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“COPOLIMERO COMPREENDENDO OXIDO DE POLIALQUILENO E
NITROGENIO QUATERNIZADO, E, USO DO MESMO”

A presente invencdo diz respeito a novos copolimeros que

compreendem, na forma copolimerizada,

(A)

(B)

(©)

(D)

de 60 a 99 % em peso de pelo menos um mondmero de 6xido de

polialquileno monoetilenicamente insaturado da férmula I

H,C=CR-X—Y—{-R-0—}—R’ |

em que as varidveis t€m os seguintes significados:
X -CHz- ou -CO-, se Y for -O-;

-CO-, se Y for -NH-;

Y ¢é-0-ou-NH-;

R' ¢é hidrogénio ou metila;

(¢

G

R’ sio radicais alquileno C,-Cg idénticos ou diferentes, os quais
podem ser lineares ou ramificados e podem ser dispostos em
blocos ou aleatoriamente;

R*? ¢ hidrogénio ou alquila C,-Cy;

n ¢ um ndmero inteiro de 3 a 50,

I a 40 % em peso de pelo menos um mondmero monoetilenicamente

insaturado contendo nitrogénio quaternizado,

0 a 39 % em peso de mondmeros anidnicos monoetilenicamente

insaturados e

0 a 30 % em peso de outros mondmeros ndo 1ONICOS

monoetilenicamente insaturados
¢ t€m um peso molecular médio M., de 2000 a 100.000.

Além disso, a invencao diz respeito ao uso destes copolimeros

como dispersantes para minerais de argila.

No processo de lavagem, uma distin¢do € delineada entre a

detergéncia primdria e a secunddria. A detergéncia primdria é entendida como

significando a remogdo real da sujidade do liquido de lavagem sobre o tecido. Os

téxteis se tornam crescentemente acinzentados proveniente dos cuidados téxteis.

A detergéncia secunddria é entendida como significando a prevengdo dos efeitos
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que surgem como um resultado da redeposi¢ao da sujidade destacada do liquido
de lavagem sobre o tecido. Os t€xteis se tornam crescentemente acinzentados em
conseqiiéncia de operagdo de lavagem a operagdo de lavagem, e este processo de
acinzentamento insidioso pode raramente ser revertido. De modo a proteger os
t€xteis produzidos de algodio contra a formagiio da cor cinza, sais de sodio de
carboximetilcelulose (CMC) sdo freqiientemente adicionados ao detergente. Os
acidos poliacrilicos e os copolimeros de dcido acrilico-dcido maleico também
tém uma acdo inibidora do acinzentamento. Entretanto, a a¢do dos referidos
polimeros nio ¢ satisfatoria para a sujidade que contenha argila.

A WO-A-93/22358 descreve espessantes ¢ dispersantes para
preparagdes cosméticas que se baseiam em copolimeros de pelo menos 50 % em
peso de um mondmero anidnico, tal como o dcido acrilico, e até 50 % em peso
de um composto de amoénio quaterndrio olefinicamente insaturado. Os
copolimeros podem compreender, como outro comondmero, um éster
(met)acrilico, com os ésteres (met)acrilicos de dlcoois reagidos com 6xido de
alquileno também sendo especificados como possiveis comondmeros. No
entanto, apenas 0s copolimeros que compreendam metacrilato de estearil como
comondmero siao explicitamente apresentados, e ainda apenas em quantidades de
no maximo 2.4 % em peso.

A WO 00/39176 apresenta o uso de copolimeros de mondémeros
anidnicos, catidnicos € ndo 10nicos como espessantes ou melhoradores da
reologia para preparagdes cosméticas e farmacéuticas. Embora os ésteres
(met)acrilicos de dlcoois alcoxilados sejam listados como possiveis
comondmeros nao 10nicos, € indicado que eles devem apenas estar presentes em
pequenas quantidades, uma vez que, de outra forma, a temperatura de transi¢io
vitrea dos copolimeros € reduzida.

Além disso, a WO 01/05874 descreve poliaminas zuiteridonicas
que sdo obtidas por alcoxilagdo das poliaminas e subseqliente quaternizagido e
sulfatacdo, e sdo adequadas para a remog¢do das sujidades contendo argila dos
téxteis.

O documento US 6645476 revela a preparagio de adequados

polimeros soliveis em dgua como espessantes, emulsificadores e agentes de
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dispersdo, entre outros, que podem ser usados em composigoes farmacéuticas e
cosméticas, tais como xampu, gel de banho, espuma de banhos, locbes e
semelhantes. Um macromondmero exibindo uma por¢ao hidrofilica com base
em Oxidos de polialquileno e uma por¢do hidrofébica compreendendo
substituintes alquila ou arila insaturados é polimerizado radicalmente com um ou
mais comondmeros olefinicamente insaturados para produzir polimeros solivel
em dgua, em que o comondmero olefinicamente insaturado pode ser um sal de
alquilamonio quaterndrio de acido acrilico ou metacrilico.

Finalmente, a DE-A-100 62 355 apresenta copolimeros de
mondmeros anidnicos, cationicos € ndo 10nicos insoliveis em dgua para
tratamento superficial. Correspondentemente, referidos monémeros nao idnicos
ndo tém blocos de 6xido de alquileno, e sua propor¢do nos copolimeros € de no
maximo 16 % em peso.

E um objeto da presente invengio prover aditivos detergentes
poliméricos para lavagem de roupas, os quais sdo caracterizados pelas
propriedades globais vantajosas de aplicagdo, em particular tém detergéncia
primaria e secunddria aprimoradas, e podem ser facil e estavelmente incorporados
nas formulagdes detergentes solidas e liquidas de lavagem de roupas.

