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Descricfo referente 3 patente de

invenc@io de CASSELLA AKTIENGE=~
SELLSCHAFT, alem#, industrial e
comercial, com sede em Hanauer
Landstrasse 526, W-6000 Frank-
furt am Main 60, Republica Fede-
ral Alemi, (inventores: Fritz
Engelhardt, Ulrich Riegel, Hanss
~Jerg Kleiner e Wolf-Dieter
Miiller, residentes na Republica
Federal Alem#), para "PROCESSO
PARA A PREPARAGCAO DE HIDROGELES
CONTENDQ FOSFONATOS DE DIGLICI-
DILO COMO AGENTES HUMECTANTES".

DescrigHo

Q} A presente invencfio refere-se a utilizacfo de fosfo=-

atos de diglicidilo como agentes humectantes na preparacifo de
hidrogeles, bem como aos hidrogeles assim obtidos e a sua uti-
lizacdo.

Na prepara¢fo de hidrogeles em solug¢fo aquosa utili-
zam-se normalmente como agentes humectantes compostos hidrosso=-
ldveis, como por exemplo metileno-bisacrilamida, dcido bisa=-
erilamido-acético ou Ssteres dos Acidos aleenil-fosfdnico ou
fosfdénico, mas também compostos pouco hidrossoliveis como por
exemplo trimetilol-propano-tri(met)acrilato ou tetraaliloxi-
~etano.

0 Objectivo da presente invencfo é a apresentacfo de
novos compostos hidrossoliiveis que actuem como agentes humec~
tantes, cuja utilizacfo permita a preparacfo de hidrogeles com
melhores propriedades no que se refere a espessura do gel e &
sua capacidade de retencfio de agua.
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Tal objectiveo foi, surpreendentemente, conseguido
através da utilizacfo de compostos da férmula geral I

| 0
Il
HZQ—CH—CHZ—O—IID—O—CHZ—CH-CH2
R

/

0 C

na qual R representa alquilo, alcenilo ou arilo, que podem
eventualmente ser substituidos, como agentes humectantes na
preparacfo de hidrogeles.

Da-se preferéncia a utilizacgfio de compostos da férmu-
la geral I

et

Il
HZC-CH-CH =0=P=C=CH,~CH=CH
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R 0

na qual R representa alquilec com C1=C&, ciclo-alquilo com C3=C8
um grupo da férmula geral II

C=C IT

na qual R! e R2 representam independentemente um do outro hi-
drogénio ou alquilo com Ci-C4, ou um grupo da férmula geral III

R3
- 111

na gqual R3 representa hidrogénio, halogénio ou alquilo com
C“'CLLQ

Os grupos alquilo podem ser de cadeia linear ou rami-
ficada. Os grupos alquilo com Ci-C6 definidos para R s3o de
preferéncia os grupos metilo, etilo, n-propilo, i-propiio, n-




-butilo, i-butilo, n-pentilo, i-pentilo, n~hexilo ou i-hexilo,
dando-se no entanto especial preferéncia aos grupos alquilo com
C,-C3c

Um grupo ciclo~alquilo com C3-C8 preferido &€ o grupo
ciclo~-hexilo.

0 grupo alquilo com Cl-Cl4 definido para Rl e R2 é de
preferéncia o grupo metilo. R! e R? sx0 no entanto muito em es-~
pecial atomos de hidrogénio.

. 0 radical R3 pode apresentar=-se na posicZo 2, 3 ou 4

-

relativamente a4 ligac%o carbono-fdésforo.

Os grupos alquilo com CI1-Cl definidos para R3 sfZo de
preferéncia os grupos metilo, etilo, n-propilo, i~-propilo, n-
butilo, i-butilo ou tert.-butilo. Quando R3 representa halogé-
nio, trata-se de preferéncia de flior, cloro, bromo ou iodo.

R3 representa de preferéncia metilo ou cloro, e muito
em especial hidrogénio.

0s compostos da formula geral I podem ser preparados
pelos processos ja conhecidos.

Assim, é descrita p.e. na US-2.856.369 a transforma-

"'on de ésteres dialflicos do dcido fosfdnico com dcidos perdxi,
d

e modo a obter os respectivos ésteres diglicidflicos do dcido
fosfénico da férmula geral I; na Doklady Akad. SSSR, 155 (1964)

1137 é descrita a transformacloc de dicloretos do dcido fosfini-
co com glicidol na presenga de uma base, de modo a obter os

respectivos ésteres diglicid{licos do dcido fosfinico, que por
sua vez podem ser transformados nos compostos da formula geral
I com agentes oxidantes, como N;O0y.

