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(57) Resumo: COMPOSIGAO, E, METODO PARA PREPARAR TELOMEROS DE OXIDO DE FOSFORO. A presente invengéo
fornece composi¢8es compreendendo particulas ou aglomerados de um ou mais teldmero de 6xido de fésforo ou cotelémero ((co)
teldomero) de um ou mais acidos carboxilicos insaturados ou anidridos tendo um tamanho de particula médio de 2 (Mi)m a 1 mm,
preferivelmente de 5 a 500 (Mi)m, preferivelmente, compreendendo pelo menos um grupo anidrido de &cido carboxilico. Além do
mais, a presente invengéo fornece métodos compreendendo polimerizacdo por adicdo de solugdo aquosa uma mistura de
mondmero de um ou mais acido carboxilico insaturado na presencga de um composto de 6xido de fésforo acido ou sal, secagem
do copolimero resultante a uma temperatura de 120 a 230°C e redugéo do seu tamanho de particula para preparar a particula ou
aglomerado; métodos ainda podem compreender reagir a particula ou aglomerado de (co)teldbmero com um ou mais poliéter
poliol, alquil poliéter poliol, poliéter amina ou alquil poliéter amina, com aquecimento, para formar um polimero alveolar usado, por
exemplo, como um superplastificante ou dispersante.
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“COMPOSICAO, E, METODO PARA PREPARAR TELOMEROS DE
OXIDO DE FOSFORO”

[0001] A presente invencdo refese-a polimeros alveolaresle
teldomeros de hipofosfito de tamanho de particula pequenade acidos
carboxilicos insaturados e anidridos. Mais particularmergéerse a
teldomeros de 6xido de fosforo e coteldmeatesficido (met) acrilico e anidrido
metacrilico e métodos para preparar polimeros alveolares deles.

[0002] Melhores superplastificantete reducaode alto teorde agua
para misturasle cimento incluem poli(etileno glicol) ésteres encapados com
alquilade poli(acido metacrilico), p-MAA.

[0003] Predominantemente, estes séo fabricagms meio de
copolimerizacaade metoxipolietilenoglicol metacrilato com acido metacrilico
(MAA) ou por poliglicol encapado com metila iggpCarbowax™ (The Dow
Chemical Co., Midland, MI) esterificacade p-MAA. Tais polimeros e
copolimeros séo preparados convencionalmente com polimerizacdo em
transferénciade cadeia contendo enxofmi altas concentracoeke iniciador

(»> 0,01%) para dar polimeros tendon peso molecular menaue 15.000
daltons. Entretanto, tais polimeros n&o séo termicamente esbaneslimita
muito sua flexibilidadede processamento e limita a facilidade com a qual
podeseprepara-los.

[0004] Superplastificantes também podem ser fabricados por deeio
esterificacaode poliglicol capeada por alquilau metila ou amidacéode
aminopoliglicol de precursoresdo polimero de solucdode policarboxilato
atualmente disponivel, tais como pMAAmM tais métodos, usuarios
frequentemente removenoda agua por destilagdo ajudada por solvente,
remocao a vacuou pulverizacdade gas inerte antede reagiros poliacidos
conforme descritoapatente U.S. 5670578 a Shawl.

[0005] Pedidode patente U.S. no. 2009/0182081de Moraet al. de
Coatex S.A.S., descreve grupos laterais polioxialquilad®senxerto em
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polimeros contendo grupo carboxila (met)acrilico seco por pulverizegao
presencale um catalisador acido. Digeque o processo é rapido, baixo custo
de processamentoa ausénciade solvente.Os polimens (met)acrilicos sao
secos por pulverizacdem um secador por atomizacdo. Entretants
métodos para preparas (polimeros e copolimeros pMAAm Moro et al.
fornecemum baixo rendimento mediante esterificagioamidacao resultante
de umareacaosecundaria causada por decomposi@doeagente que forma
cadeia lateratle polioxialquila. O rendimentale um processo como este 0
torna indesejavela pratica.
[0006] Acreditaseter resolvido o problemde fornecerum precursor
de polimerode solucéade policarboxilato mais reativasmuma forma solida
ou seca para preparar polimeros alveolares, tais cosnasados como
superplastificantes, modificadorele reologia e estabilizantes coloidage
maneira tal que usuarios nao precisem remover agua deled@nses
DECLARACAO DA INVENCAO

[0007] De acordo com a presente invencdo, composigégsecursor

de polimero alveolar policarboxilato compreendem particoleaglomerados
de um ou mais teldmeros de Oxido de fosfode acidos carboxilicos
insaturados e anidridos tendo um tamaadaparticula medi@e2 um a 1mm
ou até 700um ou, preferivelmente, iim ou maisou, preferivelmentel0 um
ou mais, mais preferivelmente, até 50, particularmente, até75 pm. Os
precursoresde polimero alveolarde policarboxilato sdo Oxidale fosforo
contendo teldmeros e coteldomeroe acido (met) acrilico e anidrido
metacrilico.

[0008] A presente invencgao fornece (co)telomedesacido carboxilico
insaturadogle 6xido de fésforo tendaum peso molecular numérico médio (Mw)
de 1.000 a 20.000u, preferivelmente, 2.000u mais ou, preferivelmente, 15.000
ou menosou mais preferivelmente, 10.000 menos.

[0009] Os (co)teldmerosde Oxido de fésforo da presente invencao
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compreendem o residute polimerizacaode (i) de 20 a 100 % em peso,
preferivelmente40 % em pesoou mais ou, preferivelmenté0 % empesoou
mais ou, preferivelmente, 99.2 & pesoou menosou mais preferivelmente,
90 % em pesoou menosde unidades polimerizadas que carregam grupos
acido carboxilicoou sal, com bas@&o peso totalde reagentes usados para
preparar o (co)telomero.