Nos observamos que este objeto € alcangado pelos copolimeros
que compreendam, na forma copolimerizada,

(A) de 60 a 99 % em peso de pelo menos um mondémero de 6xido de

polialquileno monoetilenicamente insaturado da formula I

H.C=CR-X—Y——R%-0——R° |
2 \ In

em que as varidveis tém os seguintes significados:

X é-CH:-ou-CO-,se Y for-O-;
¢ -CO-, se Y for -NH-;

Y ¢-O-ou-NH-;

R' ¢ hidrogénio ou metila;

R? sdo radicais alquileno C,-Cy idénticos ou diferentes, que podem
ser lineares ou ramificados e podem ser dispostos em blocos ou

aleatorniamente;
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(D)

4

R® ¢ hidrogénio ou alquila C;-Cy;
n ¢ umnumero inteiro de 3 a 50,
1 a 40 % em peso de pelo menos um mondmero
monoetilenicamente insaturado contendo nitrogénio quaternizado,
0 a 39 % em peso de mondmeros anidnicos monoetilenicamente
insaturados e
0 a 30 % em peso de outros mondmeros ndo ibnicos
monoetilenicamente insaturados

e tém um peso molecular médio My, de 2000 a 100.000.

Copolimeros preferidos de acordo com a invengdo

compreendem, como componente (A) copolimerizado, mondémeros de 6xido

de polialquileno monoetilenicamente insaturados da férmula I, em que as

-varidveis tenham os seguintes significados:

exemplo,

é -CO-, ou -CH,-;

é -0O-;

é hidrogénio ou metila;

sdo radicais alquileno C,-C, idénticos ou diferentes, lineares ou
ramificados, dispostos em blocos ou aleatoriamente,
preferivelmente etileno, 1,2- ou 1,3-propileno ou misturas destes,

particalarmente preferivel etileno;

-é metila;

éum nﬁméro inteiro de 5 a 30.

Correspondentes a formula I, os mondmeros (A) sfo, por

produtos da reagéo de acido (met)acrilico com polialquileno glicois,
que ndo sejam terminalmente cobertos, terminalmente cobertos em
uma extremidade por radicais alquila, aminados em uma
extremidade ou terminalmente cobertos em uma extremidade por

radicais alquila e aminados em uma extremidade;
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éteres alquilicos de polialquileno glicois, que nédo sejam
terminalmente capeados ou terminalmente capeados €m uma
extremidade por radicais alquila, fenila ou alquilfenila.

Mondmeros (A) preferidos sio os (met)acrilatos e os éteres

em que os acrilatos e principalmente os metacrilatos s3o

particularmente preferidos.

Exemplos particularmente adequados dos mondmeros (A) que

podem ser mencionados sio:

(met)acrilato de metilpolietileno glicol e (met)acrilamida,
(met)acrilato de metilpolipropileno glicol e (met)acrilamida,
(met)acrilato de metilpolibutileno glicol e (met)acrilamida,
(met)acrilato de metilpoli(6xido de propileno-co-0xido de etileno) e
(met)acrilamida, (met)acrilato de etilpolictileno glicol ¢
(met)acrilamida, (met)acrilato de eftilpolipropileno glicol ¢
(met)acrilamida, (met)acrilato de etilpolibutileno glicol e
(met)acrilamida e (met)acrilato de etilpoli(6xido de propileno-co-
éxido de etileno) e (met)acrilamida, cada um com 3 a 50, preferivel
3 a 30 e particularmente preferivel 5 a 30, unidades de 6xido de
alquileno, em que o acrilato de metilpolietileno glicol ¢ preferido e
o metacrilato de metilpolietilenoglicol é em particular preferido;
éteres alilicos de etileno glicol e éteres alilicos de metiletileno
glicol, éteres alilicos de propileno glicol e éteres alilicos de
metilpropileno glicol, cada um com 3 a 50, preferivelmente e a 30
e, particularmente preferivel 5 a 30, unidades de 6xido de alquileno.

A proporgio de mondmeros (A) nos copolimeros de acordo

com a invengdo é de 60 a 99 % em peso, preferivelmente de 65 a 90 % em

peso.

Os mondmeros (B) que séo particularmente adequados para os

copolimeros de acordo com a inveng#o sdo os produtos de quaternizagio de 1-
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vinilimidazéis, de vinilpiridinas, de ésteres (met)acrilicos com &lcoois amino,
em particular N,N-di(alquil CI-C4)anlino-é1c0(;is C,-Cg, de (met)crilamidas
contendo amino, ém particular N,N-di(alquil C,-C,)-amino-alquilamidas C,-
Cg de 4cido (met)acrilico, e de dialilalquilaminas, em particular dialilalquil
C,-C4-aminas.

Os mondmeros (B) muito particularmente adequados t€m as

formulas Ifa a I1d:

\' ~
N - =
(- ) *
N \N+
R la | lib
R
R
R' |
Y ?Hf‘ N
SASNSR X /\/T\/\ N
o CH, R
lic lid

As varidveis nestas férmulas tém os seguintes significados:

R éalquila C,-C4 ou benzila, preferivelmente metila, etila ou benzila;

R’ ¢ hidrogénio ou metila;

Y ¢é-0-ou-NH-

A éalquileno C;-Cq, preferivelmente alquileno C,-Cy de cadeia rét_a ou
ramificado, em particular 1,2-etileno, 1,3- e 1,2-propilenc ou 1,4-
butileno;

X- ¢ haleto tal como iodeto e preferivelmente cloreto ou brometo,
sulfato de alquila C;-C4, preferivelmente sulfato de metila ou
sulfato de etila, alquilsulfonato C,-C,, preferivel metilsulfonato ou
etilsulfonato, e carbonato de alquila C,-Cs.

