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(57) Resumo: COPOLIMEROS COM BASE EM MONOMEROS
CONTENDO FOSFORO, PROCESSOS PARA A PRODUGAQ DOS
MESMOS E SEU USO. A presente invengéo refere-se a copolimeros
com base em mondémeros contendo fosforo (A) e em
macromondmeros (B), a processos para a produgéo dos mesmos e ao
seu uso como aditivos para suspensdes de agente de ligagédo
inorganicas com base em cimento, lima, gesso e anidrito. Os aditivos
poliméricos correspondentes tém, como agentes de fluxo,
propriedades de redugdo de agua excelentes e sustenta a fluidez do
concreto durante um periodo de tempo relativamente longo (60 a 90
minutos) a um nivel quase inalterado sem ter agdo atrasada. Além
disso, os aditivos poliméricos correspondentes melhoram o
processamento e processos de fixacdo dos materiais de ligagao
produzidos com estes aditivos tornando-se possivel intensidades
anteriores e mais elevadas pressionarem.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "COPOLIME-
ROS COM BASE EM MONOMEROS CONTENDO FOSFORO, PROCES-
SOS PARA A PRODUGAO DOS MESMOS E SEU USO".

Descricdo
A presente invencdo refere-se a copolimeros com base em mo-

ndmeros contendo fésforo, processos para sua preparagdo e o uso destes

como misturas para suspénsées do aglutinante inorgénico baseadas com
base em cimento, cal, gesso e anidrito..

De acordo com uma teoria amplamente aceita, a eficacia de su-
perplasticizantes para suspensdes do églutinante contendo cimento é subs- -
tancialmente baseada em dois efeitos. Desse modo, os grupos acidos nega-
tivamente carregados dos superplasticizantes sdo adsorvidos na super‘fl’ciev
dé particula de cimento positivamente carregada por ions de calcio. A cama-
da dupla eletrostatica resultante (potencial Zeta) leva a repulséo eletrostatica
entre as particulas. As forcas repulsivas causadas pelos potenciais Zeta,
entretanto, tém apenas faixas curtas [cf. H. Uch.ikawa, "Cem. Concr. Res."
27 (1997) 37-50]. Entretanto, a adsorgéo dos superplasticizantes também
impede as superficies das particulas do cimento de entrarem em contato
direto uma cofn a outra. Com o uso de polimeros de pente correspbndentes,
este efeito de repulsdo estérica € aumentado drasticamente pelas cadeias
laterais ndo adsorvidas [cf. K. Yoshioka, "J. Am. Ceram. Soc." 80 (1997)
2667-71]. E ébvio que o efeito de repulsdo estericamente causado pode ser
influenciado igualmente pelo comprimento das cadeias laterais e pelo nume-
ro de cadeias laterais por cadeia principal. Por outro lado, um comprimento
ou densidade de cadeia lateral excessivamente alta pode impedir a adsorgao
na superficie da particula de cimento .

| Com base deste conhecimento, | um grande numero de
superplasticizantes com base em polietercarboxilatos foi desenvolvido nos |
ultimos 10 anos (WO 99/47 468 A1, WO 97/00 898 A1, EP 1 437 330 Af,
EP 0 924 174 A1, EP 0 850 894 A1, EP 0 838 444 A1, EP 0 870 784 A1,
EP 0 753 488 A1, US 6.267.814 B1, US 5.707.445 B1, US 5.703.174 B1,
DE 199 26 611 A1, DE 198 34 173 A1, DE 195 13 126 Al).
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Os copolimeros semelhantes a pente que compreendem acrila-
tos/metacrilatos contendo poli(alquileno glicol) sdo distinguindos pelo caso
de que uma distribuicdo aleatéria dos mondémeros individuais ao longo da
cadeia de polimero esta presente. Entretanto, uma tal distribuicao ao longo

da cadeia principal de polimero néo exclui a existéncia mais ou menos fre-

quente (como um resultado de polimerizagdo) de dominios que sao basea-

dos em homopolimeros de um ou outro monémero (ou outros monémeros).
Em outfas palavras, copolimeros estritamente alternados ndo s&o obteniveis
por este processo, de forma que a ndo-uniformidade maior ou menor deste
copolimeros esteja sempre presente.

Estes Copoh’meros semelhant'esv a pente que correspondem a
técnica anterior tém boas propriedades de redugéo de agua em suspensoes
do aglutinante mineral aquoso, porém uma fluidez do concreto pode ser
mantida em um nivel constante com estes copolimeros apenas durante um
periodo comparativamente curto.

_ Foi, portanto, o objetivo da presente invengdo desenvolver copo-
limeros com base em mondmeros contendo fosforo e 0 uso destes como
misturas para suspensdes do aglutinante inorganico, os copolimeros corres-
pondentes ndo tendo as referidés desvantagens que correspondem & técni-
ca anterior porém, como superplasticizantesl, ambos tendo boas proprieda-
des de reducdo de agua (sem prejudicar a pIasticizagéQ, por exemplo, do
concreto) e mantendo a fluidéz do concreto em um nivel virtuaimente inalte-
rado durante um periodo tao longo quanto possivel (60 - 90 min) sem ter um
efeito retardante"(assim chamado retentor de consisténcia). |

Estes objetivo foi obtido, de acordo com a invengéo, empregan-
do-se copolimeros com base em mondémeros (A) contendo fésforo das for-
mulas (la) e/ou (Ib) e macromonémeros (B) da férmula geral (Il) de acordo
com a reivindicagao 1. | '

_ Foi, de fato, surpreendentemente constatado que os copolime-
ros correspondentes sdo muito adequados como misturas para suspensoes
de aglutinante mineral, sendo possivel para estas misturas ser empregadas

igualmente como superplasticizantes excelentes e/ou como retentores de
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consisténcia. Além disso, as misturas poliméricas correspondentes melho-

ram o processo e processos de endurecimento dos materiais de construgcao

produzidos empregando estas misturas, permitindo-se intensidades com-

pressivas anteriores e mais elevadas.

Os copolimeros de acordo com a invencdo sdo derivados de

mondmeros contendo fésforo (A) e macromondmeros (B). Os monomeros

contendo fésforo (A) correspondem a férmula geral (a) ou (Ib)

/< X—RE—Y

R1

onde
R'=

Hal =

o O

Y

o : 0

(1a) (Ib)

—CH=CH—, —-CHz-—fa}—, -—-([-l‘r——CHz—.

CH; CH
—C=CH—, —CH=C—,

CHa CHs
0, S, NH, N-R?-Y, |
radicais de C;-Coo-(hetero)alquileno opcionalmente tendo
heteroatomos de O ou N, que sao lineéres ou ramifica-
dos e opéionalmente da mesma forma tém 1 a 10 substi-
tuintes selecionados a partir do grupo consistindo em OH,
OPQ3M,, OPHO,M, NH,, NH-CH,PO3M;, N(CH2-PO3Mz)2,
CZ (PO3M,)., e radicais de Ce-C1o-arileno,
-N(CH2-PO3My),, -CZ(PO3sMz)2, -OPHO:M, -OPO3M;,
H, Hal, OH, NH,
F,Cl, Br, |, -
H, Na, K, NHq, N(R%)s,
radicais de C;-Ciz-alquila, preferivelmente radicais de Cy-

Cg-alquiila,
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e radicais de Cg-Cio-arila.