[00010] Preferivelmente,os (co)teldbmerosde 6xido de fosforo da
presente invencdo compreendem pelo menos Ogénopesode gruposde
anidrido metacrilico, com baseo peso totalde unidades polimerizadas
acidas, conforme determinado por espectroscamainfravermelho de
transformacdo de Fourier (FTIR) ou 2 % em peso ou mais ou,
preferivelmente 10 % em pesoou maisou mais preferivelmente20 % em
pesoou maisou ainda mais preferivelment8) % em pesoou maisou até70

% empesoou, preferivelmente, at80 % em peso.

[00011] Em um outro aspectada presente invencdo, meéetodos para
preparar precursorede polimero alveolarde (co)telomerosde Oxido de
fésforo que compreendem polimerizacdo em solucdo agisas@a mistura
de mondmerode um ou mais acido carboxilico insaturado, preferivelmente
acido acrilicoou acido metacrilicona presencade um oxido de fosforo
contendo compostgor exemplo, conum agentede transferénciale cadeia,
secagem o copolimero resultante e reduzindo seu tardaipaoticula.

[00012] A secagendos (co)teldmerogde oxido de fésforo de presentes
invencdo podem compreender secagem por pulveriza@rusaqoor fusao.
Reducéodo tamanhode particulados (co)teldmerosde 6xido de fosforo da
presente invengcdo podem compreender qualquetos métodos conhecidog
tecnologia incluindo moagem, trituracdm cominuicdo, esmagamentou
criomoagem.

[00013] Os métodosde prepararos polimeros alveolareda presente

invencdo ainda podem compreender reagrparticulasou aglomerados
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(co)teldmerode 6xido de fésforo comum ou mais poliéter poliol, alquil
poliéter poliol, poliéter aminaou alquil poliéter amina, com aquecimento, para
formar um polimero alveolar. Preferivelmente, tal reagimle acontecerem
reator de lote de tanque agitado padrédam reator continuo, tais compor
exemplo,um reatorde tanque agitado continuo (CSTR), uma extrusoram
uma colunaletrocaou por sintese combinatoridefase solida.

[00014] Em um outro aspectoda presente invencdo, polimeros
alveolares compreerth oxido de fosforo contendo polimerode espinha
dorsalde acido (met) acrilico tendom peso moleculada espinha dorsalo
polimero de 1.000 a 20.000 ou, preferivelmente, 2.060 mais ou,
preferivelmente, 15.006u menosou mais preferivelmente, 1 0.00@ menos

e umaou mais cadeias laterais poliéter poliol, alquil poliéter gplpoliéter
aminaou alquil poliéter amina ligadas a espinha dorsal por rdei@ma
ligac&ode ésterde acido carboxilico.

[00015] Preferivelmentegs teldmerosde 6xido de fésforo da presente
invencao ténem meédia pelo menosm atomode fésforo no polimeroque €
ligada aum atomo de carbonoda espinha dorsatlo polimero, conforme
determinado poBl1 -P RMN, comoum grupo terminalou pendente. Pelo
menosum atomode fésforo na espinhadorsal de polimero pode ser ligado a
dois atomoge carbono, comaim fosfinatoao longo da cadeiade carbono,
tais comaum terminal dialquil fosfinat@u um fosfonato.

[00016] De acordo com a presente invencés(co)teldmerogle 6xido

de fosforo compreendemnte 2 a20 % em peso, preferivelmente, 4 & peso
ou mais ou, preferivelmente, 15 % em pesoou menosde um composto
contendo Oxidale fésforo que pode ser um, tais como, por exemplo, acidos
fosfonicosou seus sais inorganicasl amoénio, por exemplo, metal alcadi
terroso, tais como sodio sais, dialquilaaCC, ou trialquila ou fenil fosfitos,
tais como dietil fosfito, dimetil fosfito hidrogéniou difenil fosfito; acido

ortofésforoou sais destegm particular saisle metal alcalino, especialmente sais



5/20

de sédb; ou um compostode hipofosfito ou seu sal, tais comgor exemplo,
hipofosfito de sddio, com baseio peso totabe reagentes (isté, mondémeros e
fosfonatoou compostale hipofosfitos) usados para preparar o teldmero.
[00017] Os (co)teldbmeros de o6xido de fosforo podem ser
homotelémerosle acidos carboxilicos insaturados, istdeitosde compostos
de &cido metacrilico e acidde fésforo ou acidode hipofosforo e seus sais
que podem servir como agentele transferénciade cadeia. Também,
cotelomerogde oxido de fosforo de 4cido carboxilico insaturado feitos com
mondmeros adicional, tais como mondmedessinila como alquil G a Gs
acrilatos e estireno.

[00018] As composi¢cbesde polimero da presente invencdo podem
compreender poés, pelotas granulosdos (co)teldmerosie 0xido de fosforo
de acidos carboxilicos insaturades anidridos ou suspensdes destesn
carreadores ndo aquosos, tais como Oleos, por exemplo, @getais,
glicéis, poliglicéis, éteres, glicol éteres, glicol ésteres a&oolis,
preferivelmente tendam teor de sélidosde 50 % em pesoou maisou mais
preferivelmente70 % empesoou mais.

