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(57) Resumo: MISTURAS DE MATERIAL DE CONSTRUGAO
ADITIVO COMPREENDENDO MICROPARTICULAS COM
ENVOLTORIOS APOLARES. A presente invengéo refere-se ao uso de
microparticulas poliméricas com envoltérios polares em misturas de
material de construgdo de assentamento hidraulico, para melhorar sua
resisténcia ao congelamento elou resisténcia ao
congelamento/decongelamento.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "MISTURAS
DE MATERIAL DE CONSTRUCAO ADITIVO COMPREENDENDO MICRO-
PARTICULAS COM ENVOLTORIOS APOLARES".

A présente invengao refere-se ao uso de microparticulas polimé-
ricas em misturas de material de construgéo de assentamento hidraulico pa-
ra fins de intensificagdo de sua resisténcia e durabilidade ao congelamen-
to/descongelamento ciclico. _ |

' Fatores decisivos que afetam a resisténcia do concreto para
congelado e para congeIamento/descongeiamento ciclicos sob exposicao
simultanea a agentes de descongelamento sdo a impenetrabilidade de sua
microestrutura, uma determinada resisténcia da matriz e a presenga de uma
determinada microestrutura porosa. A microestrutura de um concreto cimen-
to-ligado é atravessada p'or poros capilares (raio: 2 ym - 2 mm) e poros de
gel (raio: 2 - 50 n'm). A agua presente nesses poros difere, quanto a seu es-
tado, como uma fungéb do diametro de poro. Enquanto que a dgua nos po-
ros capilares retém suas propriedades usuais, aquela nos poros de gel é

classificada como agua condensada (mesoporos: 50 nm) e dgua na superfi-

cie ligado de modo adsorvente (microporos: 2 nm), os pontos de congela-‘

mento da quavl pode, por exemplo, estar bem abaixo de -50°C [M. J. Setzer,
Interaction of water with hardened cement paste, Ceramic Transactions 16
(1991) 415-39]. Consequentemente, mesmo quando o concreto é esfriado
para banas temperaturas, um pouco de agua nos poros permanece nao
congelada (agua metastavel). Para uma determinada temperatura, contudo,
a pressao de vapor sobre o gelo é menor do que aquela sobre a 4gua. Uma
vez que o gelo e agua metastavel estao presentes um ao longo do outro si-

multaneamente, um gradiente de pressdo de vapor se desenvolve, o qual .

leva a difusdo da agua ainda liquida para o gello e a formagéo de gelo sobre
a referida agua, resultando em remogao de agua dds pbros menores ou a-
cimulo de gelo nos poros maiores. Essa redistribuigdo de dgua como um
resultado de resfriamento ocorre em cada sistema de poro e é criticamente
dependente do tipo de distribuicao de poro. |

A introducgéao artificial de poros-ar microfinos no concreto, conse
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glentemente, da origem primariamente aquilo que é denominado espacgos
de expansao para expansao de gelo e agua-gelo. Dentro desses poros, a
agua congelada pode expandir ou a pressao interna e tensoes do gelo e a-
gua-gelo podem ser absorvidas sem formagéao de microrrachaduras e, con-
sequentemente, sem dano por congelamento ao concreto. A forma funda-
mental pela qual tais sistemas de poro-ar atuam foi descrita, com relagao ao
mecanismo de dano por congelamento ao concreto, em um grande numero
de revisdes [Schulson, Erland M. (1998) Ice damage to concrete. CRREL
Special Report 98-6; S. Chatterji, Freezing of air-entrained cement-based
materials and specific actions of air-entraining agents, Cement & Concrete
Composites 25 (2003) 759-65; G. W. Scherer, J. Chen & J. Valenza, Me-
thods for protecting concrete from freeze damage, Patente US 6.485.560 B1
(2002); M. Pigeon, B. Zuber & J. Marchand, Freeze/thaw resistance, Advan-
ced Concrete Technology 2 (2003) 11/1-11/17; B. Erlin & B. Mather, A new
process by which cyclic freezing can damage concrete - the Erlin/Mather ef-
fect, Cement & Concrete Research 35 (2005) 1407-11].