Os mondmeros corréspondentes (A) primeiramente consistem
em uma ligagdo vinilica pobre em elétron com base em derivados de &cido
maléico, acido itaconico ou Aacido citraconico e segundamente tem um radi-
cal aniénico contendo fosforo com base em grupos contendo fosfonato, fosfi-
to ou fosfato.

De acordo com a formula gerél (Ia‘), estes sd0 0s monoésteres
(X = 0, S) ou monoamidas (X = HN, N-R2-Y) dos derivados de acido dicarbo-
xilico correspondentes ou, de acordo com a férmula (Ib), as imidas ciclicas
correspondentes. |

Os radicais aniénicos contendo fésforo sdo ligados aos deriva-
dos de acido dicarboxilico insaturados por meio de espacgadores de (hete-
ro)alquileno ou arileno adequados (por exemplo R2).

Os radicais relevantes R? sdo radicais de C4-Cgo-alquileno ou

heteroalquileno (tendo heteroatomos de O ou N), que podém ser lineares ou

‘ramificados, ou séo radicais de Ce-C1o-arileno (tal como, por exemplo, fenile-

no-ou naftileno). Em uma modalidade preferida, eles sdo radicais de C1-Co-
alquileno ou heterbalquileno.

Os radicais de C4-Cz - ou C4-Cyo-(hetero)alquileno podem op-
cionalmente da mesma forma ter 1 a 10 substituintes selecionados a partir
do grupo consistindo em OH, OPO3zMz, OPHO:M, NHz, NH-CHoPOsM,
N (CH2-PO3M)2 € CZ (PO3sMz),, Z sendo H, Hal, OH ou NH; e Hal sendo F,
Cl, Brou |l e M sendo H, Na, K, NH,4 ou N(R3)4(R® = radicais de C4-Cyz-alquila
e radicais de Cs-Cqo-arila).

Os monémeros (A) podem ser preparados de uma maneira tec-
nicamente muito simples permitindo-se derivados de acido dicarboxilico in-
saturado da férmula geral (V1) |

0O

Rq\(o
(o]

{7}
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reagirem com compostos contendo fésforo da férmula geral (VII)

HX-R2-Y

(R', R?, X e Y tendo o significado anteriormente mencionado) em
temperaturas dentre 0 a 100°C, sendo possivel para esta reacao ser realiza-
da tanto continuamente quanto em forma de batelada.

Acido maléico, acido itacdnico e acido citraconico sdo emprega-
dos como anidrido dicarboxilico insaturado de acordo com a férmula (VI).

Os blocos de construcédo de fosfonato, fosfito e fosfato que sao
apresentados na férmula (VII) sdo técnica anterior e podem ser obtidos por
muitas variantes: | |

A) Metilfosfonagdo de aminas (US 3.288.846, US 4.235.890).

(B) Fosfonagdo de &cidos carboxilicos e derivados destes, tais
cdmo, por exemplo, cloretos acidos, amidas acidas ou nitrilas (US 4.239.695,
US, 4.100.167, US 3.799.758, US 3.400.149, DE 27 45 084, DE 25 34 391,
DE 21 30 794, DE 197 37 923, DE 16 18 788, DE 11 48 551).

(C) Fosfatacao de alcoois e éteres (Houben-Weyl, volume E2
(1982), M. Régitz (editor), pagina 491 e seguintes, e literatura citada aqui,
SU 178 819, SU, 178 374). | |

(D.) Fosfitos de alcoois e éteres (Houben-Weyl, volume El-
(1982), M. Regitz (editor), pagina 313 e seguintes, e literatura citada aqui,
em particular, GB 940 697).

Entretanto, a solugdo que é de mais interesse em termos de en-
genharia de processo é a fosfatagdo de &lcoois (SU 196 817). De acordo
com a invengao, alcoois contendo amino podem da mesma forma ser fosfa-
tados por este procedimento. Desse modo, os aminoalcoois industrialmente
mais importantes, tal como aminoetanol [CAS 141-43-5], dietanolamina [CAS
111-42-2] ou tris(hidroximetiljaminometano (TRIS) [CAS 77-86-1], que foram
dissolvidos ou suspensos com acido fosférico de 85 % de intensidade em o-
xileno, podem ser diretamente fosfatados ao grupo de hidroxila separando-
se a agua por meios de destilagdo azeotropica em um separador de agua.
Entretanto, outros aminoéalcoois comercialmente disponiveis, tais como ami-
noexanol [CAS 4048-33-3], 2-aminoetoxietanol [CAS 929-06-6], 4-aminoben-



10

15

20

25

zilalcool [CAS 623-04-1], N-(2-aminoetil)dietilenolamina [CAS 3197-06-6], N-
(3-aminopropil)dietanolamina [CAS 4985-85-7], podem ser da mesma forma
fosfatados desta maneira com rendimentos surpreendentemente altos (tabe-
la 1). Devido a alta afinidade de oxigénio de fésforo, uma reagdo no grupo de
amino nao ocorre. A formagao de diésteres de acido fosférico é também ne-
gligivelmente menor. A fosfatagdo de alcoois de aminoalquila/arila com acido
fosférico é geralmente descrita (por exemplo, de aminoetanol, DE 930 566,
GB 684 977) porém, com o uso de quantidades virtualmente equimolares de
4cido fosférico concentrados, uma tal converséo alta e tal pouca formagao
de diésteres de acido fosférico sdo desconhecidas até esta data (tabela 1).

Tabela 1
A fosfatagdo de varios aminodlcoois em o-xileno em temperatura

ambiente

IMaterial de partida (aminoalcool) 53504 Grau de fosfatagéo
Aminoetanol (AE) : 1,1 eq. 93 +2%
2-aminoetoxietanol (AEE) 1,1 eq. 87 + 6%
Aminoexanol (AS) 1,1 eq. 80 +1%
Alcool 4-Aminobenzilico (ABA) ' 1,1 eq. -90%(°
Dietanolamina (DEA) 2,2 eq. 93%
N-(3-aminopropil)dietanolamina(APDEA) 2,2 eq. 92%
Tris(hidroximetil)aminoetano (TRIS) 3,2 eq. 86 +1%

(a) Grau de fosfatagéo’ (DP) = quantidade percentual de grupos hidroxila
fosfatados |

'(b) A determinacdo de DP foi realizada com a ajuda de 1H-RMN (D20)

(c) O DP foi determinado por meios de HPLC.

O acoplamento destes compostos contendo fésforo a anidridos
contendo vinila - por exemplo de acido maléico, acido itacdnico ou acido ci-
tracodnico é realizado, em particular, por meio de uma esterificagdo ou ami-
dagdo. A presenca de pelo menos uma fungéo de NH, SH ou OH "livre" nes-
tes compostos contendo fésforo correspondendo a férmula (VII) (X =0, S, N)
é requerida para este proposito.