De preferincia, os compostos da formula I s#o prepa-
rados através da transformacfo dos respectivos dicloretos do
fosfonilo com glicidol, na presenca de bases. As bases s%0 ne-
cessirias para a captacfio do HCl que se forma quando da reaccio
do dicloreto do dcido fosfdnico com glicidol, que conduz a re-
accles secunddrias ou subsequentes. Em Zh. Obshch. Khim 116
(1984) 2404 é recomendado NaH como base, no entanto s&o mais
frequentemente utilizadas as bases azotadas. Entre estas contanm
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—| =se as aminas tercidrias como trimetil-amina, trietil-amina,

tripropil-amina ou tributil-amina. Na US-2,856,369 é também
recomendada a utilizacfo de piridina. S%o de preferéncia utili-
zadas trialquil-aminas, e em especial trietil-amina.

Solventes preferidos para estas reace¢8Ses s%o o éter
dietflico, éter metil-tert.~but{lico, benzeno, tolueno ou xi-
16is, mas sfo também adequados outros solventes inertes, bem
como misturas de diferentes solventes. Para fins industriais

.sao especialmente adequados solventes como o éter metil-tert.-

-but{lico, tetrahidrofurano, toluenc ou xilois, bem como as
suas misturas, utilizando-se de preferéncia tolueno.

Os agentes reactantes, bem como a base necessaria sfo
utilizados normalmente em quantidades estequeométricas; no en-
tanto pode também ser vantajoso um excesso de base e/ou de gli-
cidol. Os motivos para a utilizacgfio das quantidades respectiva=~
mente desejadas podem ser de ordem processual ou técnico-indus-
trial. Entre os motivos téenico-industriais contam-se p.e. os
critérios de pureza, tais como: colorag¢fo, teores de ingredien-
te activo tfo elevados quanto possivel, teores de compostos se-
cundarios t#&o reduzidos guanto possivel, teores de compostos de
partida t#o reduzidos quanto possivel, bem como teores de cloro
.aponifieével e/ou ionogénico t#o reduzidos quanto possivel.
Feste Gltimo caso € recomenddvel muitas vezes um reduzido ex-
cesso de amina, de 1-20 Mol%, de preferéncia 1-5 Mol$%.

Para a reacg¢fo coloca-se normalmente no solvente uti-
lizado uma mistura de glicidol e base, e junta-se o dicloreto
de fosfonilo quer em substancia- quer gota a gota dissolvido
num dos solventes indicados. S&#c igualmente possiveis outros
processos de transformagfo., Por exemplo, pode partir-se da ami-
na e do dicloreto de fosfonilo e adicionar-se gota a gota o
glicidol. S#o também possiveis processos de transformacfo con-
tinuos. Para tal, fazem-se encontrar p.e. fluxos do glicidol e
da amina a um fluxo do respectivo dicloreto de fosfonilo, fa-
zendo-os reagir dessa forma. Um ou ambos os fluxos contém ent#o
o0 solvente necessirio para evitar o entupimento dos tubos pela
formacfo de cloreto de amina precircitado.
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Depois de terminada a reacc¢fo separa-se normalmente o
cloreto de amina precipitado, p.e. através de filtragfio ou de
centrifugacfo. No caso de se necessitar de um composto isento
de solventes, destila-se em seguida o solvente, eventualmente
sob press#o reduzida. Uma posterior purificacfio do composto bru
to assim obtido pode ser feita atravis de destilacZfo sob pres-
880 reduzida, directamente do balZo, mas de preferéncia de for-
ma continua através de destila§50 em destilador de camada fina
ou de percurso reduzido.

. Constituem igualmente objecto da presente invencfo os

hidrogeles entumesciveis com dgua & base de mondmeros hidréfi-
los (co)polimerizados ou a base de polfmeros hidréfilos natu~

rais, caracterizado por serem hemectados com um composto da
férmula geral I.

No caso de hidrogeles 2 base de mondmeros hidrdfilos
(co)polimerizados, os compostos da fdrmula geral I podem ser
logo adicionados d mistura de mondmeros a polimerizar. Poden,
no entanto, ser também posteriormente humectados os chamados
pré-(co)polimeros ja polimerizados. A humectacfo faz-se através
de reacgfo dos grupos epdxido dos compostos da fdrmula geral I
como os grupos reactivos, por exemplo -COOH, -OH ou -NHR dos

.mnémeros ou dos (co)polimeros.

Os compostos da formula geral I sZo utilizados de
preferéncia em quantidades de 0,05 va 10% em peso, relativamen-
te ao peso total do mondémero ou ao peso total do polimero.

0s polimeros naturais adequados que podem ser humec-
tados com os compostos da férmula geral I de modo a obter os
hidrogeles a que se refere a presente invenc#fo, podem ser uti-
lizados tanto na sua forma nfo purificada como também purifica-
da.