Uma pré-condigdo para resisténcia aperfeicoada do concreto
quando de exposi¢ao ao ciclo de congelamento e descongelamento é que a
distancia de cada ponto no cimento endurecido para o préximo poro de ar
artificial ndo excede a um valor definido. Essa distancia é também referida
como o "Fator de espagamento de Powers" [T. C. Powers, The air require-
ment of frost-resistant concrete, Proceedings of the Highway Research Bo-
ard 29 (1949) 184-202). Testes de laboratério mostraram que exceder o "fa-
tor de espagamento de Powers" critico de 500 pm leva a dano ao concreto
no ciclo de congelamento e descongelamento. De forma a obter isso com
um teor limitado de poro-ar, o didmetro dos poros-ar artificialmente introduzi-
dos deve, portanto, ser menor do que 200 - 300 um [K. Snyder, K. Natesai-
yer & K. Hover, The stereological and statistical properties of entrained air
voids in concrete: A mathematical basis for air void systems characterization,
Materials Science of Concrete VI (2001) 129-214]. |

A formagao de um sistema de poro-ar artificial depende critica-

mente da composi¢ao e da conformidade dos agregados, do tipo e quanti-



10 -

15

20

25

30

dade do cimento, da consisténcia do concreto, do misturador usado, do tem-
po de mistura e da temperatura, mas também da natureza e quantidade do
agente que forma os poros de ar, o retentor de ar. Embora esses fatores de
influéncia possarh ser controlados se consideragao é tomada com relagao as
normas de produgao apropriadas, eles podem, todavia, ter uma multiplicida--
de de efeitos adversos indesejados resultando, por fim, no teor de ar do con-

creto estando acima ou abaixo do nivel desejado e, conseqlientemente, afe-

“tando adversamente a resisténcia ou a resisténcia ao congelamento do con-

creto.

Poros-ar arﬁficiais desse tipo ndo podem ser medidos diretamen-
te; antes, o ar encerrado pela mistura ¢ estabilizado com a adigao dos reten-
tores de ar antes mencionados [L. Du & K. J. Folliard, Mechanism of air en-
trainment in concrete, Cement & Concrete Research 35 (2005) 1463-71].
Retentores de ar convencionais sao principalmente de estrutura semelhante
a tensoativo e decompdem o ar introduzido pela mistura em pequenas bo-
Ihas de ar tendo um diametro tao préximo quanto possivel de menos de 300
pvm e estabilizam as mesmas na microestrutura de concreto umido. Uma dis-
tingdo é feita aqui entre dois tipos. |

Um tipo - por exemplo, oleato de sédio, o sal de sddio de acido
abiético ou resina Vinsol, um extrato de raizes de pinho - reage com o hidré-
xido de calcio da solugao de poro na pasta de cimento e é precipitado como
sal de calcio insollvel. Esses sais hidrofébicos reduzem a tensao de superfi-
cie da agua e coletam na interface entre a particula de 'cimento, are égua.
Eles estabilizam as microbolhas e sdo, portanto, encontrados nas superficies
desses poros-ar no concreto a medida que ele endurece.

O outro tipo - por exemplo, lauril sulfato de sodio (SDS) ou do- -
decilfenil-sulfonato de sddio - reage com o hidroxido de caicio para formar
sais de calcio os quais, em contraste, sao soluveis, mas os quais exibem um
comportamento de solugao anormal. Abaixo de uma determinada temperatu-
ra critica, a solubilidade desses tensoativos é muito baixa enquanto que, a-

cima dessa temperatura, sua solubjlidade é muito boa. Como um resultado

-de acumulo preferencial no limite ar/agua, eles reduzem, da mesma forma, a
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tensdo de superficie, assim, estabilizam as microbolhas e sao, de preferén-
cia, encontrados nas superficies desses poros-ar no concreto endurecido.

O uso desses retentores de ar da técnica anterior estd acompa-
nhado por uma série de problemas [L. Du & K. J. Folliard, Mechanism of air
entrainment in concrete, Cement & Concrete Research 35 (2005) 1463-71].
Por exemplo, tempos de mistura prolongados, diferentes velocidades do mis-
turador e sequéncias de medi¢ao alteradas no caso de concretos em mistura
pronta resultam na expulsao do ar estabilizado (nos poros de ar).

O transporte de concretos com tempos de transporte prolonga-
dos, pobre controle de temperatura e diferente equipamento de bombeamen-
to e transporte e também a introdugcéo desses concretos em conjunto com
subsequente processamento alterado, solavancos e condi¢des de tempera-
tura, pode produzir uma alteragao significativa no teor de poro-ar ajustado de
antemao. No pior caso, isso pode significar que um concreto ndo se confor-
ma mais aos valores limites requeridos de uma determinada classe de expo-
sicao e, portanto, se tornou inutilizavel [EN 206-1 (2000), Concreto - Parte 1:
Especificacdao, desempenho, produgao e conformidade].