Exemplos especificos de mondmeros (B) particularmente

preferidos que podem ser mencionados séo:
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- cloreto de 3-metil-1-vinilimidazo6lio, metil sulfato de 3-metil-1-
vinilimidazolio, etil sulfato de 3-etil-1-vinilimidazdlio, cloreto de 3-
etil-1-vinilimidazélio e cloreto de 3-benzil-1-vinilimidazolio;

- cloreto de 1-metil-4-vinilpiridinio, metil sulfato de 1-metil-4-
vinilpiridinio e cloreto de 1-benzil-4-vinilpiridinio;

- cloreto de metacrilamidopropiltrimetilaménio, cloreto de meta-
crilamidoetiltrimetilamdnio, cloreto de etil acrilato de trimetil-
amdnio ¢ sulfato de metila, cloreto de etil metacrilato de tri-
metilamdnio e sulfato de metila, etil sulfato de etil acrilato de
dimetiletilamonio, etil sulfato de metacrilato de dimetiletil-
améniometila, cloreto de propil acrilato e metil sulfato de
trimetilamonio e cloreto de propil metacrilato de trimetil- aménio e
sulfato de metila;

- cloreto de dimetildialilaménio e cloreto de dietildialilaménio.

Mondmeros (B) muito particularmente preferidos séo o cloreto
de 3-metil-1-vinilimidazélio, o metil sulfato de 3-metil-1-vinilimidazdlio, o
cloreto de metacrilamidopropiltimetilamdnio, o cloreto de etil metacrilato de
trimetilaméonio, o etil sulfato de etilmetacrilato de dimetiletilaménio € o
cloreto de dimetildialilamonio.

Os copolimeros de acordo com a invengdo compreendem de 1
a 40 % em peso, preferivelmente de 3 a 30-% em peso, do. mondmero (B).

| A relag@o em peso de (A) par (B) é preferivelmente > 2:1. -

Como componentes opcionais (C), os copolimeros de acordo
com a inven¢do podem compreender mondmeros monoetilenicamente
insaturados anidnicos.

Mondmeros (C) adequados séo, por exemplo:

- 4cidos monocarboxilicos o,B-insaturados, que preferivelmente
tenharh de 3 a 6 4tomos de carbono, tais como o acido acrilico, o

acido metacrilico, o acido etacrilico, o acido crotdnico ¢ o 4cido
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vinilacético, preferéncia sendo dada ao acido acrilico € ao 4cido
metacrilico;
acidos dicarboxilicos insaturados, que preferivelmente tenham de 4
a 6 atomos de carbono, tais como o 4acido itaconico ¢ o 4cido
maléico, seus anidridos, tais como o anidrido maleico;
dcidos sulfonicos etilenicamente insaturados, tais como ¢ acido
vinilsulfénico,  4cido  acrilamidopropanossulfénico,  4cido
metalilsulfénico, o 4acido metacrilsulfénico, 4acido m- e p-
estirenossulfonico, o 4cido (met)acrilamidometanossulfénico, o
dcido (met)acrilamidoetanossulfonico, 4cido (met)acrilamido-
propanossulfénico, 4cido  2-(met)acrilamido-2-metilpropanos-
sulfénico, &cido 2-acrilamido-2-butanossulfénico, o 4&cido 3-
metacrilamido-2-hidroxipropanossulfénico, acrilato de 4cido
metanossulfonico, acrilato de acido etanossulfénico, acrilato de
acido propanossulfonico, acido aliloxibenzenossulfénico, &cido
metaliloxibenzenossulfénico e  &cido 1-aliléxi-2-hidroxi-
propanossulfonico;
acidos fosfonicos etilenicamente insaturados, tais como o Acido
vinilfosfonico ¢ 0 &cido m- e p-estirenofosfonico;
ésteres de fosfato 4cido de mono(met)acrilatos de alquileno C,-C,4
glicol e mono(inet)acrilatos de poli(alquileno C,-C,) glicol, tais
como o mono(met)acrilato de etileno glicol, o mono(met)acrilato de
propileno glicol, os mono(met)acrilatos de polietileno glicol e os
mono(met)acrilatos de polipropileno glicol.

Os mondmeros anidnicos (C) podem estar presentes na forma

de 4cidos livres ou na forma de sal, especialmente na forma de metal alcalino
e de amdnio, em particular de sais de alquilaménio, sais preferidos sendo os

sa1s sodicos.

Monomeros (C) preferidos sfio o 4cido acrilico, acido
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metacrilico, dcido maleico, acido vinilsulfonico, acido 2-(met)acrilamido-2-
metilpropanossulfonico e acido vinilfosfonico, particular preferéncia sendo
dada ao 4cido acrilico, ao 4cido metacrilico e ao acido 2-acrilamido-2-
metilpropanossulfénico.

A proporg3o dos mondmeros (C) nos polimeros de acordo com
a invengdo pode ser até 39 % em peso, preferivelmente de 3 a 30 % em peso.

Se os mondmeros (C) estiverem presentes nos polimeros de
acordo com a invencdo, entdo a relagio em peso de (A) para (C) serd de
preferéncia > 2:1.

Como componente (D) opcional, os copolimeros de acordo
com a inven¢do podem compreender outros mondmeros ndo idnicos
monoetilenicamente insaturados.

Mondmeros (D) adequados sdo, por exemplo:

- ésteres de A4cidos carboxilicos C;-C¢ monoetilenicamente
insaturados, especialmente o 4cido acrilico e o acido metacrilico,
como &lcoois C,-C,; monoidricos, em particular alcoois C;-Cyg; €
ésteres  hidroxialquilicos de 4cidos carboxilicos Cs-Cs
monoetilenicamente insaturados, especialmente acido acrilico e
acido metacrilico, com alcoois C,-C; divalentes, tais como o
(met)acrilato de metila, o (met)acrilato de etila, o (met)acrilato de
n-butila, o (met)acrilato de sec-butila, o (met)acrilato de terc-butila,
) (met)acriléto de etilexila, o (met)acrilato de decila, o (met)acrilato
de laurila, (met)acrilato de isobornila, (met)acrilato de cetila,
(met)acrilato de palmitila e (met)acrilato de estearila, (met)acrilato
de hidroxietila, (met)acrilato de hidroxipropila e (met)acrilato de
hidroxibutila;