A reagao dos anidridos dicarboxilicos de acordo com a formula
(11 com os compostos contendo fosforo de acordo com a férmula (lll) € pre-
ferivelmente realizada em solugdo aquosa ou em uma mistura de agua e um

C4-Cs-alcool ou agua e acetona. O pH é preferivelmente mantido em < pH 7
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durante a reacdo. Sob estas condigbes, nenhuma reagdo secundaria, tal
como, por exemplo, adigdo de Michael do grupo de NH na ligagéo dupla vini-
lica do anidrido de acido, é observada.

Dependendo da reatividade da fungdo de NH, SR ou OH nestes
compostos contendo fosforo, é possivel empregar uma quantidade equimo-
lar ou um excesso (pequeno) de anidrido de acido. Em principio, qualquer
base ou alcali pode ser emprégado para controle de pH. Entretanto, NaOH,
KOH, amdnia ou outras aminas sao preferidas. |

As conversbes altas no acoplamento dos compostos contendo
fosforo para anidridbs vinilicos séo resUmidas na tabelé 2 parao eXempIo da
amidacao de anidrido maléico (MAA) com aminoélcoois fosfatados.

Tabela 2 | _ |
| A amidacdo de MAA com varios aminoaicoois fosfatados em

H>O
Composicdo molar dos materiais de partida [Composi¢éo de Produto (rendimento)
/Aminoalcool fosfatado (1.0 eq.) | Teorde |[Amidas ®® [ Amidascon- | Material de par-
' MAA ((total) tendo fésforo® | tida  (aminas)
Fosfato de aminoetanol 1,0 eq. 85+1% 58-79% 15+ 1%
Fosfato de aminoetanol - [1,1-1,2eq| 98+1% 90-92% -1%
Fosfato de (2-aminoetdxi)etanol | 1,2eq. | 91+5% n.d.(c) . 9+5%
Fosfato de aminoexanol 20eq. | 93% 74% : 7%
Fosfato de N-(3- aminopropil) 1,5 eq. 91% n.d.(e) 9%
dietanolamina ' :
Difosfato de dietanolamina 1,0 eq. 82 + 8% 50-83% 18 +8%
Difosfato de dietanolamina 2,0-25eq|! 95+4% 90-96% 5+ 4%

(@) A determinagao do teor total de MA-amida foi realizada por 1H-RMN (D.0).
(b) O teor é composto de MA-amida contendo fésforo e MA-amida + aminoalcool.

(c) Proporgao da MA - amida contendo fésforo do teor total de MA-amida.

(d) Proporgao das aminas "livres"; aminodlcoois fosfatados nao revestidos + resi-

duos de aminoalcool.

(e) n.d. = ndo determinavel desde que n&o seja possivel distinguir entre amida
contendo fésforo e a amida de aminodlcool residual neste produto com a aju- -
da de 1H-RMN.

Em principio, é da mesma forma possivel distinguir entre male-
amida contendo fésforo e maleamida de aminoalcool puro nos produtos (ta-

bela 2). A relagdo entre as duas amidas é substancialmente refletida no grau
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de fosfatagdo dos aminoalcoois, isto €, quanto mais alta a fosfatagao do a-
minodlcool, maior é a proporcdo da maleamida contendo fosforo.

A preparacdo de maleimidas contendo fésforo da férmula geral
(Ib) pode ser realizada por desidratacdo das maleamidas com acetato de
sddio anidroso/anidrido acético ou trietilamina, as maleimidas corresponden-
tes sendo obtidas com compostos-de hidroxialquileno N-substituidos. Sinte-
ses correspondentes com aminas primarias e uma variedade de exigéncias
estéricas foram anteriormente descritas [Wang "Synth. Commun." 20 (1990),
1607, ou Braish & Fox "Synlett" (1992), 979]. Entretanto, outros processos
eficazes - por exemplo com o uso de sulfatos de alquil-/arilaménio corres-
pondentes ou fosfatos da alquil-/arilaminas como catalisadores [EP 0 257
831, Kita & Kishino "Catalysis Surveys" 2 (1998), 187] ou com o uso de tro-
cadores idnicos (US 4.812.579) - sdo da mesma forma conhecidos.

Além disso, estes derivados de maleimida podem da mesma
forma ser produzidos sob condicbes muito moderadas se a maleamida for
reagida anteriormente por uma reagéo de Diels-Alder com furano para pro-
duzir os assim chamados aduzidos de maleamida-furano. Desta maneira, é
possivel preparaf a N-hidroxietilmaleimida de [CAS 1585-90-6] em forma
cristalina muito pura, por exemplo, empregando-se aminoetanol (FR 2 031
538, WO 98/07 759, WO 01/68 601). Entretanto, outras N-hidroxialquil-/aril-
maleimidas podem da mesma forma ser preparadas com a ajuda deste gru-
po protetor de furano (US 2004 014.933).

| Depois disso, tais N-hidroxialquil-/arilmaleimidas podem ser rea-
gidas analogamente aos processos conhecidos com acido fosfoérico ou seus
anidridos para produzir fosfatos correspondentes (Houben-Weyl, volume E2
(1982), M. Regitz (editor), pégina 491 e seguintes) ou com acido fosforoso
ou seus anidridos para produzir os fosfitos (Houben-WeyI, volume EI (1982),
M. Regitz (editor), pagina 313 e seguintes) e pode, desse modo, agir como
mondmeros contendo fosforo. '

Visto que os mondmeros contendo fésforo (A) tém uma funcio-
nalidade predominantemente pobre em elétron, eles requerem co-mond-

meros ricos em elétron, em particular, como pares de polimerizagao.
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De acordo com a presente invengdo, co-mondmeros emprega-

dos sdo macromondémeros (B) da formula geral (ll), que tém estruturas de

oxido de polialquileno:

R‘.S

RE =

| | .
R*—CH=C—R*—O~fR"—0}z{CH—CHr—O-;~{CH~—CH—0 3R’

onde
R* =

" R%e

ity

H, radicais de Cy-Cgo-alquila, preferivelmente radicais de

C1-Cqo-alquiila,

= H’ CH3;
= radicais de alquileno radicais tendo 0 a 20 4tomos de C,

preferivelmente tendo 0 a 10 4&tomos de C

= radicais de C;-Cyg-alquileno, preferivelmente radicais de

C4-Cyo-alquileno,

= H, radicais de C;i-Cxo-alquila, preferivelmente radicais de

C1-Cyo-alquileno,

= H, radicais de Ci-Cpxo-alquila, preferivelmente radicais de

C1-Cro-alquileno, radicais de Ce-Cio-arila, COR®, NO.M,
SOsM, POsM, _

de 0 a 10, preferivelmente de 0 a 5,

de 1 a 300, preferivelmente de 1 a 150,

de 0 a 300, preferivelmente de 0 a 150,

M tendo o significado anteriormente mencionado. .

Os macromondémeros (B) sdo, em particular, éteres de vinila ou

alila de 6xidos de polialquileno, onde éxido de etileno, 6xido de propileno e

6xido de butileno devem ser considerados preferivelmente como unidades

de éxido de alquileno. Aqui, os compostos de 6xido de polialquileno corres-

pondentes podem ser copolimeros aleatérios ou copolimeros em bloco.