S%o especialmente adequados polissacdridos como por

exemplo guar, carboximetil-hidroxipropil-guar, amido, celulose,
hidroximetil~celulose ou alginatos.

Como mondmeros hidrdfilos copolimeriziveis podem con-
siderorese em especial Azide acrflisn, feido metacrilico, fcido




erotdnico, dcildo 2-acrilamido-2-metilpropanc-sulfénico, e 4cido
2-acrilamido-2-metilpropanoc-fosfdnico, 4dcido vinil-fosfdnico,
semi-ésyeres do dcido vinil-fosfdénico, os seus sais, acrilami-
das, Nevinil-amidas ou suas misturas. Di-se preferéncia ao dci-

do acrilico e aos seus sais.

A polimerizagfio pode ser feita em fase homogénea,
p.e. em solug8o aquosa, sob a forma da chamada polimerizacZ%o em
gel, Uma outra possibilidade para a sintese dos hidrogeles a
que ge refere a presente invengio reside na polimerizag¢fio por

‘precipitagao em solventes organicos, como p.e. alcodis, de pre-

feréncia tert.-butanol, ou hidrocarbonetos, como hexano ou ci-
clo-hexano.

A polimerizacgfo pode ser provocada por agentes forma-
dores de radieais, como p.e. perdxidos organicos ou inorgini-
cos, bem como compostos azo. Exemplos de tais compostos sfo o
perdxidc de benzoilo, hidroperdxido de tert.-butilo, hidrope-
réxido de cumol, (NHy),S5,0g, K5S,0g, HuS,0g, H,0, ou azo-diiso-
butirc-nitrilo. S%oc de também excepcionalmente indicados como
iniciadores da polimerizagZo os sistemas redox.

Por fim, a polimerizacZfo pode também ser desencadeada
por radiaglies ricas em energia.

No caso de o composto da férmula geral I ser adicio=~
nado primeiro a um pré-(co)polimero nfo humectado, tal faz-se
em geral antes da secagem, misturando de forma homogénea os
componentes, p.e. misturando um gel aquoso do polimero numa
misturadora. B também possivel a vaporizacfio de solucles dilui-
das sobre o polimero pulverizado, nfo sendo neste caso absolu-
tamente necessaria uma maleabilizacHo posterior, que no entanto
acelera a reacc¢8o de humectacio.

Os hidreogeles a que se refere a presente invenclo sfio
excepeionalmente adequados como absorventes para liguidos aquo-
sos, na formulacfio de preparacio cosméticas, como endurecedores
e /ou aglutinantes de corpos planos fibrosos contendo grupos
reactivos, e também como agentes de lavagem dos furos e lamas
de cimento na prospecgfio de petrdleo.
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lizados como SAP os hidrogeles a que se refere a presente in-

Para a utilizagf%o como chamados "Super Absorbing
Polymers" (SAP) em artigos de higiéne, p.e. em fraldas descar-
taveis, tampSes ou pensos higiénicos, sfo especialmente indica-
dos os hidrogeles a que se refere a presente invenc¢&o, a base
de dcido acrilico, podendo este apresentar-se em parte sob a
forma de sais alcalinos cu sais de amdnia. A neutralizacfio pode
ser feita tanto antes, como também depois da polimerizacfo.

Também s#o excepcionalmente adequados para serem uti-

engfo, a base de polissacdridos.

Uma vez que os compostos da férmula geral I sfo com-
pletamente soluveis tanto em dgua, como também em solventes or-
ginicos, podem obter-se hidrogeles entumesciveis com 4dgua a que
se refere a presente invengfio com um enredado mais homogéneo
relativamente aos compostos actualmente conhecidos. Desta for-
ma, os hidrogeles apresentam, para além de uma maior capacidade
de absorcgfo, também uma maior espessura do gel.

Através de humectagfio posterior com compostos da fér-
mula geral I dos polimeros ja anteriormente humectados, previs-
tos para utilizagfo como SAP, a sua performance no que se refe-
re a absorg3io sob pressfo pode ser significativamente melhorada.

Uma outra vantagem dos compostos da formula geral I
reside no facto de serem biodegraddveis.