A quantidade de substancias finas no concreto (por exemplo,
cimento com um teor de alcali diferente, adi¢cbes tais como cinzas, po de sili-
ca ou adigbes de colorantes), da mesma forma, afetam adversamente a re-
tengdo de ar. Podem existir também interag6es com aperfeigoadores de flu-
X0 que tém uma agao desespumante. e, consequentemente, expelem os po-
ros de ar, mas também podem introduzir os mesmos de uma maneira des-
controlada.

Todas essas influéncias as quais complicam a produgao de con-
creto resistente ao congelamento podem ser evitadas se, ao invés do siste-
ma de poro-ar requerido ser gerado por meio dos retentores de ar acima
mencionados com estrutura semelhante a tensoativo, o teor de ar € mantido
através da mistura ou medig¢ao sélida de microparticulas poliméricas (micro-
esferas ocas) [H. Sdmmer, A new method of making concrete resistant to
frost and de-icing salts, Betonwerk & Fertigteiltechnik 9 (1978) 476-84]. Uma
vez que as microparticulas geralmente tém tamanhos de particula de menos
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de 100 pm, elas também podem ser distribuidas mais fina e uniformemente
na microestrutura do concreto do que poros-ar artificialmente introduzidos.
Conseqiientemente, mesmo pequenas quantidades sdo o bastante para re-
sisténcia suficienfe do concreto ao ciclo de congelamento e descongelamen-
to.

O uso de microparticulas poliméricas desse tipo para melhorar a

resisténcia ao congelamento e durabilidade ao congelamento/ descongela-

“mento ciclicos do concreto ja é conhecido da técnica anterior [cf. DE

2229094 A1, US 4.057.526 B1, US 4.082.562 B1, DE 3026719 A1]. As mi-
croparticulas descritas ’nos mesmos sao notaveis pelo fato de que elas pos-
suem Um_ vazio o qual € menor do que 200 pm (didametro) e‘que esse nucleo
oco é composto de ar (ou uma substancia gasosa). I1sso, da mesma forma,
inclui microparticulas porésas na escala de 100 ym as quais podem possuir
uma multiplicidade de vazios e/ou poros relativamente pequenos. _

Com o uso de microparticulas ocas para retencao de ar artificial
em concreto, dois fatores provaram ser desvantajosos para a implementagao
dessa tecnologia no mercado. Doses relativamente altas sdo requeridas de
forma a obter resisténcia satisfatdria do concreto aos ciclos de congelamento |
e descongelarhento. O objetivo sobre o qual a presente invengé@o esta base-
ada foi, portanto, aquele de proporcionar um meio para melhorar a resistén-
cia ao congelamento e durabilidade ao congelamento/descongelamento ci-
clicos para misturas de material de construgdo de assentamento hidraulico
que desenvolvem sua atividade total mesmo em doses relativamente baixas.
O objetivo foi obtido através do uso de microparticulas poliméricas contendo
um vazio em misturas de material de construcdo de assentamento hidrauli-
co, caracterizado pelo fato de que o envoltério das microparticulas é com-
posto de mais de 99% em peso de mondmeros tendo uma solubilidade em
agua de menos de 10 mols/l. |

A menos que de outro modo indicado, as solubilidades referidas
na presente especificacdo sdo sempre aquelas em agua a 20°C.

Como um resultado do uso predominante de mondémeros com

- solubilidade muito pobre em agua, microparticulas sao obtidas as quais tém
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uma superficie muito nao polar.

Surpreendentemente, descobriu-se que, através do uso de tais
microparticulas, é possivel obter atividade extremamente boa no contexto de
aumentar a resisténcia com relacdo ao congelamento e ciclos de congela-
mento/descongelamento. O efeito é significativamente melhor do que se u-
sar particulas tendo uma superficie mais polar.

Como uma explicacdo desse efeito inesperado - sem qualquer
intengéd de que essa teoria restrinja 0 escopo da inveng¢do - admite-se que
microparticulas desse tipo com uma superficie nao polar exibem pobre fixa-
¢do a mistura de material de construgdo. Como um resultado disso, € possi-
vel que poros capilares se formem na interface entre microparticulas e a ma-
triz de material de construgdo, esses poros contribuindo para um aumento
na resisténcia ao congelamento e congelamento/descongelamento ciclicos.

O envoltério é compoéto, de acordo com a invengao, de mais de
99% em peso de mondémeros tendo uma solubilidade em agua de menos de
10" mols/l. O envoltério é, de preferéncia, composto de mais de 99,5% em
peso de tais mondmeros. Com preferéncia particular,-o envoltério é compos-
to exclusivamente de tais monémeros.