Os macromondémeros semelhantes a poli(éxido de alquileno) (B)

sdo substancialmente as cadeias laterais correspondentes nas misturas em-
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pregadas de acordo com a invengdo. O comprimento da cadeia lateral pode
variar devido ao peso molecular do poli(6xido de alquileno). Pesos molecula-
res (Pm) de 1000 a 2000 g/mol sdo preferidos. Dependendo da aplicacao
como se a mistura devesse ser empregada em forma mais forte como um
redutor de 4gua ou como um retentor de consisténcia, os comprimentos de
cadeia de poli(6xidos de alquileno) podem da mesma forma ser aumentados
substancialmente (por exemplo, Py ~ 10 000 g/mol) ou correspondentemen-
te reduzidos (por exemplo, Py ~ 500 g/mol). As propriedades requeridas po-
dem da mesma forma ser ajustadas por mistura especifica de macromoné-
meros semelhantes a poli(dxido de alquileno) (B) tendo massas molares di-
ferentes. _ |

No caso das misturas poliméricas de acordo com a invengao, a
relagdo molar de mondmero (A) contendo fosforo e macromondmero (B) po-
de ser variada dentro de limites amplos, porém mostrou ser particularmente
vantajoso para ajustar a relagdo de molar de monémero (A) para mondmero
(B) no copolimero para2: 1a 1: 2.

E pretendido mudar a densidade de carga na cadeia principal de
polimero, é vantajoso que as misturas poliméricas com base no monémero
contendo fésforo (A) e monémero (B) adicionalmente contenham blocos de
construcio com base nos mondmeros (C) de acordo com as férmulas gerais
(ll1a) e/ou (llib): ‘

O
xv___R"O
R1
\( oM
O

Hia) (i)

R’/ka
\{

em que:
X é0,S, NH,NR"™,
R'0 é H, radicais de C;-Cao-(hetero)alquila opcionalmente tendo

heteroatomos de O ou N, que sdo lineares ou ramificados e opcionalmente

tém 1 a 10 grupos de OH e/ou NH2, e radicais de Cg-C1p-arila
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R' e M tém o significado anteriormente mencionado;

Aqui, em particular, N-(hetero)alquil- ou N-arilimidas de acordo
com férmula (I1Ib) sdo empregadas, da mesma forma sendo possivel para 0s
radicais de alquila ou radicais de heteroalquila (tendo heteroatomos de O ou
N) terem grupos de OH ou NH,. De acordo com uma modalidade preferida,
N-hidroxialquilmaleimidas soIOveis em agua (por exemplo, hidroxietiimalei-
mida) sdo empregadas aquf .

E da mesma forma possivel influenciar a densidade de carga
que origina-se dos anions contendo fésforo se as misturas poIimé‘ricas tam- -
bém contiverem mondmeros (C) de acordo com a férmula geral (lllb) na for-
ma de anidrido maléico (X' = 0), com o resultado que o comportamento dis-
persante das misturas poliméricas é fortemente influenciado. De acordo com
uma modalidade preferida, até 90 % de mondmero (A) s&o substituidos por
monoémero (C) no copolimero com base em mondmeros (A) e (B).

Em vez dos mondmeros pobres em elétron (C), é da mesma
forma possivel empregar mondmeros ricos em elétron (D) da férmula geral

(Iv):
Rﬁ

AN

R12 R13

(v)

em que

R'' & H, R', (CH,)OR™, O(C=O)R",

| R'2 R' sdo H, radicais de Cy-Cxo-alquila, preferivelmente radi-

cais de C,-C1o-alquila, ou radicais de Cg-Cio-arila e

rédeOaile

R'° tem o significado anteriormente mencionado.

A fim de variar a densidade da cadeia lateral no copolimero sem
mudar a densidade de carga na cadeia principal de polimero, éteres de al-
quenila, ésteres ou alcoois sdo empregados aqui, éter de metil vinila e éter



10.

15

20

25

12

de hidroxibutil vinila sendo preferivelmente empregados como éteres de al-
quenila, acetato de vinila como ésteres de alguenila e alcool de alila como
alcoois de alquenila.

De acordo com uma modalidade preferida, o monémero (D) é
empregado em uma quantidade tal que até 90% em mol do monémero (B)
sdo substituidos pelo mondémero (D) no copolimero com base em monéme-
ros (A) e (B). | |

De acordo com uma outra variante de processo, até 90% em mol
dos mondmeros (A) e (B) podem ser substituidos pelos monémeros (C) e (D)
no copolimero com base nos mondémeros (A) e (B). '

Os copolimeros com base nos mondmeros (A), (B) e opcional-
mente (C) e (D) s&o distinguidos pelo fato de que eles tém uma composicao
muito uniforme com respeito & composi¢do de mondémero ao longo de sua
cadeia principal, desde que eles sejam copolimeros virtualmente alternados.
Entretanto, uma condicdo prévia, entretanto, € que apenas um monémeAro
pobre em elétron (C) seja reagido com um monémero rico em elétron (D).

Se, entretanto, misturas correspondentes de monémeros ricos
em elétron e misturas de mondmeros pobres em elétron sdo empregados,
dominios alternados os quais podem muito fortemente influenciar as proprie-
dades do copolimero como um superplasticizante podem ocorrer da mesma
forma ao longo da cadeia principal.

E, da mesma forma, possivel dentro do escopo da presente in-
vencéo incorporar também co-mondmeros (E) de acordo com a férmula ge-
ral (V) no copolimero com base nos mondémeros (A) e (B) e opcionalmente
(C) e (D), que também co-mondmeros adicionais (E) ndo devem ser conside-

rados mondmeros pobres em elétron nem ricos em elétron:
W—C= CH ‘

‘R‘lz R13

V)

em que
W é CN, CO-R",
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R' & H, OM, ORI'®, NHR'®, N (R"%),, SR’ e

R'° R'2, R' e M tém o significado anteriormente mencionado.

Os 4cidos carboxilicos a,B-ndo saturados (W = CO-R'™; R™ =
OM), tal como, por exemplo, &cido acrilico ou acido metacrilico, e os deriva-
dos soluveis em agua destes, tais como, por exemplo, acrilato de hidroxipro-
pila ou metacrilato de hidroxietila, sdo particularmente preferivelmente em-
pregados aqui. O copolimero com base nos monémeros (A), (B) e opcional-
mente (C) e (D) preferivelrhente contém o mondémero (E) em uma quantida-
de de até 10 equivalentes em mol, com base na soma dos monémeros (A) e
(B) e opcionalmente (C) e (D). | |

Com o uso de tais co-mondmeros (E), a composi¢do revezada
dos copolimeros compreendendo os mondémeros (A) e (B) e opcionalmente
(C) e (D) pode ser perdido, que, entretanto, ndo necessita ser uma desvan-
fagem. , ,

Pelo contrario, foi constatado que o uso dos mondmeros (E) po-
de melhorar substancialmenté as conversbes dos monémeros (A) e (B) e
opcionalmente (C) e (D) (e conseqientemente 0 polimero produz como um
todo). Co-monémeros do tipo (E) modificam a cadeia lateral e densidade de
carga dos copolimeros e muito par_ticularmente, quando eles ééo émprega-
dos como superplasticizantes, podem combinar as propriedades de um re-
tentor de consisténcia e redutor de &gua em uma mistura polimérica.