[00019] A presente invencdo compreende métodos para prepara
teldmeros de Oxido de fosforo compreende secagewu mais (co)telomerde
acido metacrilico a uma temperatdes120 a230°C, preferivelmentel140°C ou
maisou, preferivelmente220 °C ou menos. A secagepodeaconteceem uma
extrusora, amassadou amassadatlo reator, secadate leito fluido, evaporador,
misturador aquecido e qualquer uma das seguirtagesss por pulverizacao.
[00020] Daforma aqui usada, o ternfanidades polimerizadagcidas”
referesea anidridos carboxilicos, acidos carboxilicos e sais destédridos
carboxilicosde acido metacrilico podem formar das funcbes aaeamidades
polimerizadas acidas vizinha® longo de uma cadeiale telomero Unicagde
funcbes acidade unidades polimerizadas acidas distenisongo de uma cadeia
deteldmero Unicaudefuncdes acidade cadeiasletelomero separadas.
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[00021] Da forma aqui usada o termo Oxidke fésforo reérese a
qualquer 6xidale fosforono estadade oxidacéo+3 ou +1.

[00022] Da forma aqui usada, o termamanho de particulamédio”
referese a um tamanhode particula médio determinadpor andlise de
tamanhade particulade difracaode laser.

[00023] Da forma aqui usada, o term@om baseno peso totalde
mondmeros” refereseao peso totale mondmerosle adicao, tais comaqor
exemplo, acidos carboxilicos insaturados e monénuerosila.

[00024] Da forma aqui usada, o ternfpeso total dereagentes” deum
polimero é o pesde soélidos totaisle uma misturade monémero usado para
preparar o polimero, incluindo fosfonato compostade hipofosfitosou seus
sais e qualquer outro ageuntecompostale transferénciale cadeia.

[00025] Da forma aqui usada, o0 termd‘Espectroscopia de
infravermelhode transformacaade Fourier (FTIR)” significa que criaum
espectro medido usandon espectrometrale ThermoNicolet™6700 FTIR
(Thermo Fisher Scientific Waltham, MA) coom acessoriade refletancia
total atenuada por diamande Specac Golden Gate temperatura variavel
(ATR) (Specac Inc (USA) Cranston, RIl), parametlexoletade dados a 4
cnt! resolugGes, apodizacdte Happ-Genzelde 16 varreduras e nenhum
carregamento zero. O acess@kibR foi preaquecidmatemperatura desejada
e entdo uma peliculde uma solucdo aquosde um teldmero de acido
hipofosfito metacrilico @ercade 6000 daltons foi fundidao cristalde ATR.
Espectros foram continuamente medidos com o tempo.

[00026] Da forma aqui usada, o0 terntpeso molecular” ou “Mw”
referese a um peso molecular numérico médio conforme determinado por
cromatografiade permeacéaale gel aguoso (GPC) usandm sistema HPLC
Agilent 1100 (Agilent Technologies, Santa Clara, CA) equpadm uma
bomba isocratica, desgaseificador a vacuo, auto-amostiiadamanhode
injecéo variavel e aquecedde coluna. O detector faim Refractive Index
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Agilent 1 100 HPLC G1362A. O software usado para digpomgrafico o
peso molecular numérico médio foin Agilent ChemStation, versédo B.04.02
com Agilent GPC-adda versdo B.01.0. O ajusteda coluna foi TOSOH
Bioscience TSKgel G2500PWxI 7/8m ID X 30 cm, coluna 7um (P/N
08020) (TOSOH Bioscience USA South San Francisco, CA) e umaacolu
TOSOH Bioscience TSKgel GMPWxI 7:8m ID X 30 cm, 13 um (P/N
08025).U, tampaade fosfatode 20 mM em MilliQ HPLC Waters,pH -7.0 foi
usado comona fase moével. A vazao foi 1,0 mL/minut&dm volume de
injecéo tipico foi20 uL. O sistema foi calibrado usando poli(acido acrilico),
saisdeNaMp 216aMp 1.100.000, conMp 900 aMp 1.100.000 padroeta
American Polymer Paterns (Mentor, OH).

[00027] Da forma aqui usada, o ternf¢co)telomero” referesetanto a
homotelbmeros quanto coteldmeres)queum homoteldmero € o produtte
reacadadeum acido carboxilico insaturado monémerarme ou mais composto

contendo oxidale fosforo.

[00028] Da forma aqui usada, o term®o, em peso” referese a
porcentagenempeso.
[00029] Da forma aqui usada, o ternfBMN P3! significa uma analise

de amostrasde polimeroou telomero preparada adicionando 0,4 -0,8eg
uma solucéao aquoske analitode polimeroou teldmero &0 -45 % de solidos

a 0,5 gde D,0 (Aldrich Chemical Company, St. Louis, MO) e misturando,
seguido colocando o polimeda solucdoem um tubo de RMN 500 Mz de
17,8cm (7”) e analisando usando uma RMHN mdaltiplos nucleogle 500 MHz
Bruker completamente desacoplado c@8000 aquisicdes tendo largurde
oscilacaale14705Hz e Atrasadepulsode 2 segundos (Bruker, Billerica, MA).
[00030] Todas as faixas citadas s&o inclusivas e podem ser
combinadas. Por exemplo, uma temperatura desddatd20 a 230 °C,
preferivelmente, 146C ou mais ou, preferivelment@20°C ou menos, pode
incluir uma temperaturde 120 al40°C, de 120 a220°C, de 140 a 220C, de
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140 a 230C, de120a 230C ede 220 a 23€C.

[00031] A menos quede outra forma indicado, todass unidadesde
temperatura e pressao sao temperatura ambiente e pressao padréao.
[00032] Todasasfrases compreendendo parénteses denotam qualquer
ou ambosdos assuntogm parénteses incluidosseaauséncia. Por exemplo, a
frase*(co)telomero” inclui, naalternativa, telomeros e cotelémeros.

