Haas;

poli (metacrilato de metila) (PM 270.000) comercialmente
disponivel da Rohm America Inc. sob a marca e designagdo
comercial DEGALON LP51/07;



10

15

27

poli (metacrilato de metila) PM 996.000, comercialmente
disponivel da Aldrich;

silica pirogénica comercialmente disponivel da Cabot sob
a marca e designacdo comercial CAB-O-SIL™ TS-720;

dcido acrilico comercialmente disponivel da Sigma
Aldrich;

PARALOID MR BTA 753 ER metacrilato de butadieno-estireno
e copolimero, comercialmente disponivel da Rohm & Haas
Company;

HYPALON™ 20 polietileno clorossulfonado comercialmente
disponivel da DuPont-Dow Elastomers;

SCOTCHLITE™ V85500 bolhas de vidro comercialmente
disponiveis da 3M.
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Amido-borato 6 era o amido-borato 5 misturado com 30
moles por cento de metoxipropil amina baseados nos
equivalentes de boro presentes.

Amido-borato 7

© —
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NP

@
N(CHz)

Amido-borato 8

o /
(CH3CHy);-B-N, o
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Amido-borato 8 foi misturado com 30 moles por cento de

metoxipropil amina baseados nos equivalentes de Dboro

" presentes.

Amido-borato 9
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Amido-borato 10
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Amido borato 10 foi misturado com 30 moles por cento de
metoxipropil amina baseados nos equivalentes de boro
presentes.

Amido-borato 11

© —
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' \=N-B-(CH,CHs);
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Amido borato 11 foi misturado com 30 moles por cento de

metoxipropil amina baseados nos equivalentes de Dboro
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presentes.
Amido-borato 12

(2] ~—
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\_=N-B-(CH,CHas);
]

®
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Amido borato 12 foi misturado com 30 moles por cento de
metoxipropil amina baseados nos equivalentes de boro

presentes.
Amido-borato 13

)
(CH3CH,)3-B-NH-CH,-CH,-CH,-OCH;

®Na
Amido-borato 14

o0 I )
(CH;CH)BN? N _$(cm,cny), (CHyCHy)sB—N" NN—B
— \@ @/ (Aﬂzcﬂs)s

N-CH;-CHy-N

}Cl—h)s (CH3)s
Amido borato 14 foi misturado com 30 moles por cento de
metoxipropil amina baseados nos equivalentes de boro
presentes.

Sintese de Amido-boratos

Devera ser entendido que a presente invencdao é operavel
na auséncia de qualquer componente que ndo tenha sido
especificamente divulgado. Salvo indica¢do em contrério,
todas as partes e percentagens estdo expressas em uma
base de peso. O termo “da noite para o dia”, caso usado,
refere-se a um tempo de aproximadamente 16-18 horas,
“temperatura ambiente”, caso usado, refere-se a uma
temperatura de cerca de 20-25°C.

Todos os reagentes foram adquiridos da Aldrich e todos os
solventes foram purificados usando as técnicas divulgadas

por Pangborn et al., Organometallics, 15, 1518-1520,

(1996). Todos os compostos, solugdes, e reagdes foram
manipulados sob uma atmosfera inerte (cdmara inerte).

Deslocamentos de NMR de H' e de C'® foram referenciados a
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ressondncias internas de solventes e sdo reportados
relativamente a TMS.

Exemplo 1

Preparacdo de Amido-Borato 1 Dimetilamidotrietilborato de

Litio

A uma pasta do sélido, dimetilamida de litio (2,55 g, 50
mmoles) em 30 mL de THF foi adicionado trietilborano
(4,90 g, 50 mmoles) lentamente por meio de seringa e a
mistura resultante foi agitada lentamente durante 5
minutos a temperatura ambiente. O solvente foi removido
sob vacuo para dar um sbélido branco. O produto bruto foi
adicionalmente lavado com hexano e secado sob vVvéacuo
durante 2 horas para dar o produto desejado (rendimento
de 86 por cento).

Os dados espectroscdpicos s3o os seguintes: NMR H' (CgDs,
23°C): & 3,89 (s br, 6H), 1,90(t, 9H, CHy;Me), 0,42(que,
6H, CH;Me) .