EXEMPLO |

Sintese de metano~fosfonato de diglicidilo (IV)

Arrefecer 940 gz de tolueno a -5°C e depois juntar
148 & (2,0 mol) de slicidol e 213 g (2,1 mol) de trietil-amina.
Sob agitacfo vigorosz, adicionar gota a gota ao longoi de 1-2
horas, 133 g (1,0 mol) de dicloreto de metano-fosfonilo dissol-
vidos em 60 g de tolueno, mantendo a temperatura interna da
mistura entre -5°C e 0°C. Agitar depois durante mais 15 horas a
0°C e depois filtrar por aspiragdo o cloridrato de trietil-ami-
na formado. Lavar com tolueno e evaporar o tolueno do filtrado,
através de destilagfo no vdcuo. Destilar o residuo num destila-
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dor de curto percurso a | mbar, e a uma temperatura do banho de
17590, Obtém-se 198 g de metano-fosfonato de dielicidilo, cor-
respondentes a um rendimento de 95%. O ponto de ebulicfo 8 de-
terminado através de um ensaio de destilacfo: 11E-115% / 0.1
mbar. O composto é obtido sob a forma de mistura de diastered-
meros,

CTH,305P (208.2)

Calculado: 40.38 ¢ C 6.29 % H 14.88 ¢ P

Obtido: o4 % C 6.1 % H 14,7 4P

EXEMPLO 2

Sintese de propano-fosfonato de digliecidilo (V)

Arrefecer 1000 g de tolueno a =5°C e depois juntar

148 g (2,0 mol) de glicidol e 213 g (2,1 mol) de trietil-amina.
Sob agitacdo vigorosa, adicionar gota a gota ao longo de 1-2
horas, 161 g (1 mol) de dicloreto de metano-fosfonilo (mistura
industrial de isdmeros, composta por aprox. 95% de isdmero n-
-propilo e aprox. 5% de isdmero iso-propilo), mantendo a tempe-
ratura interna da mistura entre -5°C e 0°C. Agitar depois du-
rante mais 15 horas a 0°C e depois filtrar por aspiracgfio o clo-
idrato de trietil-amina formado. Lavar com tolueno e evaporar

tolueno do filtradc, através de destilacZo no vacuo. Destilar
o residuo num destilador de curto percurso a | mbar, e a uma
temperatura do banho de 185°C. Obtém-se 227 g de propano-fosfo-
nato de diglicidilo, correspondentes a um rendimento de 95%. 0
ponto de ebuligio é determinado através de um ensaio de desti-
lacZo: 115-124°C/0.04 mbar. O composto é obtido sob a forma de
mistura de diasteredmeros.
C9H‘705P (236.2)

Calculado: 45,77 4 © 7.25 % H 13.1 % P
Obtido: 45.5 % C 7.3 % H 13,0 9 P
EXEMPLO 3

Sintese de vinil-fosfonato de diglieidilo (VI)

Arrefecer 1200 3 de toluens o =590 2 depols Juntar
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.—fosfonato de diglicidilo, correspondentes a um rendimento de

"Eob agitacfo vigorosa, adicionar gota a gota ao longo de =2

148 g (2,0 mol) de glicidol e 213 ¢ (2,1 mol) cde trietil-amina.
Sob ogitagdo vigorosa, adicicnar rgota a gota ac longo de 1-2
heras, 145 g (1.0 mol) de dieloreto de vinil-fosfonilo, manten-
do 2 temperatura interna da mistura entre -5° e 0°C. Agitar de-
pois durante mais 15 horas a 00C e depois filtrar por aspira-
¢fo o cloridrato de trietil=amina formado. Lavar com tolueno e
evaporar o tolueno do filtrado, através de destilagfo no vacuo.
Destilar o res{duc num destilador de curto percurso a | mbar, e
a uma temperatura do banho de 150°C. Obtém-se 203 g de vinil=

92%. 0 composto € obtido sob a forma de mistura de diasteredme-
ros.

CgH|305P: (220.2)

Calculado: 43,64 % C 5.05 % H 14,07 % P

Obtido: 43,7 % ¢ 6.0 % H 13.9 ¢ p

EXEMPLO 4
Sintese de benzeno-fosfonato de diplicidilo (VII)

Arrefecer 1000 g de tolueno a -5°C e depois juntar
148 g (2,0 mol) de glicidol e 213 g (2,1 mol) de trietil-amina.

oras, 195 g (1.0 mol) de dicloretc de benzeno-fosfonilo, man~
tendo a temperatura interna da mistura entre =5° e 0°C. Agitar
depois durante mais 15 horas a 0°C e depois filtrar por aspira-
¢fo o cloridrato de trietil-amina formado. Lavar com tolueno e
evaporar o tolueno do filtrado, através de destilagfo no vacuo.
Destilar o resf{duo num destilador de curto percurso a 0;15 mbar,
e a uma temperatura do banho de 200°C. Obtém-se 251 g de benze-
no-fosfonato de diglicidilo, correspondentes a um rendimento de
93%. 0 ponto de ebvulig8o é determinado através de um ensaio de
destilagsio: 170-175°C / 0.1 mbar.

