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“PROCESSO PARA MODIFICAR UM (CO)POLIMERO (A) CONTENDO
GRUPOS DE ACIDO”

Esta inveng¢do diz respeito a um método de produzir polimeros
que sejam Uteis como refor¢adores em composi¢des detergentes tais como
formulagdes liquidas de limpeza, tratamento de dgua industrial, dispersantes
de pigmento em composi¢des de revestimento, tintas, e dispersdes minerais
aquosas, agentes de curtimento para couro, como espessadores associativos e
modificadores da reologia para composi¢des de revestimento e, entre outras
coisas, como plastificantes para gesso umido e/ou materiais de cimentac3o.

As Patentes U.S. n®™ 6.846.882 e 6.387.176 apresentam
processos para produzir superplastificantes em que um poliol ou amina de
extremidade capeada sdo reagidos com um polimero policarboxi preparado
com agentes de transferéncia de cadeia a base de enxofre. O problema com
tais polimeros policarbéxi é que eles emitem odores intensos durante e apds a
fabricagdo. Particularmente, em reagdes posteriores de esterificacio e/ou de
amidag¢do em que eles sejam usados. Os residuos de enxofre sdo também
corrosivos para equipamento de fabricag¢do. Assim sendo, uma alternativa de
fabricagdo para o uso de tais polimeros policarbdxi que acelere a esterificagio
e/ou a amidagdo e ainda elimine as propriedades odoriferas e corrosivas do
enxofre na fabricagdo de superplastificantes, deve ser desejavel.

Esta inveng¢do ¢ um processo para produzir polimeros
policarboxi que possam ser Tteis, dentre outras coisas, como
superplastificante que compreenda a modificagdo de um (co)polimero (a)
contendo grupos acidos pela reac¢do de (a) com (b)

em que (a) € selecionado de um ou mais (co)polimeros
contendo pelo menos 5% em peso de um mondmero (co)polimerizado
monoetilenicamente insaturado contendo grupos acidos e tendo um peso
molecular médio ponderado de 1.000 a 200.000, e

(b) € selecionado de um ou mais compostos de formulas I, II,
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R'-0-(CHR?-CHR?-0),H
I

R'-0-(CH,-CH,-CH,-CH,-0),-H
1l
NH,-(CHR?-CHR>-0), R
)|
HO-CHR?-CHR’-N-R!
R4
I\

em que R! é selecionado de alquila C;-Csy; R? e R? sdo independentemente
selecionados de H, metila ou etila; e R* é independentemente selecionado de
alquila C;-Csy, hidroxietila, acetoxietila, hidroxi-isopropila ou acetoxi-
isopropila; e

n ¢ um nimero inteiro de 1 a 230;

em que a reacdo de (a) e (b) é conduzida em até 250°C, e em
que (1) o(s) (co)polimero(s) usado(s) como componente(s) (a) é(sdo)
obtido(s) por polimerizagdo de radicais livres de acidos monoetilenicamente
insaturados em solucdo aquosa na presenga ou auséncia de outros monémeros
monoetilenicamente insaturados e na presenca de pelo menos 2% em peso,
com base nos mondémeros usados na polimerizagdo, de um agente de
transferéncia de cadeia contendo hipofosfito; ou (2) em que a mistura de
reacdo de (a) e (b) ainda compreende um acido hipofosforoso ou sal(is) do(s)
mesmo(s).

Este processo tem cinéticas favoraveis em comparagdo com 0s
processos a base de enxofre, e pode produzir um produto que seja
substancialmente livre dos odores do enxofre.

Preferivelmente, o agente de transferéncia de cadeia contendo
fosforo € o acido hipofosforoso ou um ou mais de seus sais, tais como o

hipofosfito de amoénio e de sddio ou uma mistura dos mesmos.
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Preferivelmente, o agente de transferéncia de cadeia contendo
fosforo € usado em uma quantidade de 4 a 20% em peso, com base nos
monoOmeros usados na polimerizagdo de (a).

Preferivelmente, o (co)polimero (a) € selecionado de um ou
mais homopolimeros ou copolimeros de acido acrilico, 4cido metacrilico,
acido  maleico, 4cido itacdnico, 4cido  estirenossulfénico, 2-
fosfoetilmetacrilato, anidrido maleico, 4cido vinilsulfénico, 4cido 2-
acrilamido-2-metilpropanos-sulfonico, 4cido meta-alilsulfénico ou sais de
metal alcalino ou de aménio de tais monoémeros.