A polimerizacdo dos mondmeros (A) contendo fésforo de acordo
com a invengdo com os co-mondmeros (B) e opcionalmente (C), (D) e (E) é
realizada em principio por processos de iniciagdo de radical livre que séd
conhecidos pela pessoa versada na técnica na area de polimerizagcao. A ge-
racao de radicais livres pode ser realizada

(a) por decomposi¢do térmica de iniciadores de azo ou peroxo

adequados, .

(b) fotoquimicamente ou

(d) por uso de um sistema de oxirredugao.

Iniciadores de azo soluveis em agua, tal como, por exemplo, di-
cloridrato de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) [CAS 2997-92-4], dicloridra-
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to de 2,2-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] [CAS 27776-21-2] ou 4,4
azobis[acido 4-cianopentandico] [CAS 2638-94-0], sao preferivelmente em-
pregados, sem haver qualquer reivindicagao para concluséo. Estes iniciado-
res de azo sdo, da mesma forma, distinglidos nessas temperaturas mais
altas (T > 60°C) sdo requeridos para formagdo de radical livre. Polimeriza-
cbes em temperatura ambiente requerem excitagdo fotoquimica para de-
composicdo no caso de tais iniciadores de azo.

Entretanto, o uso de um sistema de redox que consiste em pero-
xido de hidrogénio, sulfato de ferro (Il) e um agente redutor mostrou ser par-
ticularmente (til na iniciagdo de polimerizagdes de radical livre na faixa T = 0
- 30°C (figura 1). Dependendo do pH, produtos de Briggemann mostraram
ser agentes redutores uteis (RA) (por exemplo, Rongalite®: sal sddico de
hidroximetilsulfonato2H,0 ou Briggolit®: 50 - 60 % de sal dissddico de acido
2-hidréxi-2-sulfinatoacético, 30 - 35 % de sulfito de sédio, 10 - 15 % de sal
dissédico de acido 2-hidréxi-2-sulfonatoacético).

Figura 1: | ‘
Sistema iniciador: FeSO4H2Ozagente redutor (RA)
Fe?t —— Fe®* + &
Hx0p + € — OH + -OH
Fe** + RA — Fe?"

Agente redutor (RA) = Bruggolit® pH 5,0 - 6,3
_ Em um sistema aquoso, as temperaturas de polimerizagao po-

dem ser de -10°C a 100°C. No caso da produgdo de radical livre de oxirre-
ducéo ou fotoquimica, as temperaturas sao preferivelmente de 0°C a 30°C.

Dependendo da reatividade, os monémeros podem ser introdu-
zidos completamente inicialmente antes do comego da polimerizagao ou
medidos no curso da polimerizagao.

O solvente preferido para a polimerizagdo é agua. Entretanto, é
da mesma forma possivel empregar outros meios (solventes préticos ou a-
proticos, fusdes, liquidos supercriticos).

‘As misturas poliméricas propostas de acordo com a invengao
sdo consideravelmente adequadas como superplasticizantes (redutores de
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agua) ou retentores de consisténcia para suspensoes do aglutinante inorga-
nico com base em cimento, lima, gesso e anidrito, sendo empregadas em
uma quantidade de de 0,01 a 10% em peso, em particular de 0,05 a 5% em
peso, com base no peso do aglutinante inorganico. Aqui, a mistura polimeri-
ca tem excelentes propriedades redutoras de agua e concede fluidez cons-
tante ao concreto sobre um periodo relativamente longo.

Os seguintes exémplos sédo pretendidos ilustrar a invengao em

maiores detalhes.

Exemplos
A) Processos gerais para a sintese de _mondémeros de anidrido

maléico contendo fésforo
A.1) Fosfatagao de dlcoois de aminoalquila/arila como acido fos-

forico a 85 % de intensidade

| 1,0 mol do aminoélcool como uma solucdo de aproximadamente
20 % de intensidade em o-xileno é agitado com 1,1 mol de acido fosforico a
85 % de intensidade e aquecido sob nitrogénio até que a destilagdo azeotro-
pica da agua ocorra. Quando a reagdo progride, o éster de acido aminoal-
quil/aril fosférico que € insolivel em o-xileno se separa como um residuo
viscoso, com gosto de xarope. A r_eag:éo é concluida quando a qUantidade
tedrica de H.O foi coletada por meios de um separador de agua. O isola-
mento ou purificagcdo do produto pode ser realizad‘o por dois processos: A)
Depois que o o-xileno foi decantado, o produto viscoso, com gosto de xarope
pode ser convertido com H.O/EtOH em uma forma cristalina. B) Com adi¢ao
de agua, o produto com gosto de xarope pode ser dissolvido e pode ser se-
parado do xileno por extra¢éo por agitagdo. Conversoes (grau de fosfatagao)

e dados analiticos sdo resumidos na tabela 3.
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Tabela 3

Fosfatacdo de varios aminodlcoois em o-xileno em AT (~ 140°C)

(tempo de reacdo: até a quantidade tedrica de H2O ser coletada)

material de partida (aminodlcoJrendimento®
ol) produto fosfatado

TH-RMN (D20)
deslocamento quimico® [8. ppm]

*» TRIS trifosfato (TRIS-P3) 86 + 1%

aminoetanol (AE) 7 +2% 3,70 (t) CH.OH, 3,02 (1) CH:NH,
» AE fosfato (AEP) 93 + 2% (AE);
3,98 (q) CH.0-P, 3,16 (t) CH.NH,
(AEP)
(2-aminoetdxi)etanol (AEE) 13 + 6% 3,61 (t) CH.OH, 3,60 (1), 3,56 (t)
» AEE fosfato (AEEP) 87 + 6% CH.OCH, (AEE);
3,87 (sx) CH)O-P, 3,07 (1)
CH,NH,(AEEP)
Aminoexanol (AH) ' 19+1% 3,51 (1) CHOH, 1,6-1,3 (m) CH;
» AH fosfato (AHP) 80 + 1% (AH);
3,78 (q) CH,O-P, 2,91 (t) CH.NH>
(AHP)
Dietanolamina (DEA) 7 +2% 3,70 (t) CH,OH, 3,10 (t), CH:NH;
* DEA difosfato (DEA-P2) 93 + 2% (DEA);
4,01 (gq) CH,0-P, 3,23 (t) CH2NH;
(DEA- P2)
TRIS® [CAS 77-86-1] 14 +1% 3,69, 3,64, 3,58 (s) CH,OH (TRIS);

4,02 (t, 66%), 3,97 (dd, 28%),

3,91(dd, 6%) CH20-P

(a) O rendimento corresponde ao grau de fosfatacédo (DP) e foi determi-
nado com a ajuda de 1H-RMN (D.0). O aminoélcool residual nao foi

separado do produto fosfatado.

(b) A fosfatacdo dos grupos OH mostra uma troca de campo profundo
tipica do sinal de préton CH,O-P comparado com o CH.OH de sinal
do grupo hidroxila livre de cerca de 0,3 + 0,03 ppm. Devido aos aco-
plamentos de PH de longo alcance, o CH,O-P de sinal € adicional-

mente dividido.