CyoH 505P: (270.2)

Calculado: 53.34% % C 5.00 ¢ H 11.46 2 P

Obtido: 51.1 % C 5.6 21 1.3 %P
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—|| EXEMPLO 5

fosuccinato de sédio (Rewopol V 2133 da firma REWO, Steinau).
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Num recipiente de polietileno bem isolado com materi-
al sintético expandido, com uﬁé capacidade de 10 1, colocar
4780 g de agua E, suspender nela 1696 g de bicarbonato de sddio
e juntar lentamente 1994 g de dcido acrilico, de forma a evitar
que a solugdo de reacgfio, que arrefece a aprox. 5-30C, faga de=-
masiada espuma. Juntar entfio 6 g do composto V (R = C3H7), pre-
parado de acordo com o exemplo 2, e 10 g de um diisococtil-sul-

uma temperatura de U4°C juntar sucessivamente os agentes ini-
ciadores, um sistema redox compostc por 2,2 g de bicloridrato de
2,2'-azobisamidino-propano, dissolvidos em 20 g de agua E, 4 g
de peroxo-dissulfato de potdssio, dissolvidos em 150 g de Agua
E, bem como 0,4 g de 4icido ascdrbico dissolvidos em 20 g de
agua E, e agitar. Em seguida deixar repousar a solug¢fo de reac-
¢do sem agitar, formando-se assim em resultado da polimerizacgfo
um gel solidificado, e subindo a temperatura para aprox. 89°C.
Este gel é en seguida triturado mecanicamente, seco a tempera-
turas superiores a 809C e moido.

0 produtoc acima descrito foi incorporado pelos pro=-
cessos convencionais em fraldas descartadveis, e caracteriza-se
'or uma capacidade de retencfo dos liquidos especialmente boa.

EXEMPLO 6

Procede-se exactamente como no exemplo 5, sé que sfo
utilizados agora 6,0 g do compostoc VI (R = CH:CHZ), preparado
de acordo com o exemplo 3. Também o produto aqui obtido é exce-
pcionalmente adequado para ser utilizado em fraldas descartd-

vels, e caracteriza-se por uma boa capacidade de retencfo dos
1iguidos.

EXEMPLO 7

Em condicBes adiabaticas coclocam-se num recipiente de
reaccfio cilfndrico de gargalo large, com uma capacidade de 1,5
1, 1287 g de agua E arrefecida a 1597, e nela dissolvem-se 255
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g de dcido acrflico e 1,28 g de tetraalildxi-etano. Introduz-se
azoto na solugfio de monémero (aprox. 2 l/min durante cerea de
20 minutos), a fim de reduzir o teor de oxigénio da solugio.
Com um teor de 1,5 ppm de 0, juntam~-se 7,7 g de uma solugfo a-
quosa a 10% de bicloridrato de 2,2'-azobis(2-amidinopropano), e
depois de introduzir mais azoto e cem um teor de 0, de 1,3 ppm,
juntam-se 2,6 g de uma solugfio de perdxido de oxigénio a 1% e
por fim com um teor de 0, de 1,0 ppm adicionam-se 6,4 g de
uma solugfo de dcido ascdrbico a 0.1%. Em resultado da polime~

‘“izagéo, durante a qual a temperatura sobe para aprox. 65°C,

forma-se um gel solidificado, que em seguida é triturado meca-
nicamente. A 300 g do gel triturado juntam-se 56,5 g de solugfo
de hidrdxido de sdédio a 50% (grau de neutralizacgfo do dcido a-
erilico 74 Mol-%), mistura-se duas vezes, juntam-se 25 g de uma
solugfo a 1% do composto V (R = C3H7), preparado de acordo com
0 exemplo 2, mistura-se de novo duas vezes, e o produto é em
seguida seco em camada fina a temperaturas superiores a 150°¢,
moido e tamizado.

Obtém-se um produto caracterizado essencialmente pe-
los seguintes parametros fisicos, todos determinados em solucgfo
de NaCl a 0,9%. Componentes extrafiveis (valor de | h): 2,1%;

‘bsorgao sob pressfo (20 g/em?) = 29,8 g/g.

EXEMPLO 8

A 300 g de um gel polimero a 30% neutralizado a 73
Mol-%, com uma composigio de mondmeros de 99,7% em peso de dci-
do acrilico e 0,3% em peso de trialil-amina, preparado de acor-
do com o exemplo 5, juntar 0,23 g de composto IV (R =CH3), pre-
parado de acordo com o exemplo |, dissolvidos em 40 g de égua,
misturar de forma hnmogénea, triturar, secar a 180°C até uma
humidade residual d4e 3%, moer e tamizar.