Preferivelmente a reagdo de (a) com (b) é conduzida de tal
modo que, apds (a) e (b) terem sido reagidos, 4gua € acrescentada, e (a) e (b)
tenham sido reagidos em proporgdo tal que, apds a reagdo ter terminado, o
produto da reagdo, ap6s a agua ter sido adicionada, tenha uma quantidade
mensuravel de grupos 4cidos nédo reagidos remanescentes de (a). Os grupos
acidos ndo reagidos podem ser medidos por FTIR, como descrito abaixo.

Preferivelmente o (co)polimero (a) € selecionado de
homopolimeros de 4acido acrilico, homopolimeros de 4cido metacrilico,
copolimeros que sdo produzidos pela polimerizacdo de radicais livres de dois
ou mais mondmeros de acido acrilico e 4cido metacrilico, acido metacrilico e
acido vinilsulfénico, acido acrilico e 4cido maleico, acido acrilico, 4cido
metacrilico e acido maleico, acido acrilico e um éster de um acido carboxilico
monoetilenicamente insaturado, acido metacrilico e um éster de um Aacido
carboxilico monoetilenicamente insaturado e/ou sais de metal alcalino ou de
amonio dos copolimeros especificados. O mais preferivel, (a) é selecionado
de homopolimeros de acido acrilico ou acido metacrilico ou copolimeros de
acido metacrilico e acido acrilico ou acido acrilico e 4cidos maleicos ou sais
parciais destes.

De preferéncia o peso molecular médio ponderado do

(co)polimero (a) € de 2.000 a 20.000.
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Preferivelmente, (b) ¢ selecionado de metilpolietileno glicois
ou de metilpolialquileno glicoéis compreendendo 6xido de etileno e 6xido de
propileno, em cada caso tendo os pesos moleculares médios numéricos de 200
a 10.000, ou N,N-dialquil alcanolamina.

Esta invencdo também compreende realizar o processo de
reagdo de (a) e de (b) seguido pela incorporacio de polimeros modificados
obtidos do referido processo nas formulagdes liquidas de limpeza, no
tratamento de 4gua industrial, em dispersantes de pigmento em composi¢des
de revestimento, em tintas, e em dispersdes minerais aquosas, agentes de
curtimento para couro, espessadores associativos e modificadores da reologia
para composigdes de revestimento e, notavelmente, em pastas contendo gesso
ou massas de cimentagdo.

Por “(co)polimero” denotamos homopolimero ou copolimero
que seja feito pela polimerizagdo de radicais livres de dois ou mais
mondmeros.

O polimero de adigdo (a) € formado na presenga de agentes de
transferéncia de cadeia contendo fésforo, tais como, por exemplo, o 4acido
hipofosforoso e seus sais (por exemplo, hipofosfito de sédio ou de aménio),
como € apresentado, por exemplo, nas Patentes U.S. n* 5.077.361, 5.294.686
e 5.294.687, as quais sdo por este intermédio aqui incorporadas como
referéncia. A finalidade de se empregar 4cido hipofosforoso na polimerizacio
€ dupla. Primeiro ¢ prover funcionalidade de fosfinato e de fosfonato na
molécula polimérica, que pode mais tarde servir para acelerar a esterificagdo
e/ou a amidagdo com compostos de Formulas I, II, III ou IV. A segunda
contribuig¢do surge de sua atividade de transferéncia de cadeia e é um meio
para controlar o peso molecular.

Exemplos de compostos para (b) sdo os alquilpolialquileno
glicdis que incluem, porém sem limitar, o metilpolietileno glicol tendo um

peso molecular de 350, o metilpolietileno glicol tendo um peso molecular de
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500; o metilpolietileno glicol tendo um peso molecular de 750; o
metilpolietileno glicol tendo um peso molecular de 1000; o metilpolietileno
glicol tendo um peso molecular de 1500; o metilpolietileno glicol tendo um
peso molecular de 2000; o metilpolietileno glicol tendo um peso molecular de
5000; o butilpolietileno glicol tendo um peso molecular de 10.000; e o
isodecilpolietileno glicol tendo um peso molecular de 1000.

Os alquilpolialquileno glicéis podem também compreender o
oxido de propileno ou o éxido de butileno, ou sozinhos ou em combinacéo
com o oxido de etileno. A combinagdo pode ser na forma de bloco ou
aleatoria.