Uma vez que o efeito da invengdo do envoltério ndo polar esta,
evidentemente, relacionado a superficie ndo polar, é suficiente se, no caso
de uma estrutura com multiplos envoltérios da microparticula, o envoltdrio
mais externo satisfaz a condi¢cdo de ser composto de mais de 99% em peso
de mondmeros tendo uma solubilidade em agua de menos de 10" mols/l,
Nesse caso, bem como uma composicdo monomérica com 99,5% desses
mondémeros é preferida e 0 uso exclusivo desses monémeros no envoltério
mais externo é particularmente prefendo

O envoltério, onde apropriado o envoltério externo, é de prefe-
réncia composto de estireno.

Em uma outra modalidade preferida da invengéo, 0 envoltério,
onde apropriado o envoltério externo, é composto de estireno e/ou n-hexil
(met)acrilato e/ou n-butil (met)acrilato e/ou isobutil (met)acrilato e/ou propil

(met)acrilato e/ou etil metacrilato e/ou etilhexil (met)acrilato.
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A notacdo (met)acrilato aqui dendta ndo apenas metacrilato, tal como metil
metacrilato, etil metacrilato, etc., mas também acrilato, tal como metil acrila-
to, etil acrilato, etc., e também misturas de ambos.

As rriicroparticulas da invencdo podem ser preparadas, preferi-
velmente, através de polimerizacdo em emulsdo e tém, de preferéncia, um
tamanho médio de particula de 100 a 5000 nm; de preferéncia, um tamanho
médio de particula de 200 a 2000 nm. Preferéncia méxima é dada a tama-

- nhos médios de particula de 250 a 1000 nm.

O tamanho médio de particula é- determinado, por exemplo, con-
tando uma quantidadé estatisticamente significativa de particulas, empre-
gando micrografia por transmissao de elétrons. |

No caso de preparagao através de polimerizagdo em emulsao,
as microparticulas sao obtidas na forma de uma dispersdo aquosa. Conse-
quentemente, a adigéo das microparticulas a mistura de material de constru-
¢ao, da mesma forma, ocorre, de preferéncia, dessa forma.

Durante preparag¢ao e na dispersao, os vazios nas microparticu-
las sdo cheios de agua. As particulas desenvolvem seu efeito de elevagao
da resisténcia ao congelamentb e resisténcia a ciclos de congelamento/ des- |
congelamento' na mistura de material de construgao através de reliquefagao,
pelo menos parcialmente, da agua durante e ap6s o endurecimento da mis-
tura de material de construg:éo proporcionando, correspondentemente, esfe-
ras ocas cheias de gas ou cheias de ar estdo presentes.

De acordo com uma modalidade preferida,' as microparticulas
usadas sdo compostas de particulas poliméricas as quais possuem um nu-
cleo (A) e pelo menos um envoltério (B), as particulas poliméricas com nu-
cleo/envoltério tendo sido intumescidas por meio de uma base.

O nucleo (A) da particula contém um ou mais monémeros de
acido carboxilico etilenicamente insaturados (derivado) 0S quais permitem
intumescimento do nucleo; esses monémeros sao, de preferéncia, selecio-
nados do grupo de acido acrilico, acido metacrilico, acido maléico, anidrido

maléico, acido fumarico, acido itaconico e acido crotbnico e misturas dos

-mesmos. Acido acrilico e acido metacrilico sdo particularmente preferidos.
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O envoltério - onde apropriado, o envoltério mais ‘externo - B
compreende, de acordo com a invengao, os mondémeros estabelecidos.

Onde as microparticulas sao construidas como particulas com
multiplos envoltérios ou como matrizes de gradiente, ndo existem restrigoes
particulares nos monémeros usados entre o nucleo e o envoltério mais ex-
terno.

A preparagao dessas microparticulas poliméricas através de po-
Iimeriza¢éo em emulsdo e seu intumescimento por meio de bases tais como
hidréxidos de metal alcalino ou &lcali e também aménia ou uma amina s&o,
da mesma forma, descritos nas patentes Européias EP 22 633 B1, EP 735
29 B1 e EP 188 325 B1.

O teor de polimero das microparticulas usadas pode estar situa-
do, como uma fungdo do didmetro e do teor de agua, a 2% a 98% em peso
(peso do polimero com relagao ao peso total da particula cheia de &gua).

Teores de polimero de 2% a 60% em peso sao preferidos, teo-
res de polimero de 2% a 40% em peso sao particularmente preferidos.

Dentro do escopo da presente invengao, é totalmente possivel
adicionar as microparticulas cheias de agua diretamente como um sélido a
mistura de material de construgdo. Para essa finalidade, as microparticulas -
conforme descrito acima - sdo coaguladas e isoladas da dispersao aquosa
através de métodos padrdo (por exemplo, filtragao, centrifugagdo, sedimen-
tacdo e decantagao) e as particulas séo subseqlientemente secas.