EXEMPLO 9

e,

Procede-se exactamente de acordo com o exemplo 8,
utilizando-se no entanto 0,46 g do composto IV (R = CH3), pre-
parado de acordo com o evemnlo 1,

- 1] -




—| EXEMPLO 10

Procede-se exactamente de acordo com o exemplo 8,
utilizando-se no entanto 0,23 g do composto V (R = C3H7), pre-
parado de acordo com o exemplo 2.

EXEMPLO 11

Procede~se exactamente de acordo com o exemplo 8,
utilizando-se no entanto 0,46 g do composto V (R = C3H7), pre-
.par'ado de acordo com o exemplo 2.

K_} EXEMPLO 12

Procede~-se exactamente de acordo com o exemplo 8,
utilizando-se no entanto 1,00 g do composto VII (R = fenilo),
preparado de acordo com o exemplo 4,

Os produtos obtidos de acordo com os exemplos 8 a 12
s80 caracterizados pelos pardmetros resumidos na Tabela I que

se 3egue:
Tabela T
Exemplo Componentes extraiveis Absorg&o sob press&o Espessura
. valor de 16 h (20 g/em?) do gel*
W.) (%) (eg/8) (Pa)

Polimero de
partida nfo

tratado 11,8 8,4 510
8 9,4 11,0 600
g 8,6 22,6 3250
10 8,1 22,2 3100
11 £,3 28,0 3500
12 8,1 29,6 3700

Todos os valores foram determinados em solugfio de NaCl a 0,9%.

¥ = medida apds 24 h de entumescimento, numa concentracio de

4,75%.

- 12 -




‘lores melhorados relativamente ao produto de partida, apresen-

EXEMPLO 13

Numa misturadora PETIERS0H & KRLLY vaporizar sobre
acido acrilico normalmente comercializado humectado, parcial-
mente neutralizado e aquecido a 459C, destinado a ser utilizado
como superabsorvente em fraldas para bébé, 0,2% em pesoc do com-
posto V (R = C3H7), preparado de acordo com ¢ exemplo 2, em so-

lugdo aquosa a 10%, e misturar durante 10 minutos. Depois de
arrefecer i temperatura ambiente foram obtidos os seguintes va=-

tados na Tabela II:

Tabela II
Componentes extraiveis Absorcfio sob pressfo Espessura
valor de 16 h (20 g/cmg) do gel*
(%) (g/g) (Pa)

Polimero de
partida uti-

lizado 7,1 8,3 1500
Exemplo 13 6,1 27,4 3100

Todos os valores foram determinados em solugfc de NaCl a 0,9%.
= medida apds 24 h de entumescimento, numa concentracfo de
2,5%,

EXEMPLO 14

Misturar de forma homogénea 100 g de dcido poli-acri-
lico ndoc humectado, de elevado peso molecular, com um grau de
neutralizagfio de 53 Mol-%, sob a forma de um gel triturado,
preparado de acordoc com 0 exemplo 5 sem agente humectante, com
120 g de farinha de guar e com 100 g de uma solucfo a 0,15% de
composto IV, preparado de acordo com ¢ exemplo |, triturar, se-
car num fluxo de ar a 180°C durante 15 minutos, moer e tamizar.
Cbtém-se um produto entumescivel com 4dgua, com uma capacidade
de absorcfio de dgua multipla do seu prdprio peso.

»

Nos exemplos 15 a 21, apresentados na Tabela III, é
descorita a preparagho de produtcs cntuveseiveis com dgua, com
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uma bca capacidade de absorcfo, atravds da humectacfic de poli-

mercs de diferentes orirens com os compostos a que se refere a

presente invemgfio, o que € feito através de mistura dos polime-
ros com agua, adicfo dos compostos humectantes, homogeneizacHo,
secagem em fluxo de ar a 180°C, moagem e tamizacfo.

Tabela III
Exem- Polimero Composto de acordo  Toma, em %
plo com a pres, invencg¢8o, em peso
‘ prer. segunde o exemplo

15 Farinha de guar, tipoc 6382 Iv 1 0,5
16 Hidroxietil-celulose comer. Iv ! 0,5
17  Hidroxietil-celulose comer. Vi1 y 0,7
18 Carboximetil-hidroxipropil-

-guar comercial IV 1 0,5

16 Guar comercial modificado

de forma catidnica v 1 0,5
20 Alginato sddico comercial TV 1 0,5
21 RHODIGEL') IV i 0,5