[00033] Obsenou-se que (co)teldmerode 6xido de fosforo secos por
pulverizacdo dos acidos carboxilicos insaturaoloseus anidridos reagem
mais rapido e mais eficientemente com poliol amimagoliol éteres que
telomerosde ndo 6xidode fésforo. Tais telomeros nédo requerem catalisadores
e estabilizantes. Aindaa formacgaode polimeros alveolarede telomeros de
oxido de foésforode acidos carboxilicos insaturadasi anidridos e alquil
polietileno glicois, o tamanhde particulado teldbmero exercewm papel
significativo na eficiéncia. Pelo menos uma cominuicéie 25 % no
rendimentada esterificacdo nas mesmas condigdeseacao € vista movendo
deum5.9 um aum 215.2 um materiale partida. Desta maneiras (co)telomeros
de6xido defosforodapresente invencao sao particularmente precuratregs/os
para modificac&o para preparar polimeros alveotareartudede eles poderem
ser enviadosaforma seca e processados rapidamemieondicbesie demanda,
por exemplo, alto calor.

[00034] Além do mais, (co)teldmerode oxido de fésforo de tamanho
de particula pequeno apresentam reatividade com polidisnogmailiois
alcoois e aminas primarias e secundarias tanto complexas guaptes. O
resultado @&m produtode maior qualidade com menossiduo e alcooisle
baixo peso molecular. Tal reatividade toros (co)telomerosda presente
invencao intermediarios extremamente versateis para a prepa®cina
miriadede produtosde misturade cimento, agentes tensoativos poliméricos e
construtoresle detergente; tal reatividade também toosdel6merode 0xido

de fésforo da presente invencdo usados como aglutinasgermocura com
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varios reticulantes e extensores organicos, tais comoodexte como
dispersantesle pigmento. Alémdo mais,os teldmerosda presente invencao
sdo resistentes a degradacdo e requememantioxidante para formar
composicdesu formulacdes estavedn prateleirade polimero.

[00035] Os (co)telomerogie 6xido de fésforo de tamanhaode particula
pequenalapresente invencao téammédia pelo menoam atomode fosforo
naespinha dorsale polimero que é ligadoam atomode carbono, conforme
determinado por3l -P RMN, comoum grupo terminal, tais comam
fosfinato ou fosfonato tendo uma espinha dordalvinila de substituintede
polimero. Pelo menoem atomode fosforo na espinha dorsatle polimero
pode ser ligado a dois atomdscarbono, comam fosfito aolongoda cadeia
de carbono, tais comom difosfinato tendo duas espinhas dorsksinila de
substituinte de polimeros. As estruturas variadasle tais polimeros sao
conforme descritnapatente U.S. no. 529468@ Fiarmanet al.

[00036] De acordo com a presente invencao, (co)telomeeasidode
fésforo de tamanhode particula pequenda presente invencdo podem ser
preparados por polimerizacé@e fosfonatoou hipofosfito de transferénciale
cadeiade acido (met) acrilico (MAA) por métodode polimerizagcdo por
adicdo de solugcdo aquosa convencionah presencade um composto
contendo Oxidale fosforo eum composto iniciador e secagem pdeaidrata-
los a uma temperatude 120°C ou maior e até 23 ou 140°C ou maior,
preferivelmente, 18@ ou maior, e, preferivelmente, 22C ou menos.
Tempode aquecimento é reduzidem maiores temperaturas, tais comm
uma extrusora e geralmente pode vardgg 5 minutos a 8 horas,
preferivelmente, L0 minutosou maisou, preferivelmente, 2 horasu menos,
mais preferivelmentel5 a 30 minutos, seguid@or reducédodo tamanhode
particulado polimero seco.

[00037] Polimerizacdo por adicdo pode ser realizada por métdelos

polimerizagcao em solucéo aquosa convenciamamesencale um iniciador,
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tais comopor exemploum salde perssulfatau um bis-nitrila.

[00038] No caso onde secagem inicial € seguida por aquecimento, tais
como secagem por pulverizagcdo e aquecimento adicional, o aquecimento
adicional acontece acima das temperaturas citadasurmoperiodode 5
minutos ou mais ou a 90 minutos, preferivelmenteg0 minutosou menos,

mais preferivelmente,0 a30 minutos.

[00039] Polimerosde &cidos carboxilicos insaturadgsor exemplo,
acido (met) acrilico tendam peso molecular numérico medio menor que
20.000 e seus (co)polimeros correspondentes sdo prontamentecdentns
(co)teldmeros por polimerizacda presencale hipofosfito ou fosfonatosou

um sal dos mesmos.

[00040] Métodosde secagem adequados podem inamrou maisem
combinacdo de, por exemplo, extrusdo, tais c@mouma extrusorade
parafuso simplesou parafuso gémeo; amassamento, tais ca@mnoum
amassadode haste simple®u haste gémea, misturadde banburyou um
Amassadore Buss-Reatoiou Extrusora/misturador alternativade parafuso
unico; evaporacao, tais coneon um evaporadode pelicula limpaou vaso
evaporadorde pelicula pendente; misturador aquecido, tais c@moum
reatorde tanque agitado continuo (CST&) misturadoesde rotor gémeo e
simples, por exemploPLOUGHSHARE™ Mixers (Littleford Day Inc.,
Florence, KY), misturadorede braco duplo, misturadode pa sigmaou
misturador/compositode alta intensidade vertical, secagem por pulverizacao
acoplado com secageam maior temperatura adicional, tais como secadores
deleito fluidizado, secadorete tamborou secadorede esteira.

[00041] Os (co)teldmerogie 0xido de fésforo de tamanhade particula
pequenoda presente invencdo podem ser preparados por varios métodos
conhecidosle secagem e reduzindo tamardeparticula.