(c) TRIS = tris(hidroximetil)Jaminometano.
A.2) Formagdo de fosfonato de dcidos carboxilicos e derivados

de 4cido carboxilico com radicais de aminoalquila/arila

A formagéo de fosfonato de acidos carboxilicos ou nitrilas € obti-
da em temperaturas altas (140 a 150°C) com &cido fosforoso puro ou com a
ajuda de haletos de fésforo (POCIs, PCls, PBrs) ou gas de HCI. Processos de
preparagdo correspondentes sdo conhecidos (por exemplo, US 4.239.695,
US 4.100.167, US 3.799.758, US 3.400.149, DE 21 30 794). Tabela 4 alista
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exemplos de produtos de fosfonato industrialmente muito particularmente
interessantes que ainda tém um grupo amino livre.

Tabela 4
Formacgao de fosfonato com o uso dos compostos de partida

contendo amino industrialmente mais pertinentes

Material de partida | produto e férmula de aminas contendo fosfonato

glicina 1-hidroxi-2-aminoetano  HeN OH
1,1-difosfonato 2
’ PO3zH2
PO
B-alanina 1-hidrdxi-3-aminopropano HzN__~_-OH
' 1,1-difosfonato :
h@sﬂz
POaH,
iminodiacetonitrila | 2,2’-iminobis(1-aminoetano- HoN NHz
1-1’-difosfonato) N
PO3Hz PO3H2
POgH, POzH2
iminodipropionitrila 3,3f-im1nob|s(1- ’ HoN ,l:} NH
aminopropano-1,1’- )
difosfonato) PO3Hy POsH;
POaH2 PO3H2

A.3) Amidacdo de anidrido maléico (MAA) com compostos de
aminoalquila/arila contendo fésforo

1 mol de um éster de acido aminoalquil/aril fosférico dissolvido
em 300 ml de agua é ajustado em pH 5,5 com NaOH, e 1,0 - 2,5 mols de
anidrido maléico (MAA), dissolvido em 300 ml de acetona s‘eca, sao adicio-
nados com agitacdo. A taxa da adicdo de MAA é escolhida de forma que o
pH da solucdo de reagdo permanega em 5,5 - 6,5 e a temperatura de reacao
a 25°C. O pH é regulado com uma solugdo de NaOH. Depois da adi¢ao de
MAA, a agitacdo é realizada durante um adicional de 2 horas em temperatu-
ra ambiente ou - dependendo da reatividade e necessidade estérica da ami-
na - em uma temperatura mais alta. Depois do fim da reagéo, a acetona é
eliminada sob pressdo reduzida e a solugdo é filtrada. A solugdo de mono-
mero aquosa agora presente pode ser empregada diretamente para a copo-
limerizagao. |

Exemplos destes novos monémeros de MAA contendo féstforo,
seus rendimentos e dados de 1H-RMN s@o resumidos na tabela 5.
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Tabela 5
Rendimento e analise estrutural dos derivados de MAA contendo

fésforo depois da amidagio de MAA com varios alcoois de aminoalquila/arila

fosfatados
rl'eor de [Derivado de MAA de amina  |[Rendimento de 1H RMN (D,0) de deslocamen-
MAA  [contendo fésforo (1.0 eq.) MAA-amida®  fos® quimicos de MAA-amida [6,
' ppm]
1,2 eq. [Fosfato de Aminoetanol (AE-P)[98 + 1% 6,24 (d), 5,88 (d), 2H, CH=CH; 3,82
(qQ), 2H, CH,O-P; 3,37 (1), 2H,
CH>NH(C=0)
1,2 eq. |Fosfato de (aminoetoxi)etanol 91 +4 % 6,20 (d), 5,81 (d), 2H, CH=CH; 3,83
(AEE-P) (q), 2H, CH20-P; 3,58 (t), 3,53 (1),
4H, CHOCHp;, 3,29 (1), 2H,
: CH.N(CO)
2,0 eq. |[Fosfato de Aminoexanol (ASP) 93 % 6,23 (d), 5,83 (d), 2H, CH=CH; 3,73
~(q), 2H, CH20-P; 3,11 (), 2H,
CH2NH(C=0);
: 1,6-1,2 (m), 8H, CH»
1,2 eq. [Fosfato de alcool amlnobenan.d. 6,26 (d), 5,92 (d), 2H, CH=CH; 4,70
lico (ABA-P) : (d), 2H, CH,0-P; 7,3-6,9 (m), 4H,
fenil
2,0 eq. [Difosfato de dietanolaming95 + 4 % 6,36 (d), 6,05 (d), 2H, CH=CH; 3,85
(DEA-P2) (m), 4H, CH20-P; 3,57 (1), 4H,
CH,NH(C=0)

(a) @) rendlmento corresponde ao teor de MAA amidado em comparagao com
amina nao convertida e foi determinado com a ajuda de 1H-RMN (D20)

(b) A amidagéo de MAA produz uma divisdo tipica dos prétons vinilicos de MAA
(5,96 (s), 2H, CH=CH). Além disso, uma troca de campo profundo tipica do
sinal de préton CH.N(C=0) em comparagdo com o sinal CH:NH de um
grupo de amino livre de cerca de 0,27 + 0,07 ppm € obtida.

B.1) Processo Geral para a co-polimerizacdo com base nos mo-

némeros de MAA contendo fosforo, éteres de alquenila contendo poli(xido

de alquileno) e co-mondémeros adicionais
Em um reator de paredes duplas com termostato, 1,0 mol de

uma solugdo aquosa tdo concentrada quanto possivel de éter de poli(etileno
glicol) de viniloxibutila (VOBPEG, por exemplo M, = 500 g/mol) & in'icialmen-
te tirado e misturado com 1,0 - 1,7 mol de uma solug¢é@o de 25 % de intensi-
dade de derivado de MAA contendo fésforo (por exemplo, MAA-AEP) em pH
> 5 com agitacdo. Quantidades cataliticas de FeSO, *7H,0 (0,05 - 0,5 mmol)
e uma solugdo de peroxido de hidrogénio de 30 % de intensidade (30 - 100

mmols) sdo adicionadas sob nitrogénio a 15°C. A polimerizagéo é realizada
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em pH> 5 por adicdo uniforme de uma solugéo de 3 - 10 % de intensidade
do agente de redugdo Briiggolit® (pH 5,0 - 6,3, de Bruggemann). O teor de
peréxido é monitorado e a polimerizagdo é concluida quando o peroxido de
hidrogénio foi completamente consumido pelo Briiggolit® (esquema 5). A
composicdo e massa molar deste copolimero 1 (AEP-5) séo mostradas na
tabela 6.
A co-polimerizagdo -pode ser variada e estendida na base dos
seguintes exemplos:
(1) Os éteres de alquileno contendo poli(alquileno glicol) po-
dem ter comprimentos de cadéia diferentes (por exemplo VOBPEG: 500,
1100, 2000 ou 5800 g/mol) ou podem ser misturas de comprimento de ca-
deia diferentes.
| Exemplos: Polimero 1, 2, 3, 4,5, 10
(2) E possivel empregar outros monémeros de MAA contendo
fésforo, como descrito, por exemplo, nas tabelas 4 e 5.
Exemplos: Polime.ro 1,12, 14,16, 17
(3) Uma variedade de combinagdes de pontos (1) e (2) sao
possiveis. |
Exemplos: Polimero 13, 15, 18, 19, 20
_ (4) Os éteres de anUeniIa contendo polki(alquileno glicol) po-
dem ser substituidos por um grau de 0-100 % em rhol por éteres de alqueni-
la de peso molecular baixo (por exemplo, éter n-hidroxibutil monovinilico
HBVE) e ésteres (por exemplo, acetato de vinila).
-~ Exemplos: Polimero 21, 22, 23, 24, 25, 26
.v (5) Os mondémeros de MAA contendo fésforo podem ser subs-
tituidos por um grau de 0-100% em mol por MAA e outros derivados de MAA
(por exemplo, N-hidroxietiimaleimida MAI-HE).
Exemplos: Polimero 27, 28, 29, 30
(6) Os pontos (4) e (5) podem ser igualmente combinados.
Exemplos: Polimero 31, 32,
(7) E possivel empregar 0-100 mol eq. de outros co-moné-