.l): Polimero da RHONE POULENC

EXEMPLO 22

Num bal&c de polimerizacg8ic de 1 1, em vidro, equipado
com agitador, termdmetro e condensador de refluxo, vazar 600 ml
de hexano e dissclver neles 98,9 g de é&cide acrilico, ber como
1 ¢ de composto VI (R = CH=CH,), preparado de acordo com o
exemplo 3. Introduzindo ur fluxo fraco de azoto, aquecer a 68°C
por meio de banhc-maria eléetrico, seguindo-se a adigfo de 1,0
g de di-lauril-perdxido. Depois de iniciada =2 polimerizacfo
observa-se um nitido refluxo, € o polimerc azssim formado flocu-
la« 2zitar durante mais 3 keras sch refluxc, depcis filtrar por
aspiracfio e secar em estufa até resc constante. Obtém-se 100 g

de um pé braneo, que pode ser utilizado como agente espessante
dcido em composicBes cosméticas.

- 14 -




‘amoniacc gasoso, formando-se assim uma soluclo ligeiramente

EXEMPLO 24

EXEMPLO 23

Num balfo de poiimerizag¢fo de | 1, em vidro, equipado
com agitador, termdmetro, condensador de refluxo, tubo para in-
trodugfo de gases e banhc-maria eléetrico, vazar 600 ml de tert.
-butanol e suspender ali, sob agitagdo, 0,1 g de composto VII
(R = fenilo), preparado de acordo com o exemplo 4, e 65 g de
dcido acrilamido-2-metil-propano-sulfénico (AMPS). Através do
tubo para introdugfio de gases, introduzir entZo aprox. 5,5 g de

turva. O pH desta solugZo deve ser 7. Em seguida, juntar 15 g
de acrilamida e 20 g de N-vinil-N-metilacetamida, e aquecer a
solugZo a uma temperatura de 50°C, introduzindo um fluxo fraco
de azoto. Juntar 1,0 g de azo-diiscbutiro-nitrilo como inicia-
dor, e subir a velocidade de agitag¢fo para 60-80 rpm. Passados
aprox. 10 minutos inicia-se a polimerizagfio, o que se pode ve=~
rificar através de uma floculacZo do polimerizado, bem como pe-
la subida da temperatura. Passados cerca de 20 minutos forma-se
uma pasta espessa ¢ a temperatura sobe para aprox. 75°C. Depois
de atingido o maximo da temperatura, agitar durante mais 2 ho-
ras a 80°C, filtrar o precipitado por asviracfo e secar em es-
tufa com viacuo a 60°C até peso constante. Obtém-se 105 g de um
6 branco com um peso a granel de aprox. 0,2 kg/l, que & excep~-
cionalmente indicado como aditivo em lavagens de furos e lamas
de cimento na exploragfio de gis natural e petrdleo.

Uma solugfo aquosa de copolimero a 10%, com uma com-
posicfo dos mondmeros de 90% em peso de deido acrilico e 10% em
peso de dcido vinil-fosfdnico, parcialmente neutralizada com
NaOH até um pH de 5,5 - 6,0, & gqual se adicionou 1,0% em peso
(relativamente ao dcido poliacrilico) do composto V, preparado
de acordo com o exemplo 2, é adequada para ser utilizada como
aglutinante/reforgante para velos, ao qual estid associada a
vantagem de uma melhor capacidade de absorgfo. Para tal, € pul-
verizada uniformemente dos dois lados de uma almofada de absor-
c8o em algodfio de celulose ( ~CelluloseFluff) (aprox.

6 x 20 x 1,5 em/ LxCxA), de tal forma que a almofada de absor-
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¢¥o saja revestida com 1% do polirerc relativamente aoc poso em
seec da almofada, Depnis da armazananda durante 2! horas 4 tem-
peratura ambiente ao ar ou durante um perfodo respectivamente
inferior a temperaturas mais elevadas, determinou-se a resis=-
téncia e capacidade de ahsorcfio das almofadas assim tratadas em
comparacio com almofadas nfo tratadns. A resisténcia foi deter-
minada colocando a almofada de absorc¢fio num recipiente especial
de redemoinho, submetendo-a a um fluxc de ar definido. Os com-
ponentes formados pelo redemoinho e que se scltaram da almofada
¢ absorc¢fo foram aspirados através de uma peneira com uma di-
mensfo definida da malha., Em seguida determinou-se a percenta-
gem do material da almofada nfc destruido, que nZo foi aspirado
e ficou retido antes da peneira, relativamente ao peso inicial
da mesma.

A capacidade de abscrc¢fio foi determinada da seguinte
forma: a almofada de absorg¢fo foi cclccada plana sobre uma pe-
neira metdlica e mergulhada durante ur minutc em solugfo de
NaCl a 0,9%7. Bm seguida, removeu=-ge a p@neira metdlica e dei-
xou~se escorrer durante | minute, Para tal, o sistema de ensaio
foi inclinado a aprox. A59C, Calculou-se o aumento de peso por
grama da almofada de absorcfio.