- amidas de acidos carboxilicos C;-Cs monoetilenicamente
insaturados, especialmente o acido acrilico e acido metacrilico,

com as alquilaminas C,-C,; e as di(alquil C,-C,)aminas, tais como
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a N-metil(met)acrilamida, N,N-dimetil(met)acrilamida, N-etil-
(met)acrilamida, N-propil(met)acrilamida, N-terc-butil-
(met)acrilamida, N-terc-octil(met)-acrilamida e N-uncedil(met)
acrilamida e (met)acrilamida;

- ésteres vinilicos de 4acidos carboxilicos C,-Cip saturados, em
particular acidos carboxilicos C,-C,4, tais como o acetato de vinila,
o propionato de vinila, butirato de vinila, 2-etilexanoato de vinila e
laurato de vinila;

- éteres vinil alquilicos C;-Cs, em particular os éteres vinil
alquilicos C;-Cs, tais como o éter vinil metilico, o éter vinil etilico,
o éter vinil n-propilico, o éter vinil isopropilico, o éter vinil n-
butilico, o éter vinil isobutilico, o éter vinil 2-etilexilico e o éter
vinil octadecilico;

- N-vinilamidas e N-vinil-lactamas tais como N-vinilformamida, N-
vinil-N-metilformamida, N-vinilacetamida, N-vinil-N-metil-
acetamida, N-vinilpirrolidona, N-vinilpiperidona e N-vinil-
caprolactama;

- olefinas alifiticas e aromaticas, tais como etileno, propileno, o.-
olefinas C4-Cy, em particular a-olefinas C4-Ci4, por exemplo
butileno,‘ isobutileno, diisobuteno, estireno e o-metilestireno, e
também diolefinas com uma ligagZo dupla ativa, por exemplo o
butadieno;

- nitrilas insaturadas tais como a acrilonitrila e a metacrilonitrila.

Monémeros (D) preferidos s@o o (met)acrilato de metila,
(met)-acrilato de etila, (met)acrilamida, acetato de vinila, propionato de
vinila, éter vinil metilico, N-vinilformamida, N-vinil-pirrolidona e N-
vinilcaprolactama. |

Se os mondmeros (D) estiverem presentes nos copolimeros de

acordo com a invengio, entdo sua proporgdo pode ser até 30 % em peso.
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Os copolimeros de acordo com a inven¢do tém um peso
molecular médio M,, de 2.000 a 100.000, preferivelmente de 3.000 a 50.000,
e particularmente preferivel de 3.000 a 25.000.

Os copolimeros de acordo com a invengdo podem ser
preparados por polimerizagdo de radicais livres dos mondmeros (A) e (B) e,
se desejavel (C) e/ou (D).

Em vez dos mondmeros quaternizados (B), ¢ também possivel
usar as aminas terciarias correspondentes. Neste caso, a quaternizagio é
realizada apds a polimerizagfio pela reagdo do copolimero resultante com
agentes de alquilag3o, tais como 0s haletos de alquila, os sulfatos de dialquila
e os carbonatos de dialquila, ou os haletos de benzila, tais como o cloreto de
benzila. Exemplos de agentes de alquilagdio adequados que podem ser
mencionados citam-se o cloreto, brometo e iodeto de metila, cloreto e
brometo de etila, sulfato de dimetila, sulfato de dietila, carbonato de dimetila
e carbonato de dietila. |

Os mondmeros anidnicos (C) podem ser usados na
polimerizag&o ou na forma dos acidos livres ou em uma forma parcial ou
completamente neutralizada com bases. Bases adequadas para a neutralizagéo
sdo as bases inorgénicas, tais como os hidroxidos de metal alcalino, os
carbonatos de metal alcalino e os carbonatos de hidrogénio e a aménia, e as
bases orginicas, tais como aminas, em particular as aminas de &lcool.
Exemplos especificos que podem ser listados s3o: a solugHo de hidréxido de
sddio, a solugdio de hidréxido de potassio, o carbonato de sédio, carbonato
hidrogenado de sodio, etanolamina, dietanolamina ¢ trietanolamina.

A polimerizagdio de radicais livres dos mondmeros pode ser
realizada de acordo com todos os métodos conhecidos, preferéncia sendo
dada aos processos de polimerizagdo de solugiio e de polimerizagdo de
emulsio.

A polimerizagdo ¢ vantajosamente realizada em agua. No
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entanto, ¢ também possivel usar misturas de 4gua e solventes organicos
polares ou solventes orgénicos polares por si préprios como meio de reago.

" Exemplos de solventes orginicos adequados sdo os alcoois
monoidricos alifiticos e cicloalif:’aticos, tais como o metanol, etanol, n-
propanol, isopropanol, n-butanol, sec-butanol, terc-butanol, n-hexanol e
cicloexanol, 4lcoois poliidricos, por exemplo glicdis, tais como o etileno
glicol, o propileno glicol e o butileno glicol, e glicerol, éteres alquilicos de
4lcoois poliidricos, por exemplo éteres metilicos e etilicos dos referidos
lcoois diidricos, alcoois de éter, tais como o dietileno glicol, o trietileno
glicol e o dipropileno glicol, éteres ciclicos, tais como o tetraidrofurano e o
dioxano, e cetonas, tais como a acetona.

Iniciadores de polimeriza¢io adequados sfo os compostos que
se decompSem térmica ou fotoquimicamente (fotoiniciadores) para formar
radicais livres.

Entre os iniciadores de polimerizagdo termicamente ativaveis,
preferéncia é dada aos iniciadores com um temperatura de decomposicdo na
faixa de 20 a 180°C, em particular de 50 a 90°C. Exemplos de iniciadores
térmicos particularmente preferidos sdo os compostos peroxo inorganicos, tais
como os peroxidissulfatos (peroxidissulfato de aménio e, preferivelmente,. de

s6dio), peroxossulfatos, percarbonatos e per_éxido de hidrogénio; compostos

_peroxo organicos, tais como o perdxido de diacetila, o peréxido de di-terc-

butila, o perdxido de diamila, o per6xido de dioctanoila, o peréxido de
didecanoila, per6xido de dilauroila, peréxido de dibenzoila, perdxido de
bis(o-tolila), perdxido de succinila, peracetato de terc-butila, permaleato de
terc-butila, perisobutirato de terc-butila, perpivalato de terc-butila, peroctoato
de terc-butila, perneodecanoato de terc-butila, peroxido de terc-butila,
hidroperodxido de terc-butila, hidroperdxido de cumeno, peroxi-2-etilexanoato
de terc-butila e peroxidicarbamato dediisopropila, compostos azo, tais como o

2,2’-azobisisobutironitrila, 2,2’-azobis-(2-metilbutironitrila), diidrocloreto de
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2.2’-azobis(N,N’-dimetilenoisobutiramidina) ¢ diidrocloreto de azobis(2-
amidinopropano).