As microparticulas cheias de-agua sdo adicionadas a mistura de
material de constru¢ao em uma quantidade preferida de 0,01% a 5% em vo-
lume, em particular 0,1% a 0,5% em volume. A mistura de material de cons-
trugdo na forma, por exemplo, de concreto ou argamassa, pode, nesse caso,
incluir os aglutinantes de assentamento hidraulico comuns, tais como cimen-
to, cal, gesso ou anidrita, por exemplo.

Uma vantagem substancial através do uso de microparticulas
cheias de agua é qu apenas uma quantidade extremamente pequena de
agua é introduzida no concreto. Como um resultado, resisténcias compressi-

vas significativamente aperfeicoadas sao obteniveis no concreto. Essas es-
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tdo cerca de 25%-50% acima das resisténcias compressivas do concreto
obtido com retengao de ar convencional. Conseqlientemente, é possivel ob-
ter classes de resisténcia as quais, de outro modo, podem ser ajustadas a-
penas por meio de um valor substancialmente menor de agua/cimento (valor
de a/c). Baixos valores de a/c, contudo, por sua vez, restringem significati--
vamente as propriedades de processamento do concreto em determinadas
circunstancias. _

Além disso, maiores resisténcias compressivas tornam possivel
reduzir o teor de cimento do concreto que é-necessério para que a resistén-
cia se desenvolva e, cbnseqﬁentemente, podem significar uma redugao no

prego por m® de concreto.
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REIVINDICAGOES

1. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio em
misturas de material de construgao de assentamento hidraulico, caracteriza-
do pelo fato de que as microparticulas sao compostas de mais de 99% em
peso de mondémeros tendo uma solubilidade em agua de menos de 10™
mols/I.

2. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio em
misturas de material de construcdo de assentamento hidraulico de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o envoltério das mi-
croparticulas é composto exclusivamente de mondémeros tendo uma solubili-
dade em agua de menos de 10" mols/.

, 3. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de a-
cordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que o envoltério ex-
terno contém estireno. |

4. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de a-
cordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de que o envoltério ex-
terno contém estireno e/ou n-hexil (met)acrilato e/ou n-butil (met)acrilato e/ou
isobutil (met)acrilato e/ou propil (met)acrilato e/ou etil metacrilato e/ou etilhe-
xil (met)acrilato.

5. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de a-
cordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que as microparticu-
las s3o0 compostas de particulas poliméricas as quais compreendem um nu-
cleo polimérico (A), o qual é intumescido por meio de uma base aquosa e
contém um ou mais monémeros de acido carboxilico insaturado (derivado) e
um envoltério polimérico (B), o qual € composto predominantemente de mo-
némeros ndo-ibnicos etilenicamente insaturados. ,

6. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de a-
cordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo fato de que os monémeros
de acido carboxilico insaturado (derivado) sdo selecionados do grupo de a-
cido acrilico, acido rhetacrilico, acido maléico, anidrido maléico, acido fuma-
rico, acido itacénico e acido crotdnico.

7. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de
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acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que as microparti-
culas tém um teor de polimero de 2% a 98% em peso. _

8. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de a-
cordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de que as microparticu-
las tém um tamanho médio de particula de 100 a 5000 nm. '

9. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de a-

cordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo fato de que as microparticu-

~las tém um tamanho médio de particula de 200 a 2000 nm.

10. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de
acordo com a reivindicégéo 9, caracterizado pelo fato de que as microparti-
culas tém um tamanho médio de particula de 250 a 1000 nm.

11. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de
acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que as microparti-
culas sao usadas em uma quantidade de 0,01% a 5% em volume, baseado
na mistura de material de construcgao.

12. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de
acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado pelo fato de que as microparti-
culas sao usadas em uma quantidade de 0,1% a 0,5% em volume, baseado
na mistura de material de construgéo.

13. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de
acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado pelo fato de que as misturas de
material de construgcdo sdo compostas de um aglutinante selecionado do
grupo de cimento, cal, gesso e anidrita. |

14. Uso de microparticulas poliméricas contendo um vazio de
acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que as misturas de

material de construcdo sdo concreto ou argamassa.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "MISTURAS DE MATERIAL DE CONSTRUGAO A-
DITIVO COMPREENDENDO MICROPARTICULAS COM.ENVOLT()RIOS

. APOLARES".

A presente invengao refere-se ao uso de microparticulas polime-
ricas com envoltérios polares em misturas de material de construgao de as-
sentamento hidraulico, para melhorar sua resisténcia ao congelamento e/ou

resisténcia ao congelamento/decongelamento.
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