meros que podem ser igualmente neutralmente carregados, tal como, por
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exemplo, ésteres de hidroxialquila o.,p insaturados, tal como acrilato de hi-
droxipropila (HPA) ou metacrilato de hidroxietila (HEMA), e de uma natureza
idnica (anidnica: por exemplo, acido acrilico, ou catiénico: por exemplo,
compostos de aménio quaternarios contendo vinila.

Exemplos: Polimero 6,7, 8, 9, 11
(8) Os Pontos (3) e (6) podem, é claro, da mesma forma ser combinados
com o ponto (7). A composi¢ao e massas molares dos copolimeros contendo
fosforo mencionados sédo resumidos nas tabelas 6 e 7.

Para enfatizar a importancia essencial dos grupos contendo fos-
foro anidnicos nos polimeros com respeito ao seu uso como superplastici-
zantes contendo cimento, copolimeros de N-hidroxietilmaleamida (MAA-AE)
e VOBPEG, que tém exclusivamente cargas de carboxilato na cadeia princi-
pal de polimero, foram sintetizados. cf. exemplos:

Polimero 33, 34
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VOBPEG = viniloxibutilpoli(etileno) glicol

MAA-AE-P = N-(aminoetilfosfato)maleamida

MAA-AEE-P = N-(2-aminoetoxietilfosfato)maleamida
MAA-AH-P = N-(aminoexilfosfato)maleamida

MAA-ABA-P = N-(fosfato de alcool aminobenzilico)maleamida
MAA-DEA-P2 = N-(difosfato de dietanolamina)maleamida
HPA = acrilato de hidroxipropila |

HEMA = metacrilato de hidroxietila
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a) VOBPEG = éter de viniloxibutilpoli(etileno glicol)

b) MAA-AE-P = N-(fosfato de a'minoetila)maleamida

HBVE = éter de vinila de hidroxibutila

MAA-DEA-P2 = N-(difosfato de dietanolamina)maleamida

(e) TEGVE = éter de vinila de metil trietileno glicol '

(f) MAI-HE = N-hidroxietiimaleimida

() MAA-AE = N-aminoetiimaleamida

C) O uso dos polimeros contendo fésforo como redutores de a-

qua (superplasticizantes)

Determinagdo de forga de redugdo de dgua, retengdo de fluidez
e intensidades compressivas em mistura de argamassa

Os testes foram realizados de acordo com padrdes de concreto
DIN EN 206-1, DIN EN 12350-2 e DIN EN 12350-5. O cimento empregado
foi um CEM | 42,5 R (Karlstadt). Os agregados para misturas de concreto e
argamassa sdo mostrados na tabela 8.

Seqliéncia dé mistura para mistura de argamassa:

600 g de p6 de cimento sdo homogeneizados na forma seca e
introduzidos em um misturador de RILEM. Depois disso, a quantidade de
agua requerida para um valor de W/C é adicionada e a mistura é realizada
durante 30 segundos em 140 rpm (velocidade |). A mistura de areia é, em

seguida, adicionada com a ajuda de um funil com o misturador funcionando,

" e a mistura é realizada durante um adicional de 30 segundos a 140 rpm (ve-

locidade 1). Depois de uma pausa de 1,5 minuto na mistura e depois que as
extremidades do misturador foram Iimpas, uma quantidade correspondente
de superplasticizante é adicionada. A mistura € realizada durante mais 60
segundos em 285 rpm (velocidade Il) e a consisténcia é, em seguida, deter-
minada extraindo-se 10 vezes em um indice de consisténcia com um cone
Hagermann
Seqtiéncia de mistura para mistura de concreto:

Um misturador de 30 | é empregado para as misturas de concre-

to. 4,8 kg de cimento e a quantidade correspondente de agregados sao pre-
misturados na forma seca durante 10 segundos. Depois disso, 300 ml da
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agua especificada sdo adicionados, seguido ap6s um adicional de 2 minutos
de mistura pela quantidade de agua residual requerida para o valor de W/C
empregado. Depois de mais 60 segundos, o superplasticizante dissolvido
(0,2 % em peso de sélido/cimento) é adicionado a mistura de concreto e 0
processo de mistura é terminado depois de 60 segundos com a determina-
¢ao da consisténcia.

Tabela 8
Formulagdo da mistura de concreto e argamassa para testes de

concreto e argamassa

.| Teste de argamassa Teste de Concreto

Composicao valor® de S/IC = Peso |valor®deS/C = Peso
2,2 (@ |048 [kg/m?]
Areia de Quartzo 178,2 | Areiade Quartzo 33%

- 130 415,8 | 0/0,5 5,2

Agregados - Areia de Quartzo % 60,9
Areia Padrao 01,0 19,4 952
% Standard areia % 738,6
0/0,25 4/0 - 32,4 366,6
70% - . Areia 4/8 % 602,8

| Areia 8/16 60,9
Limestone
: fluor . ‘

Cimento CEM | 42,5R" ~270,0 | CEM142,5R" 320,0

Superplasticizante | (20% Intensida- 2,7 (20% Intensida- - 3.2
de da solucdo) de da solucio)

Agua T (e) e

(a) valor de S/C = valor de areia/cimento = X areia [g] + cimento [s]

(b) valor de S/G = valor de areia/areia-cascalho = £ areia [g] + (X areia [g] +
¥ cascalho [g])

(c) Origem de cimento: Karlstadt (Alemanha)

(d) 0,2 % em massa de sélido, com base em cimento,

(e) A quantidade requerida de agua é dependente do valor? de W/C fixo cor-
}respondente ao superplasticizante empregado (tabela 9 e 10).