 Exemplos de fotoiniciadores adequados sio a benzofenona,
acetofenona, éter benzoinico, cetonas benzil dialquilicas e derivados destes.

Os iniciadores de polimerizagdio sdo usados em conformidade
com as exigéncias do material a ser polimerizado, usualmente nas quantidades
de 0,01 a 15 % em peso, preferivelmente 0,5 a 5 % em peso, em cada caso
com base nos mondmeros a serem polimerizados, e podem ser usados
individualmente ou, para aproveitar os efeitos sinergisticos vantajosos, em
combinag3o uns com 0s outros.

Para limitar as massas molares dos copolimeros de acordo com
a invengio, reguladores costumeiros podem ser adicionados durante a
polimerizagdo, por exemplo compostos mercapto, como o mercaptoetanol, o
4cido tioglicolico e o dissulfito de sédio. Quantidades adequadas do regulador
situam-se geralmente de 0,01 a 10 % em peso, preferivelmente de 0,1 2 5 %
em peso, com base nos mondmeros a serem polimerizados.

A temperatura de polimerizagio é geralmente de 10 a 200°C,
especialmente de 50 a 100°C.

A polimeri_zag:ﬁb ¢ preferivelmente realizada sob pressdo
atmosférica. Ela pode, porém; também ser realizada em um sistema fechado
sob a pressdo autbgena que se desenvolva,

Os copolimeros de acordo com a invengio sdo excelentemente
adequados para a dispersdo de minerais de argila. Mesmo a adiglio de
quantidades muito pequenas dos copolimeros (por exemplo, de 0,05 a 2 % em
peso, com base no mineral de argila) pode estabilizar dispersGes aquosas de
minerais de argila.

Os copolimeros de acordo com a invengdio séo adequados, em
particular, como aditivos para detergentes solidos e liquidos para lavagem de

roupa. Eles sdo caracterizados em relagZo a isto, em particular, pelas seguintes
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propriedades vantajosas de aplicagsio: Eles dispersam particulas de sujidades
de uma maneira excelente e, assim, impedem a redeposigdo da sujidade sobre
o tecido durante a lavagem. Eles, assim, impedem o acinzentamento dos
téxteis. Além disso, eles melhoram a detergéncia primdria tanto dos
detergentes liquidos quanto dos sélidos. Isto se aplica particularmente a
sujidades particuladas, mas também hidrofébicas, as sujidades dos tecidos
contendo Oleo e graxa sfo removidas mais facilmente. Em particular, as
sujidades como terra podem ser removidas com mais facilidade como
resultado da adig8o dos copolimeros de acordo com a invengdo. Além disso,
eles podem ser incorporados sem problemas nas formula¢Ges detergentes
s6lidas e liquidas. Com relagdo a isto, deve-se enfatizar que a estabilidade ¢ a
homogeneidade do detergente liquido ndo s&o prejudicadas pelos copolimeros
de acordo com a inveng3o. As forma¢des de fase indesejéveis € as
precipitagdes ndo sdo observadas mesmo apds armazenagem prolongada.

EXEMPLOS

I. Prepara¢do dos Copolimeros de Acordo com a Invengdo

Os pesos moleculares médios M, dados abaixo foram
determinados de acordo com o método de cromatografia de exclusio de
tamanho, com o uso da polimaltotriose linear de distribui¢do estreita, e da
maltoexose como padréo de calibragao. |

Copolimero 1

246,5 g de agua foram inicialmente introduzidos em um vaso
de polimerizagio de 2 litros ajustado com agitador, condensador de refluxo,
termémetro interno e funil de gotejamento e, apbs fluxo com nitrogénio,
aquecido a 80°C. 568,8 g de uma solucdo aquosa a 50 % de intensidade em
peso de metacrilato de polietileno glicol metila (M, 1000) (alimentagio 1),
34,7 ¢ de uma solugdo aquosa a 45 % de intensidade em peso de sulfato de
metila 3-metil-1-vinilimidazdélio (alimentagZo 2), uma mistura de 15 g de

mercaptoetanol e 50 g de dgua (alimenta¢io 3) e uma mistura iniciadora de
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50 g de diidrocloreto de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) e 80 g de agua
(alimentagdio 4), foram entfio continuamente adicionados por gotejamento
(alimentagBes 1, 2'¢ 3 em 3 horas, alimentagdo 4 em 4 horas). Quando a
adi¢do do iniciador ficou completa, a mistura de reagdo foi agitada por mais 1
hora a 80°C, depois outra mistura iniciadora, compreendendo 1,5 g de
diidrocloreto de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) e 20 g de agua, foi adicionada
em uma por¢io nesta temperatura. Apds agitar-se por outras duas horas a
80°C, 2,75 g de perdxido de hidrogénio de 30 % de intensidade em peso
foram adicionados, € a mistura foi agitada por outros 30 minutos a 80°C.
Apbs resfriar até temperatura ambiente, a mistura de reagdo foi filtrada.

Isto deu uma solugdo polimérica transparente levemente
amarelada com um conteddo de sélidos de 30,4 % em peso e um pH de 4,6. O
peso molecular médio My, do polimero foi de 4600.