Preparagdo de Amido-Borato 5

A uma pasta do sbélido, sal sbédico de imidazol (4,5 g, 50
mmoles) em 30 mL de THF foi adicionado trietilborano
(9,80 g, 100 mmoles) lentamente por meio de seringa ao
longo de 45 minutos e a mistura resultante foi agitada
lentamente da noite para o dia a temperatura ambiente. O
solvente foi removido sob vacuo para dar um 6leo marrom.
O produto bruto foi wusado sem purificacdo adicional
(rendimento de 98 por cento).

Preparagdo de Amido-Borato 8

A uma pasta do sélido, sal sbédico de imidazol (9,006 g,
100 mmoles) e cloreto de tetrametilamdnio (10,96 g, 100
mmoles) em 200 mL de THF foi adicionado trietilborano
(19,6 g, 200 mmoles) lentamente por meio de seringa ao
longo de 60 minutos e a mistura resultante foi agitada
lentamente da noite para o dia & temperatura ambiente.

Os sais formados foram filtrados e lavados com 25 mL de
THF duas vezes. O solvente do filtrado foi removido sob
vacuo para dar o produto desejado na forma de um &leo

marrom. O produto bruto foi wusado sem purificacgado
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adicional (rendimento de 88 por cento).
Preparagao de Amido-Borato 9
A uma pasta do sélido, sal sbédico de 2-metilimidazol

(5,205 g, 50 mmoles), preparada reagindo 2-metilimidazol
com uma quantidade estequiométrica de NaH em THF, em 30
mL de THF foi adicionado trietilborano (9,81 g, 100
mmoles) lentamente por meio de seringa ao longo de 45
minutos e a mistura resultante foi agitada lentamente da
noite para o dia & temperatura ambiente. O solvente foi
removido sob vAcuo para dar um &leo marrom (14,35 g,
rendimento de 95,6 por cento). O produto bruto foi usado
sem purificag¢do adicional.

Preparagdao de Amido-Borato 10

A uma pasta de sal sbédico de imidazol (9,006 g, 100
mmoles) e cloreto de tetrabutilambnio (27,90 g, 200
mmoles) em 200 mL de THF foi adicionado trietilborano
(19,6 g, 200 mmoles) lentamente por meio de seringa ao
longo de 60 minutos e a mistura resultante foi agitada
lentamente da noite para o dia a temperatura ambiente. Os
sais formados foram filtrados e lavados com 25 mL de THF
duas vezes. O solvente do filtrado foi removido sob vacuo
para dar o produto desejado na forma de um 6leo marrom
(43,9 g, 86,7 por cento de rendimento).

Preparag¢dao de Amido-Borato 11

A uma pasta de sal sbédico de imidazol (9,006 g, 100
mmoles) e brometo de tetrabutilfosfdénio (34,1 g, 100
mmoles) em 200 mL de THF foi adicionado trietilborano
(19,6 g, 200 mmoles) lentamente por meio de seringa ao
longo de 60 minutos e a mistura resultante foi agitada
lentamente da noite para o dia a temperatura ambiente. Os
sais formados foram filtrados e lavados com 25 mL de THF
duas vezes. O solvente do filtrado foi removido sob véacuo
para dar o produto desejado na forma de sdlidos oleosos
marrons (46,6 g, 89,1 por cento de rendimento).

Preparagdo de Amido-Borato 12

A uma pasta do sblido, sal sbdico de imidazol (4,5 g, 50

mmoles) e brometo de tetranetilfosfdédnio (21 g, 50 mmoles)
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em 200 mL de THF foi adicionado trietilborano (9,8 g, 100
mmoles) lentamente por meio de seringa ao longo de 60
minutos e a mistura resultante foi agitada lentamente da
noite para o dia & temperatura ambiente. Os sais formados
foram filtrados e lavados com 25 mL de THF duas vezes. O
solvente do filtrado foi removido sob vacuo para dar o
produto desejado na forma de sdlidos marrons (27,47 g,
91,2 por cento de rendimento).