[00042] Métodos adequadade reduzir tamanhale particula podem

incluir, por exemplo, moagem, trituragao com bola, esmagamentoracao.
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[00043] Os (co)teldmerosle tamanhade particula pequenda presente
invencdo encontram muitos usos, por exemplo, como aghis em po de
termocura em combinacdo com polidis, poliaminas, alcanolaminas,
polissacarideo®u acucaresde reducdo; como dispersantdge pigmento,
especialmentena forma de sais; e como intermediarios para preparar
polimeros alveolaresle policarboxilato tendaum ou mais poliéter poliol,
alquil poliéter poliol, poliéter aminau alquil poliéter amina, tais comam
alcoxi(poli)oxialquileno ésteou cadeia lateralda amida, tais comopor
exemplo,um metoxipolietilenoglicol éster cadeia lateral.

[00044] Cadeias laterais funcionaisde alcoxi(poli)oxialquileno
adequadas paras teldmerosde tamanhode particula pequenda presente
invencao podem tate 1 a 500, preferivelmente, 180 menosou 6 ou mais

ou, preferivelmentede 10 a 50 grupos oxialquileno. O grupo alcéka cadeia
lateral podem tedle 1 a20 atomosde carbono. Tal esterificagcdo e amidacao é
um processo convencional compreendendo aquecimento e mistyuauolo
os telomerosde tamanhode particula pequende anidrido metacrilico com
alquil poliéter poliois, por exemplo, alcoxi(poli)oxialtgno glicoisou as
aminasdeum glicol como este.

[00045] Alquil poliéter polidis, poliéter aminasu alquil poliéter

aminas adequadas para usmpreparode polimeros alveolareda presente

invencao podem sem ou mais compostodaformulal, 11, 1 1l oulV
R-0-(CHR-CHR3-0),H 0]
RL-0-(CHx-CHx-CHo-CHo-O)n-H (Il
NH,-(CHR2-CHR3-0)n-R: (11)
HO-CHR2CHR3-N-R! (IV)
|
R4

7

em que R! é selecionadale alquila G-Cso; R? e R séo
independentemente selecionadate H, metila ou etila;, e R ¢é
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independentemente selecionadi® alquila G-Cso, hidroxietila, acetoxietila,
hidroxi-isopropilaou acetoxi-isopropila; e n@mnumero inteirade 1 -230.
[00046] Exemplosde compostogia formula(l) sdo alquilpolialquileno
glicéis que incluem mas sem limitac6es metilpolietilencofjtendoum peso
molecularde 350, metilpolietileno glicol tendom peso moleculade 500;
metilpolietilieno glicol tendoum peso moleculade 750; metilpolietileno
glicol tendoum peso moleculade 1000; metilpolietilieno glicol tendam
peso moleculade 1500; metilpolietileno glicol tendam peso moleculade
2000; metilpolietileno glicol tendaim peso moleculade 5000 a 10.000;
butilpolietileno glicol tendo um peso molecular de 10.000; e
isodecilpolietileno glicol tendam peso moleculade 1000.

[00047] Exemplos de alcoxi(poli)oxialquileno glicois adequados para
preparar polimero alveolar cadeias laterais sgmuiigeisda The Dow Chemical
Company (Midland, Ml) com o nome comercigARBOWAX™ e de Clariant
como M-Tipo eB1 1/D21 Poliglicois (Clariant Corp., Charlotte, NC).

[00048] O alquil poliéter poliois das formulas Illee o alquil poliéter
aminas das formulasll e IV podem ser ainda usados junto com amonia
aminasna preparacaale poliimeros alveolares. Aminas adequadas sao, por
exemplo, alquilaminas tendo massas molades até 2000 ou Cso
dialquilaminas tendo massas moladesaté 5000, por exemplo, etilamina,
butilamina, hexilamina, octilamina; aminas graxas, tais cgruogxemplo,
estearilamina, amina graxale sebo e palmitilamina; aminas graxas
insaturadaspor exemplo, oleilamina; aminade cadeia longa, tais como
polisobuteneaminas tendo massas molaree 500 a 2000;
alcoxialquilaminas, tais como 2-metoxietilamina, metoxppemminas;
alquilaminas alcoxiladasu dialquilaminas alcoxiladas; e amino &lcoois, tais
como etanolamina e dietanolaminas.

[00049] Existem muitos usoem uma ampla variedadae aplicacbes
para os polimeros alveolares preparados dos teldome®samanhode
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particula pequenda presente invencado. Tais polimeros alveolares encontram
uso como superplastificantes, especialmente onde o gragxi dh cadeia
lateral temde 1 a 4 atomosde carbono. Tais polimeros alveolares séo
particularmente usados como construtoees composicOesde detergente,
especialmente composicoae detergente liquidas. Aléndo mais, tais
polimeros alveolares podem ser usados como polimérico disigs;stais
como dispersantesle pigmento para varias aplicacdég revestimento,
agentesle suspensao para materiais particulatsuspensaemmeio fluido

e similares. Alémdo mais, tais polimeros alveolares encontmnaso como
aglutinantes poliméricos para uma variedddeplicacbege revestimento,
tais como para revestimentode arquitetura, revestimentos marinhos,
revestimentogde papel, revestimentode lata, aglutinantes e revestimentos
para material téxtil e ndo tecido, revestimerdesolo e similares. Ainda,
polimeros alveolares encontram uso como agemdebronzeamento para
fabricacdo de couo e como modificadoresle reologia e espessantes,
especialmente onde o grupo alcdaicadeia lateral é hidrofébico, tende 8

a 20 atomosde carbono.

[00050] Os seguintes exemplos ilustram a presente invengdo. A menos
gue de outra forma indicado, todass partes e porcentagens S&m peso e
todasastemperaturas sd&@mgraus celcius (°C).