Copolimero 2

239,0 g de agua foram inicialmente introduzidos em um vaso
de polimerizagdo de 2 litros ajustado com agitador, condensador de refluxo,
termOmetro interno e funil de gotejamento e, apés fluxo com nitrogénio,
aquecido a 80°C. 51,5 g de uma solugdo aquosa a 50 % de intensidade em
peso de sal sédico de 4cido 2-acrilamido-2-metilpropanossulfonico
(alimentaggo 1), 109,9 g de uma solugéio aquosa a 45 % de intensidade em
peso de sulfato de metila 3-metil-1-vinilimidazolio (alimentag8io 2), 449,6 g
de uma solugio aquosa a 50 % de intensidade em peso de metacrilato de
polietileno glicol metila (M, 1000) (alimentagdo 3), uma mistura de 9 g de
mercaptoetanol € 50 g de 4gua (alimentago 4) e uma mistura iniciadora de
6,0 g de diidrocloreto de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) e 80 g de agua
(alimentagdo 5), foram entdo continuamente adicionados por gotejamento
(alimentagGes 1, 2, 3 e 4 em 3 horas, alimentagdo 5 em 4 horas). Quando a
adicfio do iniciador ficou completa, a mistura de reagfo foi agitada por mais 1

hora a 80°C, depois outra mistura iniciadora, compreendendo 1,5 g de
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diidrocloreto de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) e 20 g de agua, foi adicionada
em uma porgio nesta temperatura. ApGs agitar-se por outras duas horas a
80°C, 1,65 g de perdxido de hidrogénio de 30 % de intensidade em peso
foram adicionados, ¢ a mistura foi agitada por outros 30 minutos a 80°C.,
Apés resfriar até temperatura ambiente e filtrar, 3,6 g de uma solucéo de
hidréxido de sédio a 10 % em peso de intensidade foram adicionados ao
filtrado.

Isto deu uma solugdo polimérica transparente levemente
amarelada com um contetido de sélidos de 30,7 % em peso ¢ um pH de 6,5. O
peso molecular médio M,, do polimero foi de 6100.

Copolimero 3

243,7 g de 4dgua foram inicialmente introduzidos em um vaso
de polimerizagio de 2 litros ajustado com agitador, condensador de refluxo,
termémetro interno e funil de gotejamento e, apds fluxo com nitrogénio,
aquecido a 80°C. Uma mistura de 20,7 g de 4cido metacrilico e 40 g de agua
(alimentagio 1), 64,7 g de uma solugfio aquosa a 60 % de intensidade em peso
de cloreto de dialildimetilamdnio (alimentag3o 2), 480,9 g de uma solugdo
aquosa a 50 % de intensidade em peso de metacrilato de polietileno glicol
metila (M, 1000) (alimentagio 3), uma mistura iniciadora de 9 g de
mercaptoetanol e 50 g de 4gua (aliméntagﬁo 4) .e uma mistura iniciadora de
6,0 g de diidrocioreto de 2,2’-azobis(2-amidinopropano). e 80 g de 4gua
(alimentagdo 5), foram cbntinﬁaniente' adicionados pbr gotejamento
(aiifnentaqﬁes 1, 2, 3 e 4 em 3 horas, alimentagfio 5 em 4 horas). Quando a
adi¢iio do iniciador ficou completa, a mistura de reagéo foi agitada por mais 1
hora a 80°C, outra mistura iniciadora, compreendendo 1,5 g de diidrocloreto
de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) e 20 g de é4gua, foi adicionada em uma
porgio nesta temperatura. Apos agitar-se por outras duas horas a 80°C, 1,65 g
de peréxidb de hidrogénio de 30 % de intensidade em peso foram

adicionados, ¢ a mistura foi agitada por outros 30 minutos a 80°C. Apés
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resfriar até temperatura ambiente e filtrar, 75 g de uma solugéo de hidréxido
de sodio a 10 % de intensidade em peso foram adicionados ao filtrado.
‘Isto “deu uma solugdo polimérica transparente levemente
amarelada com um conteudo de sélidos de 28,8 % em peso e um pH de 6,5. O
peso molecular médio M, do polimero foi de 9800.
Copolimero 4
197,0 g de 4gua foram inicialmente introduzidos em um vaso
de polimerizagio de 2 litros ajustado com agitador, condensador de refluxo,
termOmetro interno e funil de gotejamento e, apds fluxo com nitrogénio,
aquecido a 80°C. 417,9 g de uma solugdo aquosa a 50 % de intensidade em
peso de metacrilato de polietileno glicol metila (M, 1000) (alimentagéo 1),
92,1 g de uma solugfo aquosa a 50 % de intensidade em peso de cloreto de
metacrilamidopropiltrimetilaménio (alimentagfo 2), uma mistura de 13 g de
mercaptoetanol e 50 g de agua (alimenta¢@o 3) e uma mistura iniciadora de
5,1 g de dicloridreto de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) ¢ 80 g de agua
(alimentagdo 4), foram continuamente adicionados por gotejamento
(alimentagSes 1, 2 ¢ 3 em 3 horas, alimentagdo 4 em 4 horas). Quando a
adi¢éo do iniciador ficou completa, a mistura de reagéo foi agitada por mais 1

hora a 80°C, depois outra mistura iniciadora, compreendendo 1,3 g de

dicloridreto de 2,_2’-azobis(2-arhid1'nopr0pano) e 20 g de 4gua, foi adicionada

em uma por¢io nesta temperatura. Apds agitar-se por outras duas horas a
80°C, 1,95 g de per6xido de hidrogénio de 30 % de intensidade em peso
foram adicionados, ¢ a mistura foi agitada por outros 30 minutos a 80°C.
Apbs resfriar até temperatura ambiente, a mistura de reag#o foi filtrada.