Preparacgdao de Amido-Borato 13

a uma soluc¢do de trietilborano (4,9 g, 50 mmoles) em 30
mL de THF foi adicionada 3-metoxipropilamina (4,5 g, 50,5
mmoles) lentamente com uma seringa ao longo de 15 minutos
e entd3o hidreto de sdédio (1,22 g, 50,8 mmoles) foi
adicionado & mistura resultante. A pasta foi entéo
suavemente refluxada da noite para o dia. O solvente foi
removido sob vacuo para dar um sdlido esbrangquigado que
foi lavado com hexanos e secado (9,32 g, 89, 1 por cento
de rendimento). O produto bruto foi usado sem purificagdo
adicional.

Preparagdo de Amido-Borato 14

A uma pasta de sal sbédico de imidazol (4,5 g, 50 mmoles)
e diiodeto de hexametil-1,2-etanodiaminio (10,1 g, 25,2
mmoles), preparado reagindo tetrametil etilenodiamina com
excesso de iodeto de metila, em 200 mL de THF foi
adicionado trietilborano (9,8 g, 100 mmoles) lentamente
por meio de seringa ao longo de 60 minutos e a mistura
resultante foi agitada lentamente da noite para o dia a
temperatura ambiente. Os sais formados foram filtrados e
lavados com 25 mL de THF duas vezes. O solvente do
filtrado foi removido sob vacuo para dar o produto
desejado na forma de sélidos marrons. O produto bruto foi
usado sem purificagdo adicional (13,3 g, 79,2 por cento
de rendimento).

Preparagdo de Composic¢des Adesivas

Formulagdes de duas partes foram preparadas misturando os
ingredientes para cada parte, que foram entdo colocadas

em recipientes separados. Foram feitas diversas
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formulacdes diferentes de parte B (lado endurecedor) .

Parte A - Resina

Os seguintes ingredientes foram adicionados a um
recipiente de metal de 3,79 litros (1 galdo) e rolados em
um moinho de rolos durante 24 a 72 horas. Para os amido-
boratos 1 a 8, os ingredientes foram 63 partes de
metacrilato de metila, 18 partes de poli(metacrilato de
metila) (PM = 270.000), e 5 partes de polietileno
clorossulfonado  (HYPALON™ PM 20). 86 partes dos
ingredientes misturados foram adicionadas a um CoOpo
plédstico de 236 mL (8 ongas). Os ingredientes foram
totalmente misturados manualmente usando um depressor
lingual durante 3 minutos. Duas partes de bolhas de vidro
e duas partes de silica pirogénica foram adicionadas e os
ingredientes foram completamente misturados manualmente
usando um depressor lingual durante 3 minutos. Dez partes
de é&acido acrilico foram adicionadas e os ingredientes
completamente misturados manualmente usando um depressor
lingual durante 3 minutos. A mistura resultante foi
embalada em um copo plastico de 236 mL (8 ongas).

Para os amido-boratos 9 a 14, os ingredientes eram 58,7
partes de metacrilato de metila, 16,3 partes de
copolimero de metacrilato-butadieno-estireno, 15,2 partes
de polietileno clorossulfonado, 0,25 parte de metil éter
de hidroquinona e 9,5 partes de acido metacrilico. Todas
as formulagdes de resinas foram misturadas usando um
FlackTek SpeedMixer™ DAC 400 FVZ duplo assimétrico
centrifugo da Hauschild Engineering. O polietileno
clorado foi combinado com metacrilato de metila (MMA)
para formar uma pré-mistura a uma razdo de 40 por cento
de polietileno clorado clorossulfonado para 60 por cento
de MMA usando um moinho de rolos. A pré-mistura de
polietileno clorado clorossulfonado MMA foi adicionada a
um copo de misturagdo rapida seguida de metacrilato de
metila e metoxifenol (MEHQ™®) . O copolimero de
metacrilato-butadieno-estireno foi entdo adicionado ao

copo de misturagdo répida e misturado trés vezes
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consecutivamente durante 1 minuto a uma velocidade de
1.800 rpm.