[00051] Osseguintes metodate teste experimental foram usados:

Cromatografiade exclusdopor tamanho (SEC): Separacoes

foram realizadagm uma cromatografia liquidgue consisteem um Agilent
1100 Model bomba isocréatica, autoamostrador, desgaseificadoler{tAg
Technologies, Santa Clara, CA)uen refratdmetro diferencial Waters 410
Model (Waters Corp., Milford, MA) operado a temperatura ambiente.
Controle do sistema, aquisicade dados e processamenie dados foram
realizados usando versdo 3d software Cirru& (Polimero Laboratories,
partede Agilent, Church Stretton, UK).
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[00052] Separacbes SEC foram realizadas usamajaduas colunas
analiticas Plaquag€@H™ 30A (300x7.5mmiD (didmetro interno) mais uma
colunade guarda(50x7.5mm ID) (Agilent Technologies, Santa Clara, €2#)
20mM NaHPOa pH=7b) trés colunas ShodeXsahipak™ GF310HQ +GF
510HQ +GF710HQ (300x7.8nm ID) (Showa Denkd&K, Kawasaki, Japao)
em 100 mM NH,Ac em MeOH. A menos queée outra forma indicado, 100
uL de solucdo da amostra foram injetadoem ajuste da coluna para
separacdes SEM.

Sintese parasexemplos 1 40, comparativos incluiram:

[00053] Ostelbmerogle hipofosfitode MAA foram formadogde acido

metacrilico que foranpolimerizadosem solucdo aquosaa presencade
hipofosfito de sddio tendo 9,0 %m pesode hipofosfito de sédio hidratado
com baseo peso totatle monémero.

[00054] O precursor poli(acido metacrilico) dos exemplos 1 e 2 foi
formado reagindo acido metacrilieon solugéo aquosaa presencale 9,0 %
em pesode hipofosfito de sédio, todoss pesos com basao peso totalda
cargado mondémero (MAA). O precursor poli(acido metacrilicm exemplo
3 foi formado reagindo acido metacrilieon solucéo aquosaa presencale
13,0 %em peso iniciadode perssulfatade sodio, respectivamente, todos
pesos com bas® peso totatlacargado monémero (MAA).

[00055] O precursor poli(acido metacrilicdp exemplo 7 foi formado
reagindo acido metacrilioem solucdo aquosiaa presencale 9,0 %em peso
de hipofosfito de sodio, todosos pesos com baseo peso totalda cargado
mondmero (MAA). O polimeralo exemplo7A compreendeum perssulfato
contendo pMAA (Mw) -6,500 formado por solucdo aquosa miracaona
presencale 13.0 %em pesode iniciador de perssulfato, todoss pesos com
baseno peso totatlacargado monémero (MAA).

EXEMPLOS1, 2 e3: Policarboxilatos com tamanhde particula finos

[00056] Materiais foram esterificados para preparar polimeros



15/ 20

alveolares. Primeiraym telébmerode hipofosfito de acido metacrilico tendo
um peso molecular numérico médie ~ 6000 foi aquecido a 150°C por 2
horas para acionar a agua e foi usado comé&xemplol. Uma porcaado
hipofosfito secemforno contendo pMAA foi entdo aquecido a 20@or 30
minutos para converter o acido a anidrido (pMAAN) quenfoExemplo2.
Também pMAA iniciado com perssulfato tendm Mw de 6.500 foi usado
no exemplo3. Todosos trés materiais foram triturados usanga pistao e
almofariz seguindo aind@or moagem comum Retsch (Newtown, PA)
moinho de bola MM400 a30 h por 2 minutos. A analisdo tamanhode
particula foi feitoem material seco commm Beckman-Coulte(Brea,CA) LS
13 320 Analisadorde tamanhode particulade difracdo a laser (Beckman-
Coulter, Brea, CA).Os tamanhosde particula meédios resultantes sao
mostradosatabelal, a seguir.

Tabelal: Analise do tamanhode particula

Exemplo Material Tamanho de particula médio
(um)
1 Fosfinato -pMAA 5,637
2 Fosfinato -pMAAN 5,944
3 Perssulfato -pMAA 6,876
[00057] As formulacbes mostradam tabela2, a seguir, para preparar

polimeros alveolarede 2.000 peso molecular poli(etileno glicol) metil éter
(mPEG2K)da Aldrich Chemicals (St. Louis, MO) foram adicionadosima
frascode 3 pescocos (500mlque foi ajustado com agitacdo durante toda a
noite (290 RPMs)um termopar,um controladorda temperatura e mantie
aquecimento. Todassreacoes foram feitammuma mantale N,, O mPEG2k

foi adicionadoao frasco e foi aquecido Z°C em cujo ponto o poliacidou
polianidrido foi adicionado ao vaso. Uma porgidelomero secemforno e

um metil polietilieno glicol (MPEG2k) foi entdo aquecido a0°12l e um
crondmetro foi iniciado. Amostras com intervatbs1 hora foram retiradas

em uma purgade N2, o pesoda amostra foi registradmo frasco e foi
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aproximadamente 1 grama.

Tabela 2: Formulacao de superplastificantesPCE

Exemplo 4 | 5 | 6
Peso (g)
Fosfinato-pMAA
(do exemplo 1) 20,00
Fosfinato-pMAAnN
(do exemplo 2) 2000
Perssulfate-pMAA
(do exemplo 3) 2001
MPEG2K 14001 14001 14002
[00058] O material amostrado (~d) em cada intervalale tempode

uma horade cada exemplo indicadwatabela2, anterior, foi adicionado 20

g de 20mM NaHPQ, a pH=7 (cercade 1:20 diluicdo). Amostras foram
dissolvidasem agitador mecanico a temperatura ambiente poheras.No
dia seguinte, amostras foram ainda diluidas 20mM NaHPO a pH=7 a
cercade 1:25 a total diluicaale cercade 1:500.