Isto deu uma solu¢fio polimérica transparente levemente
amarelada com um contetdo de sélidos de 32,7 % em peso e um pH de 5,6. O
peso molecular médio My, do polimero foi de 5000,

Copolimero 5

250,1 g de agua foram inicialmente introduzidos em um vaso
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de polimerizagfio de 2 litros ajustado com agitador, condensador de refluxo,
termdmetro interno e funil de gotejamento e, apds o fluxo com nitrogénio,
aquecido a 80°C. 51,5 g de uma solug#io aquosa a 50 % de intensidade em
peso de sal sodico de 4cido 2-acrilamido-2-metilpropanossulfonico
(alimentagdo 1), 54,0 g de uma solugiio aquosa a 50 % de intensidade em peso
de cloreto de metacrilamidopropiltrimetilaménio (alimentagfio 2), 489,8 g de
uma solugdo aquosa a 50 % de intensidade em peso de metacrilato de
polietileno glicol metila (M, 1000) (alimentagéo 3), uma mistura de 9 g de
mercaptoetanol e 50 g de 4gua (alimentagdo 4) e uma mistura iniciadora de
6,0 g de dicloridreto de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) ¢ 80 g de 4gua
(alimentagdo 5), foram entio continuamente adicionados por gotejamento
(alimentagdes 1, 2, 3 € 4 em 3 horas, alimenta¢do 5 em 4 horas). Quando a
adicsio do iniciador ficou completa, a mistura foi agitada por mais 1 hora a
80°C, depois outra mistura iniciadora, compreendendo 1,5 g de dicloridreto
de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) ¢ 20 g de agua, foi adicionada em uma
porgdo nesta temperatura. Apds agitar-se por outras duas horas a 80°C, 1,65 g
de peroxido de hidrogénio de 30 % de intensidade em peso foram
adicionados, ¢ a2 mistura foi agitada por outros 30 minutos a 80°C. Apods
resfriar até temperatura ambiente e filtrar, 0,8 g de uma solugfo de hidréxido
de s6dio a 10 % de intensidade em peso foi adicionado ao filtrado. |

Jsto deu uma solugfo polimérica transparente levemente

amarelada com um contetido de sélidos de 30,2 % em peso e um pH de 6,5. O

peso molecular médio M, do polimero foi de 6500.

II. Uso dos Copolimeros de Acordo com a Invenglo em
Detergentes de Lavagem de Roupa

As detergéncias primarias e secundarias dos copolimeros de
acordo com a invencio foram determinadas.

Para as experiéncias de lavagem, uma formulagfo detergente

de lavagem de roupa, sélida, com base no zedlito (LD 1), uma formulagdo
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detergente de lavagem de roupa, sélida, com base em fosfato (LD 3) e uma
formulag@o detergente de lavagem de roupa, liquida (LD 2) foram usadas,

cujas composigdes sdo dadas na Tabela 1. As condigbes de lavagem sdo

listadas na Tabela 2.
TABELA 1
LD 1 LD2 LD 3
Ingredientes [% em peso] |[% em peso] | [% em peso]
Alquilbenzenossulfonato linear 5,0 20,0
Sulfato de.alquila Cy2-Cys 26,7
Sulfato de 4lcool graxo Cj2 x 2 EO 7,1
Oxo 4lcool Ci3Cisx 7 EO 5,0
Alcool graxo Ci3-Cia x 7 EO 6,0
Sabdo 1 ’4
Acido graxo de coco 5,0
Hidréxido de potéssio 1,4
Citrato de sodio x 2 H,O 2,1
Zeolito A 30,0
Trifosfato pentassodico " 120,0
Carbonato de sédio 12,0 10,0
Metassilicato de sédio x 5 H,O 3,6 4,5
Tetraborato dissédico 2,2
Perborato de s6dio monoidrato 20,0
Tetraacetiletilenodiamina 6,0
Metilpropilglicol 10
Sulfato de sddio 7,0 25,0
Agua . ad 100 ad 100 ad 100
TABELA 2
Condicdes de lavagem
Dispositivo Launder-o-meter da Atlas, Chicago, USA
Liquido de lavagem 250 ml
Tempo de lavagem 30 minutos a 40°C (LD 1 e 2)
20 minutos a 25°C (LD 3)
Concentragéio do 4,0 g/litro (LD 1 e 2)
detergente 2,0 g/litro (LD 3)
Dureza da dgua 3 mmoles/l Ca:Mg:HCO;4:1:8 (LD 1 e 2)
1 mmol/] Ca:Mg: HCO; 4:1:8 (LD 3)
Relacdo do liquido 1:12,5
Ciclos de lavagem 1
Adicdo do copolimero 2,5 % em peso, com base na respectiva LD
Tecido de teste 5,0 g de tecido de algoddo 221 (branqueado, peso por
area unitéria 132 g/m?)
5,0 g de tecido misturado 768 (poliéster:algodéo
65:35, branqueado, peso por area unitaria
155 g/m®)
Tecido sujo 10 g de tecido de algodfio 290 (sarja, branqueado, peso
por 4rea unitaria 193 g/m),




10

20

sujo com uma mistura de 3 tipos de argila a 1:1:1
(proporgio de silicato de Na/Al do tecido sujo de 4,53 %
em peso; refletincia inicial 17,3 %)

Tipos de argila Niederahr red-buming clay 178/RI

- : Hessian brown-buming manganese clay 262
Yellow-burning clay 158/G

todas da Jager KG, Hilgert, Alemanha

Para determinar a detergéncia priméria, o grau de brancura do
tecido sujo foi medido antes e apdés a lavagem com o uso de um fotdmetro
Datacolor (Elrepho® 2000) mediante referéncia a refletincia (%). Quanto
mais elevado o valor da refletdncia, melhor a detergéncia priméﬁa.

Os resultados obtidos acham-se resumidos na Tabela 3.