Parte B Endurecedor

Para os amido-boratos 1 a 8, a Parte B (lado endurecedor)

compreendeu 633 partes de metacrilato de metila, 180
partes de poli(metacrilato de metila), 45 partes de
copolimeros em bloco de estireno butadieno estireno
colocados em uma lata de tinta de meio galdo e rolados em
um moinho de rolos da noite para o dia. Uma vez
dissolvidos os polimeros como uma mistura homogénea, 85,8
partes foram colocadas em um recipiente pléstico de 236
mL (8 ongas) e duas partes de silica pirogénica e duas
partes de contas de vidro foram adicionadas e misturadas
manualmente usando um depressor lingual. Finalmente, 10
partes de amido-borato foram adicionadas ao recipiente e
misturados. Para os amido-boratos 6 e 8, 30 moles por
cento de metdxi propil amina, com base nos moles de
amido-borato presentes, foram adicionados ao 1lado
endurecedor. Para os amido-boratos 9 a 14, a Parte B
compreendeu 65 por cento de metacrilato de metila. 25 por
cento de copolimero de metacrilato-butadieno-estireno,
0,25 por cento de IRGASTAB™ FS301 FF que é uma mistura
bis(sebo alquila hidrogenado)aminas oxidadas (IRGASTAB™
FS042) e fosfato de tris(2,4-di-ter-butil fenol) marca
comercial na Ciba Specialty Chemicals e 10 partes de um
complexo de tri-n-butil borano e metoxipropil amina.
Diversas formulagdes de Parte A foram preparadas usando
os procedimentos descritos acima. As formulag¢des estao
descritas abaixo na tabela 1.

Adesivos conforme descritos acima foram testados para
resisténcia ao cisalhamento em sobreposigdo de acordo com
ASTM D3165-91 nos substratos listados abaixo em diversas
vezes a partir da aplicag¢do conforme listado abaixo. A
drea superficial coberta e em sobreposigdo era de 2,54 cm
(1 polegada) por 1,27 cm (1/2 polegada) de comprimento. A
espessura do ligamento de 0,76 mm (30 mils) foi mantida

usando contas de vidro de 0,76 mm (30 mils). As amostras



10

15

20

35

foram estiradas em um Instron 5500 a uma taxa de 1,27 cm
(0,5 polegada) por minuto até a falha e a tensdo na falha
foi registrada em libras por polegada quadrada. Os
resultados estd3o compilados na tabela 1 abaixo. As
superficies dos substratos ndo foram pré-tratadas. As
amostra foram curadas durante 3 dias a temperatura
ambiente e testadas & temperatura ambiente .(cerca de
23°C). O substrato de polipropileno era polipropileno
carregado com vidro longo a 30 por cento comercialmente
disponivel da The Dow Chemical Company sob a designagéao
DLGF 9310.00Z (carregado com 30 por cento de fibras de
vidro longas). O substrato e-revestido é ago laminado a
frio ACT, DE 6100 da ACT Laboratories, Inc., Hillsdale,
Michigan. Com relagdo ao modo de falha: Falha coesiva
significa que a ruptura ocorreu no adesivo; e Falha
adesiva significa que o adesivo se soltou do substrato.
Falha de substrato significa que o adesivo do substrato
se rompeu antes do 1ligamento falhar ou romper-se
coesivamente; e SD significa delaminagdao do substrato, e
significa que uma camada do substrato foil arrancada. As
viscosidades de algumas das formulagdes foram testadas de
acordo com o procedimento ASTM D2196, viscosimetro
Brookfield, 20 rpm, e fuso nimero 7 a 25°C. Os resultados

estdo compilados na tabela.

Amido-PP Carga PP Modo de | E-Rev. | E-Rev. [Modo de
borato de Ruptura Falha Carga | Ruptura | Falha
Ruptura Mpa de Mpa
N (1bf) (psi) Ruptura| (psi)
N (1bf)
1 792 Adesiva Coesiva
(178)
2 2242 Substrato Coesiva
(504)
3 2209 Substrato Coesiva
(495)
4 1819 5,63 |Adesiva/SD| 3140 9,74 |[Coesiva
(409) (817) (706, 3) (1413)
5 1370 4,24 |Adesiva/SD| 2304 7,14 [Coesiva
(308) (615) (518) (1036)
6 2478 7,68 Substrato| 3585 1,11 Coesiva
(557) (1114) (806) (1611)
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7 2451 7,60 Substrato| 4559 2049 [Coesiva
(551) (1102) (1025) (31,4)