[00059] Padroede calibracdoem concentracéale cercade 250, 500,
750, 1000, 1250, 1500 e 2000 ppm foram preparattmsmPEG2K
assumindo que o mPEZX teve 100 %de sdlidos. Tanto amostras quanto
padroes foram filtrados usando filtrate 0,45 um PVDF (fluoreto de
polivinilideno) antesle injetaios emcolunas SEC.

[00060] Osresultadoslaandlisede separacdo sdo mostradadabela3, a
seguir, como uma funcdde % de conversdoou quantidadede mPEG
esterificado. T=0 &€ uma amostra tomada a megitgue a mistura ating@&4CC.

Tabela 3: Porcentagemde esterificacdode acido/Anidrido com mPEG2K

Exemplo 4 5 6
Tempo (h) % de conversao

0 1 3 2
1 11 30 10
2 18 52 11
3 23 65 12
4 29 75 12,3
5 34 82 14
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[00061] Conforme mostradona tabela 3, anterior, telomerode
policarboxilatode aproximadamente mesmo peso molecular, o telomero
policarboxilato de hipofosfito contendo pMAA (Exemplal) esterifica
conforme mostradmo exemplo 4 mais que duas vezes tao eficientemente
quanto o pMAA iniciado com perssulfato (Exemp8 mostrado nos
resultadoglo polimero alveolar esterificadio exemplo6. Ainda, o teldmero

de 6xido de fosforode pMAAN (Exemplo?2) esterifica conforme mostrachm
exemplo 5 mais que cinco vezes mais eficientemente que o pMAAdD
com perssulfato (Exempl8) para o quabs resultadosde esterificacdo séo
mostrados no exemplo 6. Também, parece queem virtude de o
policarboxilato ou anidrido polimero e poliéter poliol componentes serem
misturados &0°C e esterificacdo ocorre antés vaso atingir temperatude
reacao d40°C.

Exemplos 7 e 7A: Teldbmeros de 6xido de fésfdeotamanhode particula

pegueno triturado manualmente.

[00062] Cada polimeralo exemplo 7 &A foi aquecido a 15 por 2
horas para acionar a dgua. Ambos foram entdo pulverizados Imante
com um pistdo e almofariz. O tamanftae particulado material seco foi
avaliado e medido comm analisadode tamanhode particulade difracéo a
laser Beckman-Coultel,S 13 320 (Beckman-Coulter, Brea, CAQs
resultados sdo mostradostabelad, a seguir.

Tabela4: Analise do tamanhode particula

Exemplo Tamanho de particula médio (um
7 562,9
7A 744.,4

Exemplos8, 8A. 8B, 8C, 9 e 9A: Formulacdds reagente superplastificante

[00063] Conforme mostradaa tabela5, a seguir, formulacGese
reagentes superplastificantes compreendeu poliéter cadeia lateral
formando reagenteas polimeros secadosexemplos 7 @A, incluindoum 2.000
Mw poli(etileno glicol) metil éter (MPEG2K) (AldricBhemicals, St. Louis, MO)
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e um mPEG 5.000 poli(etileno glicol) metter (MPEG5K) (Aldrich Chemicals,
St. Louis, MO) &cido p-Toluenosulfénico monoidratag-TSA,>98,5 %de
purezasolido, Aldrich) e hidroxidadelitio (>98 %de purezasolido) (Aldrich); e
estabilizantdrganox™ 5057(BASF, Vandalia, IL).

Tabela5: Formulacoes

Exemplo 8 9 9A 9B 10 10A

Polimero seco do
8
exemplo 2
Polimero seco do
exemplo 7A 8 20
Polimero seco do 3 3 20
exemplo 7A
mPEG 2,000 140 140
mPEG 5,000 140 140 140 140
LiOH 0,35
Irganox 5057 0,09 0,29
p-TSA 0,22 0,22
[00064] Os ingredientesem cada formulacdo foram adicionadosua

frascode base redondde 500 mL de 3 pescoc¢os equipado cam com agitacao
no topo, condensadode refluxo, entradale nitrogénio, termopar conectado
controladorda temperaturajnha de vacuo e aguecimento mantel cam Jack-
O-Matic™ pode levantador (Glas-Col, LLC Terre Haute, EM). Todos
reagentes foram colocades uma manta com nitrogénio e aquecidgDaC. Os
reagentes foram mantidper 10 minutos e8B0°C e o nitrogénio foi interromgo e
o vacuo ligado. A mistura foi entdo aquecids8&C e o crondmetro foi iniciado.
Em 30 minutos, 1 hora e 2 horas amostras foram retiradaama purgade
nitrogénio esuaconversao foi calculada.

[00065]
diluicioem20mM NaHPQ; a pH=7. O mMPE@K e mPEGK das formulagbes
foram usados para preparar paddesalibracdo a uma concentragherercade
250,500,750,1000,1250,1500e 2000ppmusanddL00 % dos solidos. Assim, 0

MPEG 2K foi usado para determingua conversdano exemplos 1 0 d0A

Amostras para analise SEC foram preparadas a dert@00

enquantayue mMPEG5K foi usado para 0 mesmo proposittsexemplos 8,9A

e 9B. Ambos, amostras e padrbes foram filtradoadaséiltro 0,45um PVDF
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antedeinjetalosemcolunas SEC.

[00066] Adicionalmente, Exemplo®, 9A, 9B e padroes MPEGK
também foram preparadaam 100 mM NH,Ac em MeOH como solvente
alternativo e SEC fae-corrido para estes.