' No que se refere 3 resisténcia, verificou-se nas al=-

mofadas tratadas um aumento de aprox. 20% relativamente as al-
rofadas nZo tratadas, e de aprox. 10% no que se refere 3 capa-
cidade de absorcio.
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.da formula geral I

RUIVINDICAGATS

- 12 .

Proce«so para prevaracfo de um hidrogel entu=~
maseivel com dgua, 4 base de mondmerss hidrdfilos (co)polimeri-
zados ou & base de polimeros hidréfilos naturais, caracterizado
por se humectarem esses mondmeros ou polimeros com um composto
da fdrmula geral I

HZC ~CH-CH, -0 -

\/ °

0

-0 - CH2 -~ CH - CH I

%

na qual R representa alquilo, alcenilo ou arilo, que podem

eventualmente ser substituidos.
-2 .

Processo de acords com a3 reivindicac#o 1, ca-
racterizado por se utilizar como agente humectante um composto

EgC-CH-CHZ‘O—

\/

na qual R representa alquilo com C;=Cg, ciclo-alquilo com C3-Cg;
um grupo da férmula geral IT

.
:::9:::0::? 11
H B2

na qual R! e R? representam independentemente um do outro hi=-
drogénio ou alquilo com Cy{=Cy, ou um grupo da férmula geral III

R3
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nz qual B3 representa hidrogdnio, halozénio ou alquilo oom
CI-CH-

Processo de acorde con as reivindicagBes |
e/ou 2, caracterizado por se utilizar como apgente humectante um
composto da férmula geral I, na qual R representa alquilo com
C]‘CB'

- lJa .

Processo de acordo com a reivindicacefo 2, ca-
racterizado por se utilizar como agente humectante um composto
da férmula geral I, na qual R representa um grupo da férmula

2

geral II em que Rl e R“ representam hidrogénio.

- 53 -

Processo de acordo com a reivindicacfo 2, ca-
racterizado por se utilizar como agente humectante um composto

ia formula geral I, na qual R representa um grupo da foérmula

eral III em que g3 rzpresenta metilo ou cloro, ou de preferén-
cia hidrogénio.

- 62

Processc de acordo cor uma ou mais das prei-
vindicagles | a 5, caracterizado por se utilizarem os conmpostos
da férmula geral I, numa quantidade de 0,05 a 10 % em peso, re-
lativamente a pesc tctal de mondmero cu ao peso total de poli~
mero.

-T2 -

Processo para prenaracfio de um hidrogel entu-
meseivel com dgua, de acords com a reivindicac%o 1, caracteri-
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zado por se utilizar como monlmerce Lidrdfilos deido acrilico,
deido metacrilico, dside srotdnics, 20idc Z-acrilamido-2-metil-
propanosulfdénico, e decido 2-acrilamido~-2-netilpropano=-fosféni-

co, dcido vinil-fosfdnico, seni-3&steres do dcido vinil-fosféni-
co, ©0s seus sals, acrilamidas, Nwvinil-amidas ou suas misturas.

- 88 .

Processo para preparacgfo de um hidrogel entu=-

.mescivel com dgua, de acordo com as reivindicag8es | e/ou 7,

caracterizado por se utilizar como rmondmero hidrdfilo dcido
acrilico e/ou os seus sais.

- 02 .

Processo para preparacgfo de um hidrogel entu-
meseivel com dgua, de acordo com a reivindicacfo 1, caracteri-
zado por se utilizar como polimeros hidrdfilos naturais, polis-
sacdridos como por exemplo guar, carboximetil-hidroxipropil-
-guar, amido, celulose, hidroximetil-celulose ou alginatos.

. A requerente reivindica a prioridade do pedi-

do de patente alem¥o apresentadc er 1f de Cutubro de 1990, sob
o Ne. P 40 33 007.9.

L;;pqath{7 de Cutubro de 1991
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WPROCESSO PARA 8 PRFFARACED ¥ FIDROGELES CONTENDO FOSFONATOS
DE DIGLICIDILC COMO ACTNTES HUMECTANTESH

A invengd3o refere-se 2 um processo para pre=-
paragfo de um hidrogel entumescivel com dgua, a base de moné-
meros hidréfilos (co)polimerizados ou & base de polimeros hi-
dréfilos natugais, que compreende humectarem-se esses mondmeros
ou polimeros eom um composto da férmula geral I

ﬁ
Hy C=CH=CHy=0~F~0~CH,~CE-CH, 1
\/ |
¢ R 0

na qual R representa alquilc, alcenilc cu arilo, que podem
eventualmente ser substituidos.
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