8 1241 3084 Coesiva 1023 7,05 [Coesiva

(279) (557) (230) (459) N/

curada

9 N/D 7,253 Substrato N/D 10,95 |Coesiva
(1052) (1588)

10 N/D 5,38 Coesiva N/D 8,377 |Coesiva
(781) |Pel. Fina (1215)

11 N/D 5,54 Coesiva N/D 10,53 |Coesiva
(803) Pel. Fina (1527)

12 N/D 3,45 Adesiva N/D 11,80 |[Coesiva
(500) (1712)

13 N/D 5,96 Substrato N/D 11,20 |[Coesiva
(864) (1625)

14 N/D 7,171 |Substrato N/D 1373 [Coesiva
(1040) (9,467)

SD significa delaminag¢do do substrato. PP significa que
polipropileno é o substrato.

E-Rev significa que o substrato & um painel metdlico e-
revestido.

Os exemplos ilustram que os amido-boratos sdo capazes de
curar adesivos acrilicos e se ligar a substratos de baixa

energia.
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REIVINDICAGOES
1. Composto de amido-borato, caracterizado pelo fato de

compreender um ou mais dnions boro tetravalentes e um ou
mais dentre:

i) um composto orgénico contendo um &tomo de nitrogénio e
um cation ou

ii) um cation ambnio;

sendo que cada um do(s) um ou mais &tomos de boro
tetravalentes estd ligado ao &atomo de nitrogénio de um
cation ambénio ou um composto orgdnico contendo um &tomo
de nitrogénio.

2. Composto, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de compreender pelo menos um

amido-borato que compreende um anion boro tetravalente
onde o &nion boro estd ligado ao atomo de nitrogénio de
um composto orgdnico que contenha um ou mais &tomos de
nitrogénio e um ou mais cations com a ressalva de que o
nimero de &dnions borato e cations seja igual.

3. Composto, de acordo com a reivindicacgéao 1,

caracterizado pelo fato de compreender um ou mais amido-

boratos contendo um &nion boro tetravalente ligado a um
cdtion amdnio.
4. Composto, de acordo com a reivindicacgdo 1,

caracterizado pelo fato de compreender dois ou mais amido

boratos cada qual compreendendo um dnion boro
tetravalente sendo que pelo menos um dos &nions borato
estd ligado estd ligado ao &tomo de nitrogénio de um
composto orgénico; e pelo menos um dos &nions borato esté
ligado ao nitrogénio de um cétion ambénio; e um ou mais
cdtions adicionais sendo que o namero de cations
adicionais é o mesmo que o nlmero de &atomos de boro
tetravalentes ligados ao Aatomo de nitrogénio dos
compostos orgdnicos contendo pelo menos um atomo de
nitrogénio.

5. Composto, de acordo com a reivindicagédo 1,

caracterizado pelo fato de o amido-borato corresponder as

férmulas:
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onde:
R' é independentemente em cada ocorréncia hidrogénio, um
grupo alquila ou um grupo cicloalquila, ou dois ou mais
de R' poderdo se combinar para formar um anel
cicloaliféatico;
R’ é independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquila, cicloalquila, arila, alcarila, ou aralquila
opcionalmente contendo um ou mais heterocdtomos ou
prétons;
R?® é independentemente em cada ocorréncia hidrogénio, um
grupo alquila ou arila que poderé& opcionalmente conter um
ou mais heteroatomos;
R* é independentemente em cada ocorréncia uma parcela
hidrocarbila divalente gque poderd conter um ou mais
heteroatomos;

R° & independentemente em cada ocorréncia um grupo
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hidrocarbila t-valente;

X é independentemente em cada ocorréncia um cation;

Y é independentemente em cada ocorréncia -N®- (R?); ou P®-
(R?)3;

Z é independentemente em cada ocorréncia N, P, Si ou C;

p € independentemente em cada ocorréncia 0 ou 1;

q é independentemente em cada ocorréncia 1 ou 2;

com a ressalva de que a soma de p e g em cada par de boro
e nitrogénio ligados seja 2 e a soma de p e g seja 1 ou
2; onde g for 2, o nitrogénio ao qual estd 1ligado &
quaternario e carrega uma carga positiva que
contrabalanga a carga negativa encontrada no boro do
borato e um c&tion ndo é necessdrio para neutralizar o
borato;

t é independentemente em cada ocorréncia 2 ou maior; e

w independentemente em cada ocorréncia é 0 ou 1.