[00067] As quantidades residuatie MPEG2K foram determinadagor
SEC usando curvasle calibracdo. As conversbesde mPEG 2K foram
determinadasde acordo com o calculo(l - concentracdo residuatie
mPEG/concentracdale partida de mPEG) x100 para dar porcentagerde
conversaoOsresultados sao mostradustabelab, a sequir.

Tabela 6: Porcentagemde esterificacaode anidrido com mPEG

Exemplo Tempo de reacéo Conversao (%) Degradacéao (%)
30 min 59
8 1h 74
2h 84 -
30 min. 2 25
9 1h. 0 33
2h. 0 52
30 min. 0 14
OA* 1lh 2 23
2h 3 37
30 min. 1 6
oB* 1h 1 12
2h 2 24
30 min. 5
10 1lh 54
2h 85
30 min. 6
10A* 1lh 12
2h 20

* Exemplo comparativo

[00068] Conforme evidentaa conversdo e numeraie degradacama
tabela6, anterior, o mMPEG 5.000 ndo reagm 9, 9a e 9b e submetidos a
degradacédo severa. Diferertes exemplosde pMAA, Exemplo 8 (pMAAN)
rapidamente esterifica com o material MPEG 5.000 Rav exempl®, 9ae 9b



20/ 20

MPEG 5K foi preparadoem NH;Ac 100 mM em MeOH, o SEC revelou
degradacéo substanatld MPEG5K nafaixade6 a 52% e valorede conversao
muito baixosde 0 a 3%. O grawe degradacdale MPEG5K foi menorno
exemplo9B e foi mais provavel devidaousodelrganox™ 5057 comoinibidor.
Exemplo 8 ndo foi medido para decomposicdo comangs 9, 9a e 9b
conforme previamente mencionado, entretanto a aeeluicdoda andlisede
esterificacdalo exemplo 8 mostrou ampliacdo ndo notaleepico mPEG 5.000
guendo foi visto nos exemplds 9a e 9b que teve severa degradacdo conforme
notadode AcetatoNH naanélise SE@e MeOH.

[00069] Tabela6, anterior, também mostrgue com o0 mMPEGde Mw
inferior mais reativo, o teldmerde 6xido de fésforo de poli acido metacrilico
(PMAA) do exemplol0 rende maigjue quatro vezesascadeias lateraide éster
guando comparadam perssulfato contendo pMAAo exemplo 10A. Ainda, o
antioxidante e o catalisadde litio incluidosna comparacamo exemplo10A
parecem ndo melhorar rendimento (75% menos) quastdparadoso pMAA

iniciado com fosfinato.
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REIVINDICACOES

1. Composicao, caracterizada pelo fato de que compreende

particulas ou aglomerados de um ou mais (co)telomero de 6xido de fésforo
compreendendo o residuo de polimerizacao de 20 a 99,2% em peso de um ou
mais 4cidos carboxilicos insaturados de unidades polimerizadas que carregam
grupos acido carboxilico ou sal, com base no peso total de reagentes usados
para preparar o (co)telomero, e pelo menos 0,8% em peso de grupos anidrido
metacrilico com base no peso total de unidades polimerizadas 4cidas no
(co)telomero, tendo um tamanho de particula médio de 2 pum a 1 mm.

2. Composic¢ao de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizada

pelo fato de que o tamanho de particula médio varia de 5 pum até 700 um.
3. Composi¢ao de acordo com qualquer reivindica¢do 1 ou 2,

caracterizada pelo fato de que o acido carboxilico insaturado € selecionado de

acido acrilico e 4cido metacrilico.
4. Composicdo de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que o (co)teldmero tem um

peso molecular numérico médio (Mw) de 1.000 a 20.000.
5. Composicado de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que o (co)telomero

compreende pelo menos 10 % em peso e até 70 % em peso de grupos de
anidrido metacrilico, com base no peso total de unidades polimerizadas acidas
no (co)telomero.

6. Composicio de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que o (co)telomero

compreende 2 a 20 % em peso de um composto de fosfonato, um composto
de hipofosfito ou um sal dos mesmos, com base no peso total de reagentes
usados para preparar o (co)telomero.

7. Método para preparar (co)telomeros de 6xido de fdésforo

conforme definido na reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que
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compreende:

polimerizagdo por adi¢cdo de solucdo aquosa uma mistura de
mondmero de um ou mais 4cido carboxilico insaturado na presenca de um
composto de 6xido de fosforo acido ou sal, secagem do copolimero resultante
a uma temperatura de 120 a 230°C e reduzindo seu tamanho de particula para
preparar (co)teldomero de 6xido de fésforo conforme definido na reivindicagao
1, em que o copolimero resultante é aquecido a 180°C ou mais durante or
apOs a secagem.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pelo

fato de que a secagem compreende secagem por pulverizagdo, secagem em
leito fluido, extrusdo por fusdo e secagem por pulverizacdo seguido por
extrusao por fusao.

9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 7

ou 8, caracterizado pelo fato de que a redu¢do no tamanho de particula

compreende moagem, fragmentacao, tritura¢cao, cominui¢do, esmagamento ou
criomoagem.
10. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 7

a 9, caracterizado pelo fato de que ainda compreende: reagir a particula ou

aglomerado de (co)telomero com um ou mais poliéter poliol, alquil poliéter
poliol, poliéter amina ou alquil poliéter amina, com aquecimento, para formar
um polimero alveolar.

I1. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que as particulas ou aglomerados compreendem

pOs, pelotas ou granulos dos telomeros de 6xido de fésforo ou suspensoes dos

mesmos em carreadores nao aquosos.
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