TABELA 3
Detergente Aditive Copolimero (2,5% em peso) | Algodio 290
Reflectincia em %
Nio lavado 17,3
LD 1 Sem 22,1
1D1 Copolimero 1 24,1
ILD1 Copolimero 2 23,8
ID1 Copolimero 3 25,6
LD1 Copolimero 4 25,0
LD1 Copolimero 5 24,9
LD?2 Sem 21,5
LD2 Copolimero 1 23,1
LD?2 Copolimero 2 23,3
LD 2 Copolimero 3 24,1
LD2 Copolimero 4 23,6
LD2 Copolimero 5 23,8
LD3 Sem 18,1
LD 3 Copolimero 1 . 20,0
LD3 Copolimero 2 19,7
LD 3 Copolimero 3 20,4
ILD3 Copolimero 4 19,7
LD3 Copolimero 5 19,6

Para determinar a detergéncia secundaria, o acinzentamento do
tecido de teste branco foi medido pela determinag¢@o do grau de brancura antes
e ap0s a lavagem, usando-se um fotdmetro Datacolor (Elrepho 2000) por
referéncia & reflectincia (%). Quanto maior a queda nos grau de brancura,
maior o acinzentamento do tecido, e vice-versa.

Os resultados obtidos acham-se resumidos na Tabeia 4.

TABELA 4
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Detergente |Aditivo  Copolimero | Algoddo 221 Tecido misturado 768
(2,5% em peso) Reflectanciaem % {Reflectincia em %
Ndo lavado 832 84,9
LD1 Sem 51,3 57,4
1D1 Copolimero 1 55,6 60,0
1D1 Copolimero 2 54,8 59,5
ILD1 Copolimero 3 56,78 60,8
ILD1 Copolimero 4 55,9 59,4
1D1 Copolimero 5 54,5 58,9
LD2 Sem 42,6 54,6
1LD2 Copolimero 1 48,3 58,3
LD2 Copolimero 2 47,5 57,0
1D2 Copolimero 3 49,4 58,3
1D2 ‘| Copolimero 4 48,4 57,7
1D2 Copolimero 5 47,4 57,7
LD3 Sem 52,9 54,6
LD3 Copolimero 1 59,2 . 59,7
1D3 Copolimero 2 58,2 59,1
LD3 Copolimero 3 60,3 58,9
LD3 Copolimero 4 58,0 55,7
LD3 Copolimero 5 59,0 59,0




REIVINDICACOES

1. Copolimero, caracterizado pelo fato de que compreende, na

forma copolimerizada,
(A) de 60 a 99 % em peso de pelo menos um mondmero de 6xido de

polialquileno monoetilenicamente insaturado da formula I

H,C=CR-X—Y—{-R-0—}—R" |
em que as varidveis tém os seguintes significados:
X € -CH>- ou -CO-, se Y for -O-;
€ -CO-, se Y for -NH-;
Y ¢é-0-ou-NH-;
R' ¢ hidrogénio ou metila;
R’ sdo radicais alquileno C,-Cg4 idénticos ou diferentes, os quais
podem ser dispostos em blocos ou aleatoriamente;
R’ ¢ hidrogénio ou alquila C,-Cy;
n é um nimero inteiro de 3 a 50,
B) 1 a 40 % em peso de pelo menos um mondémero
monoetilenicamente insaturado contendo nitrogénio quaternizado,

de formula Ila e IIb
RN N
\N -
(-
N
R

lla | Iib

em que as varidveis tém os seguintes significados:

R ¢ alquila C,-C,4 ou benzila;

X- € haleto, sulfato de alquila C,-C,, alquilsulfonato C,-C, e carbonato
de alquila C,-C,,

(C) 0 a39 % em peso de mondmeros anidnicos monoetilenicamente



insaturados e
(D) 0 a 30 % em peso de outros mondmeros nao idnicos
monoetilenicamente insaturados
e tém um peso molecular médio My, de 2000 a 100.000.

2. Copolimero de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que compreende, na forma copolimerizada, como mon6mero (A),

pelo menos um monémero de férmula I, em que as varidveis t€m os seguintes

significados:
X € -CO- ou -CH,-
Y é-0O-

R' ¢ hidrogénio ou metila;
R? ¢ etileno, propileno ou misturas destes;
R?> & metila
n € um ndmero inteiro de 5 a 30.
3. Copolimero de acordo com as reivindicagbes 1 a 2,

caracterizado pelo fato de que compreende, na forma copolimerizada, de 60 a

98 % em peso do mondmero (A), 1 a 39 % em peso do monémero (B) e 1 a

39 % em peso do mondmero (C).

4. Copolimero de acordo com as reivindicacdes 1 a 3,

caracterizado pelo fato de que a relacdo em peso de (A) para (B) € = 2:1 e,

para o caso em que os copolimeros compreendam um mondmero (C) na
forma copolimerizada, a relagdo em peso da (A) para (C) € também = 2:1.
5. Uso dos copolimeros como definidos nas reivindicagdes de

1 a 4, caracterizado pelo fato de ser como dispersantes para minerais de

argila.
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RESUMO
“COPOLIMERO COMPREENDENDO OXIDO DE POLIALQUILENO E
NITROGENIO QUATERNIZADO, E, USO DO MESMO”

A invengdo diz respeito a copolimeros que compreendem,
neles polimerizados, (A) de 60 a 90 % em peso de pelo menos um mondmero
de 6xido de polialquileno monoetilenicamente insaturado de férmula geral (I),
em que X representa -CH,- ou -CO-, se Y representa -O-; -CO- se Y
representa -NH, Y representa -O- ou -NH-; R! representa hidrogénio ou
metila; R? representa os mesmos ou diferentes grupos alquileno C»-Cs que
podem ser lineares ou ramificados € que podem ser dispostos em blocos ou
aleatoriamente; R® representa hidrogénio ou uma alquila C;-C4; n é um
nimero inteiro de 3 a 50, (B) de 1 a 40 % em peso de pelo menos um
mondmero monoetilenicamente insaturado nitrogenoso quaternizado, (C) de 0
a 39 % em peso de mondmeros monoetilenicamente insaturados anidnicos, €
(D) de 0 a 30 % em peso de outros mondmeros monoetilenicamente
insaturados nfo i6nicos € t€m e t€m um peso molecular médio M,, de 2000 a
100000. A invenc¢ao também diz respeito ao uso dos referidos copolimeros

como dispersantes para minerais argilosos.
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