6. Composto, de acordo com a reivindicacao 5,

caracterizado pelo fato de:

R! ser independentemente em cada ocorréncia algquila C;_io,
cicloalquila Cj3.;, ou dois ou mais de R!' podem se
combinar para formar um anel cicloalifético;

R®> ser independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquila Cj.19, cicloalquila Ci.o, arila Cg.12, alcarila C,.
20, oOu aralquila Cy.30 sendo que cada um de tais grupos
poderéds opcionalmente conter um ou mais heterocdtomos de O
ou S ou parcelas funcionais contendo O ou S;

R® ser independentemente em cada ocorréncia hidrogénio,
um grupo alquila Cj.9, cicloalgquila Ci.z0, arila Ce-z0,
alcarila Cy.3y, ou aralquila C;.,0 opcionalmente contendo
um ou mais heterodtomos ou heterodtomos contendo parcelas
funcionais;

R® ser independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquileno t-valente;

X ser independentemente em cada ocorréncia um ion Snio ou
de metal alcalino;

Y ser independentemente em cada ocorréncia —N®—(R%3;

Z ser independentemente em cada ocorréncia N ou C; e
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t ser 2 ou 3.
7. Composto, de acordo com a reivindicagdo 6,

caracterizado pelo fato de

R' ser independentemente em cada ocorréncia alquila Cj.4;
R’ ser independentemente em cada ocorréncia alguila Cj.
ou alcoxialquila Ci-10;

ser independentemente em cada ocorréncia hidrogénio,
alquila C;.4 ou alcoxialgquila Cj.10;

R® ser independentemente em cada ocorréncia hidrogénio,
alquila C;.4 ou alcoxialquila Cji-19;

R* ser independentemente em cada ocorréncia alquileno C,.
20 ou alquileno Ci.,p contendo um ou mais Aatomos de
oxigénio;

R® ser independentemente em cada ocorréncia uma parcela
alquileno C,.¢ t-valente;

X ser independentemente em cada ocorréncia um ion amdnio,
fosfénio ou de sbédio ou litio; e

t ser 2.

8. Composto, de acordo com a reivindicagdao 7,

caracterizado pelo fato de

R! ser independentemente em cada ocorréncia alquila Ciy.4;
R® ser independentemente em cada ocorréncia metila,
etila, propila, metoxi propila, etoxipropila ou
propoxipropila;

R? ser independentemente em cada ocorréncia hidrogénio,
metila, etila ou propila;

R* ser independentemente em cada ocorréncia alquileno C,-

47

R® ser um grupo alquileno C,., divalente; e

X ser tetratetil ambénio, tetraetil fosfdnioc, sb6dio ou
litio.

9. Composto, de acordo com a reivindicacao 5,

caracterizado pelo fato de corresponder a uma das

férmulas:
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onde:

R' é independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquila ou cicloalquila, ou dois ou mais de R' poderdo se
combinar para formar um anel cicloaliféatico;

R*> é independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquila, cicloalquila, arila, alcarila, ou aralquila
opcionalmente contendo um ou mais heterodtomos ou
parcelas funcionais contendo heterodtomo ou prétons;

R® é independentemente em cada ocorréncia hidrogénio, um
grupo alquila ou arila que poderéd opcionalmente conter um
ou mais heterodtomos ou parcelas funcionais contendo
heteroé&tomo;

R* é independentemente em cada ocorréncia uma parcela
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hidrocarbila divalente que poderd opcionalmente conter um
ou mais heterocdtomos ou parcelas funcionais contendo
heteroatomo;

X é independentemente em cada ocorréncia um cation;

Z é independentemente em cada ocorréncia N, P, Si ou C;

p

g
com a ressalva de que a soma de p e g em cada par de boro

independentemente em cada ocorréncia 0 ou 1;

M M

independentemente em cada ocorréncia 1 ou 2;

e nitrogénio ligados seja 2 e a soma dos p e g seja 1 ou
2, onde que for 2, o &atomo de nitrogénio é o cation
contrabalan¢gando o anion borato; e

w independentemente em cada ocorréncia é ou 0 ou 1.

10. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de corresponder a uma das

férmulas:
(Tm \
z 3
Nz —®)y
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onde:

R' é independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquila ou cicloalquila, ou dois ou mais de R' poderdo se
combinar para formar um anel cicloalifatico;

R® é independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquila, cicloalquila, arila, alcarila, ou aralquila
opcionalmente contendo um ou mais heterodtomos ou
parcelas funcionais contendo heterocdtomo ou prdétons;

R® & independentemente em cada ocorréncia hidrogénio, um
grupo alquila ou um grupo arila que poderd opcionalmente
conter um ou mais heterodtomos ou parcelas funcionais
contendo heteroatomo;

R* é independentemente em cada ocorréncia uma parcela
hidrocarbila divalente que poderd conter um ou mais
heterodtomos ou parcelas funcionais contendo heterodtomo;
R> é independentemente em cada ocorréncia um grupo t-
valente. R® é um grupo hidrocarbileno t-valente
opcionalmente contendo um ou mais heterodtomos ou
parcelas funcionais contendo heterodtomo;

X é independentemente em cada ocorréncia um cétion;

t é independentemente em cada ocorréncia 2 ou maior;

Y & independentemente em cada ocorréncia —Ne-(R53 ou P®-
(R?) 3;

Z é independentemente em cada ocorréncia N, P, Si ou C;

p € independentemente em cada ocorréncia 0 ou 1;

q € independentemente em cada ocorréncia 1 ou 2;

com a ressalva de que a soma de p e q em cada par de boro
e nitrogénio ligados seja 2; e

w independentemente em cada ocorréncia é 0 ou 1.

11. Composto, de acordo <com a reivindicacao 10,
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caracterizado pelo fato de:

R' ser independentemente em cada ocorréncia alquila Ci.io,
cicloalquila Ci.io, ou dois ou mais de R' podem se
combinar para formar um anel cicloalifético;

R’ ser independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquila Cj.;0, cicloalquila Cj3.i9, arila Ce-12, alcarila Cq.
20, ©Ou aralquila Cy.20 sendo que tais grupos poderao
opcionalmente conter um ou mais heterodtomos de O ou S ou
parcelas funcionais contendo O ou S;

R?® ser independentemente em cada ocorréncia hidrogénio,
um grupo alquila C;.1p, cicloalquila Ciz.z, arila Cg-20,
alcarila Cy.59, ou aralquila Cy.;0 onde tais grupos poderdo
opcionalmente conter um ou mais heteroatomos ou
heterodtomos contendo parcelas funcionais;

R® ser independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquileno t-valente;

X ser independentemente em cada ocorréncia um ion &nio ou
de metal alcalino;

Y ser independentemente em cada ocorréncia —Ne—(Rﬂg;

Z ser independentemente em cada ocorréncia N ou C; e

t ser 2 ou 3.

12. Composto, de acordo com a reivindicagdo 11,

caracterizado pelo fato de

R' ser independentemente em cada ocorréncia alquila Ci.4;
R? ser independentemente em cada ocorréncia alquila Ci.4
ou alcoxialquila Ci_19;

ser independentemente em cada ocorréncia hidrogénio,
alquila C;.4 ou alcoxialquila Ci.10;

R?® ser independentemente em cada ocorréncia hidrogénio,
alquila C;.4 ou alcoxialquila Cj.19;

R* ser independentemente em cada ocorréncia alquileno C,.
20 ou alquileno C;.59 contendo um ou mais &atomos de
oxigénio;

R® ser independentemente em cada ocorréncia uma parcela
alquileno C,.¢ t-valente;

X ser independentemente em cada ocorréncia um ion amdnio,

fosfbnio, sdédio ou litio; e
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t ser 2.
13. Composto, de acordo <com a reivindicacgdo 12,

caracterizado pelo fato de:

R' ser independentemente em cada ocorréncia alquila Ci.4;
R’ ser independentemente em cada ocorréncia metila,
etila, propila, metoxipropila, etoxipropila ou
propoxipropila;

R® ser independentemente em cada ocorréncia hidrogénio,
metila, etila ou propila;

R* ser independentemente em cada ocorréncia alquileno C,.
ai

R® ser um grupo alquileno C,., divalente; e

X ser tetratetil amdnio, tetraetil fosfdnio, tetrafenil
fosfdénio; sédioc ou litio.