Valor de W/C = valor de agua/cimento = X agua [g] + cimento {g]
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REIVINDICACOES
1. Copolimero com base em mondémeros contendo fésforo (A) de
derivados de acido dicarboxilico ndo saturados das férmulas gerais (la) e/ou
(Ib)

O O

X—RZ—Y | /«
R? | ;31 ,N—Rz"‘

oM \(

O O

(la) _ (Ib)
5 onde
R'=

—CH=CH—, —CHz-Icl:—, —ﬁ—CH’_' |

" CH, CH.
~C=CH—, —CH=C—,
CHs CH;
X =0, S, NH, N-R%-Y,
R? = radicas de C;-Caxo-(hetero)alquileno opcionalmente tendo
heteroatomos de O ou N, que sao lineares ou ramificados e opcionalmente
10 da mesma forma tendo 1 a 10 substituintes selecionados a partir do grupo con-
sistindo em OH, OPOsM,, OPHO.M, NHz, NH-CH2POsMz, N (CHz-PO3My),,
CZ (PO3M.)., e radicais de Cg-C1o-arileno
Y = -N(CHz-POsM)2, -CZ (PO3Mz)2, -OPHOzM, OPO3Ms,
Z = H, Hal, OH, NH, |
15 Hal =F, Cl, Br, |,
M = H, Na, K, NH4, N(R®)a,
R? = radicais de C1-C12-alquila, e radicais de Cg-Co-arila,

macromonémeros (B) da férmula geral (I1)



RS R® R®
l | l
R*—CH=C—R°—O—R7—0}{CH—CHz—O-J5~{CH—CH,—O0 3R’

(1)
onde
R* = H, radicais de C-Czo-alquila,
R® = H, CHa,
R® = radicais de alquileno tendo 0 a 20 atomos de C,
5 R = radicais de C1-Cyo-alquileno,

R® = H, radicais de C;-Cxo-alquila,
R® = H, radicais de Ci-Cy-alquila, radicais de Ce-Cio-arila,
COR?®, NO,M, SO3M, PO3M,

m=0a 10,
10 n=1a 300,
p = 0 a 300,

R® e M tendo o significado anteriormente mencionado.
2. Copolimero de acordo com a reivindicag@o 1, caracterizado
15 pelo fato de que os copolimeros com base nos mondmeros (A) e (B) da
mesma forma contém blocos de construgdo com base nos mondmeros (C)

de acordo com as férmulas gerais (lila) e (lllb)

O (@]
/<X'—-R1o /«
R1 R1 x'
o ' o)
(1a) (Hib)
em que |
X'é 0, S, NH, NR',

20 R0 ¢ H, radicais de C;-Coo-(hetero)alquila opcionélmente tendo
heteroatomos de O ou N, que s&o lineares ou ramificados e opcionalmente
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tém 1 a 10 OH e/ou grupos de NH, e radicais de Ce-Cqo-arila
e ' |

R' e M tém o significado anteriormente mencionado.

3. Copolimero de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracteri-
zado pelo fato de que os copolimeros com base nos monémeros (A) e (B) e
opcionalmente (C) da mesma forma contém blocos de construgédo com base

nos mondmeros (D) de acordo com a férmula geral (1V)

R11
C=CH
Ré \R13
vy
em que ,
R' ¢ H, R, (CH.)OR', O (C=0)R",
R'2, R' sdo H, radicais de Cy-Cyo-alquila ou radicais de Ce-C1o

arila e
- réde0atle

R"’_ tem o significado anteriormente mencionado.

4. Copolimero de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 3, caracterizado pelo fato de que os copolimeros com base nos monéme-
ros (A) e (B) e opcionalmente (C) e (D) da mesma forma contém blocos de

construcdo com base nos mondémeros (E) de acordo com a formula geral (V)
W—C= CH

., |

R12 R‘l3

V)
em que
W é CN, CO-R™,
R™ & H, OM, OR'™, NHR'™, N (R'%),, SR', e
R R'2, R'® e M tém o significado anteriormente mencionado.
5. Copolimero de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 4, caracterizado pelo fato de que a relagdo molar do monémero (A) para o
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mondémero (B) no copolimero é de 2: 1 a 1: 2.

6. Copolimero de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 5, caracterizado pelo fato de que, no copolimero com base nos monoéme-
ros (A) e (B), até 90% em mol do monémero (A) s&o substituidos pelo mo-
ndémero (C).

7. Copolimero de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 6, caracterizado pelo fato de que, no copolimero com base nos monéme-
ros (A) e (B), até 90% em mol do monémero (B) séo substituidos pelo mo-
némero (D).

8. Copolimero de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 7, caracterizado pelo fato de que, no copolimero com base nos monéme-
ros (A) e (B), até 90% em mol dos monémeros (A) e (B) sdo substituidos
pélos monémeros (C) e (D). |

9. Copolimero de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 8, caracterizado pelo fato de que o copolimero com base nos mondmeros
(A) e (B) e opcionalmente (C) e (D) da mesma forma contém até 10 equiva-
lentes erh mol de um ou mais mondmeros (E), com base na soma dos mo-
némeros (A) e (B) e opcionalmente (C) e (D). |

10. Processo para a preparagéo dos copolimeros como definidos
em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que os
mondmeros (A) e (B) e opcionalmente (C) e (D) sd0 submetidos a uma poli-
merizagao de radical livre.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
pelo fato de que a polimerizagdo de radical livre é realizada em um sistema
aquoso na faixa de temperatura de -10 a 100°C. ‘

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 10 ou 11, caracteri-
zado pelo fato de que os radicais livres sdo produzidos por decomposi¢cao
térmica de peroxo adequada ou iniciadores de azo, fotoquimicamente ou por
uso de um sistema de redox.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado
pelo fato de que iniciadores de azo soltveis em agua sdo empregados.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
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10 a 13, caracterizado pelo fato de que a polimerizagao de radical livre é rea-
lizada com a ajuda de um sistema de redox consistindo em peroxido de hi-
drogénio, sulfato de ferro(ll) e um agente de redugéo na faixa de temperatu-
ra de 0 a 30°C.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
10 a 14, caracterizado pelo fato de que a producgao de radical livre de redox
ou fotoguimica é realizada em temperaturas de 0a30°C.

16. Uso dos copolimeros, como definidos em qualquer uma das
reivindicacbées 1 a 10, como misturas para suspensdes do aglutinante inor-
ganicos com base em cimento, lima, gesso ou anidrito.

17. Uso de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado pelo
fato de que o copolimero é empregado .em uma quantidade dentre 0,01 a
10% em peso, em particular, de 0,05 a 5% em peso, com base no peso do
aglutinante inorgéanico.

18. Uso de acordo com qualquer uma uma das reivindicagoes
16 e 17, carabterizado pelo fato de que o copolimero € empregado como um

redutor de agua ou superplasticizante.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "COPOLIMEROS COM BASE EM MONOMEROS
CONTENDO FOSFORO, PROCESSOS PARA A PRODUGAO DOS MES-
MOS E SEU USO".

A presente invencao refere-se a copolimeros com base em mo-
némeros contendo fosforo (A) e em macromondmeros (B), a processos para
a produgdo dos mesmos e ao seu uso como aditivos para suspensoes de
agente de ligacao inorganicas com base em cimento, 'Iima, gesso e anidrito.
Os aditivos poliméricos correspondentes tém, como agentes de fluxo, propri-
edades de redugdo de agua excelentes e sustenta a fluidez do concreto du- -
rante um periodo de tempo relativamente longo (60 a 90 minutos) a um nivel
guase inalterado sem ter acdo atrasada. Além disso, os aditivos poliméricos
correspondentes melhoram o processamento e processos de fixagdo dos
materiais de ligacao produzidos com estes aditivos tornando-se possivel in-

tensidades anteriores e mais elevadas pressionarem.
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