14. Composto, de acordo com a reivindicacgao 1,

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

©
(CH;CH,)3-B-N-(CH3),
o
Li
15. Composto, de acordo com a reivindicag¢do 5,

~

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

© /ﬁ
(CH:CHy)3-B-N

=N

|
@
Li
16. Composto, de acordo com a reivindicacao 1,

~

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

e / =
(CH3CH,CH,CH,);-B- N o

é == N-B-(CH;CH,CH,CH,);
Na

17. Composto, de acordo com a reivindicacéo 5,

caracterizado pelo fato de corresponder a fdérmula:
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© —~
(CH3CH,CH,CH,);-B-N e
! \/ -B- (CH2CH2CH2CH3)3
' @
@
N(CHz)4
18. Composto, de acordo com a reivindicacgao

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

\
(CH3CH2)3~%-N e
é _=N-B-CH,CHs);

a

19. Composto, de acordo com a reivindicagao

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

© /ﬁ
(CH;CH,);-B-N

=N

20. Composto, de acordo com a reivindicagao

caracterizado pelo fato de corresponder a fdérmula:

/

e
(CH;CHp)3-B- /\l o
1

& \==N-B(CH,CHy),
N(CHs)4

21. Composto, de acordo com a reivindicagdo

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

© ~
(CH;CH,);-B-N e
3 23 H —_ -B-(CH2CH3)3
i ®
®
Na
22. Composto, de acordo com a reivindicacao

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

© ~
(CH3CH,)3-B-N ©
¢\ ==N-B-(CH,CHs)s
; ®
®

N((CH;);CHs)4
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23. Composto, de acordo com a reivindicacgdo

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

o /ﬁ
(CH;CH,)5-B-N ©

\_==N-B-(CH;CHy);
@

®
P((CH2)3:CHs)4
24 . Composto, de acordo com a reivindicagao

~

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

—

e
(CH;3CH,);-B-N, o
& \/g -B-(CH,CH.)3
N(CHs),4
25. Composto, de acordo com a reivindicacgdo

caracterizado pelo fato de corresponder a fdérmula:

© ~—~
(CH;CHp)5-B-N o
\ = -B—(CHzCH3)3
@

A

P(CeHs)s
26. Composto, de acordo com a reivindicacgao

~

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

)
(CH;CHy)3-B-N-CH,-CH,-CH,-OCH;

{
Na
27. Composto, de acordo com a reivindicacgao

caracterizado pelo fato de corresponder a férmula:

® 0
NN-B

0 o e
(CH;CHy)3 B—Né\ N—B(CH,CH;)3 (CH3CH,)3B—N

= o o =/ ducn,

N-CH,-CH,-N
éCH3 )3 (CHz);
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RESUMO

“COMPOSTO DE AMIDO-BORATO”.

Em uma concretizagdo, a invengdo é um sistema para
iniciar polimerizag¢des via radical livre compreendendo:
a) em uma parte, um ou mais compostos de amido-borato
contendo uma ou mais parcelas amido-borato anidnicas
compreendendo um organoborano onde o &tomo de boro esté
ligado a um &tomo de nitrogénio de amdnia ou um composto
orgédnico contendo um ou mais &tomos de nitrogénio, tal
como uma hidrocarbil amina, uma hidrocarbil poliamina, ou
um heterociclo aromdtico contendo um ou mais &atomos de
nitrogénio e um contra ion catidnico e b) em uma segunda
parte, um composto de liberagdo que reaja com of(s)
adtomo(s) de nitrogénio ligado(s) ao &tomo de boro por
contato com o amido-borato para formar um radical
organoborano. Em uma outra concretizagdo, a invengdo é
uma composig¢do polimerizével de duas partes compreendendo
em uma parte um ou mais compostos de amido-borato e na
segunda parte um composto de libera¢do que reaja com os
dtomos de nitrogénio ligados ao Atomo de boro por contato
com o amido-borato para formar um radical organoborano e
um ou mais compostos capazes de polimerizagdo via radical
livre. A primeira parte poderd adicionalmente compreender
um ou mais compostos capazes de polimerizag¢do via radical
livre. Isto facilita formular composi¢des que tenham
razdes volumétricas das duas partes comercialmente

desejaveis.
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