Exemplos de tais polimeros de bloco (b) que podem ser
obtidos pela adigdo inicial de 6xido de etileno em um mol de metanol e
subseqiiente adigdo de dxido de propileno no aduto de 6xido de etileno, sdo: o
metilpolialquileno glicol de 5 moles de 6xido de etileno e 1 mol de 6xido de
propileno; metilpolialquileno glicol de 5 moles de éxido de etileno e 3 moles
de o6xido de propileno; metilpolialquileno glicol de 5 moles de 6xido de
etileno e 10 moles de 6xido de propileno; metilpolialquileno glicol de 10
moles de 6xido de etileno e 1 mol de 6xido de propileno; metilpolialquileno
glicol de 10 moles de éxido de etileno e 3 moles de 6xido de propileno;
metilpolialquileno glicol de 10 moles de 6xido de etileno e 10 moles de 6xido
de propileno; metilpolialquileno glicol de 20 moles de 6xido de etileno e 1
mol de 6xido de propileno; metilpolialquileno glicol de 20 moles de 6xido de
etileno e 3 moles de oxido de propileno; metilpolialquileno glicol de 20 moles
de 6xido de etileno e 10 moles de éxido de propileno; metilpolialquileno
glicol de 25 moles de 6xido de etileno e 1 mol de 6xido de propileno;
alcoxilato de alcool butilico de 25 moles de 6xido de etileno e 3 moles de
oxido de propileno; alcoxilato de dlcool laurilico de 25 moles de 6xido de
etileno e 10 moles de 6xido de propileno.

E também possivel usar politetraidrofurano que carregue, por
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exemplo, grupo alquila C;-C; como grupo de extremidade em uma
extremidade, e tenha uma massa molar de 200 a 5000.

Os alquilpolialquileno glicdis acima mencionados podem ser
aminados, por exemplo, pela reagdo com aménia em temperaturas elevadas e
sob pressdo superatmosférica na presenca de um catalisador, para transformar
os grupos terminais OH em grupos terminais amino. Isto forma, por exemplo,
de 80 a 100% de grupos amino primdrios, de 0 a 20% em peso de grupos
amino secundarios e de 0 a 10% em peso de grupos amino terciarios.

As alquilpolialquileno glicol aminas para uso como
componente (b), as quais sdo adequadas para a reagdo com os polimeros (a),
também podem ser preparadas pela adigdo dos alquilpolialquileno glicois
sobre a ligacdo dupla de acrilonitrila, e subseqiiente hidrogenagdo do grupo de
nitrila em um grupo amino.

Os compostos do grupo (b) incluem por exemplo
metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 3, metilpolietileno glicol
amina de 6xido de etileno 7, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno
10, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 20, metilpolietileno
glicol amina de 6xido de etileno 30, metilpolietileno glicol amina de 6xido de
etileno 50, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 5 e 6xido de
propileno 1, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 10 e 6xido de
propileno 1, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 10 e 6xido de
propileno 3, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 10 e 6xido de
propileno 10, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 20 e 6xido de
propileno 1, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 20 e doxido de
propileno 3, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 20 e 6xido de
propileno, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 30 e 6xido de
propileno 5, metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 40 e 6xido de
propileno 10, e metilpolietileno glicol amina de 6xido de etileno 50 e 6xido de

propileno 1.
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Os polietileno glicdis de extremidade mono-capeada das
formulas I e II, e as alquilpolialquileno glicol aminas podem ser usadas
juntamente com amonia ou aminas na preparagdo dos polimeros modificados
contendo grupos de 4cidos. Aminas adequadas sdo, por exemplo, as
alquilaminas tendo massas molares de até 2000 ou dialquilaminas Cs, tendo
massas molares de até 5000. Exemplos especificos de tais aminas s3o a
etilamina, a butilamina, hexilamina, octilamina, estearilamina, amina graxa de
sebo e palmitilamina. E também possivel usar aminas de cadeia longa, tais
como as poliisobutenoaminas tendo massas molares de, por exemplo, 500,
1000 ou 2000. As aminas graxas podem também ser insaturadas, por exemplo
a oleilamina. Exemplos de outras aminas sfo a 2-metoxietilamina, a 2-
metoxipropilamina, a 3-metoxipropilamina, a 2-etoxipropilamina, a 3-
etoxipropilamina, a 2-(2-metoxietoxi)propilamina, a 3-(2-
metoxietoxi)propilamina. Outras aminas possivel s3o as alquilaminas
alcoxiladas ou as dialquilaminas alcoxiladas, por exemplo os produtos da
reagdo de 1 mol de oleilamina com 20 moles de 6xido de etileno, ou os
produtos da reagdo de 1 mol de estearilamina com 1 mol de 6xido de etileno e
2 moles de 6xido de propileno, ou os produtos de reagio de 1 mol de amina
graxa de sebo com 1 mol de 6xido de butileno e 5 moles de 6xido de etileno.
Os amino alcoo6is em combinagdo, por exemplo, com polialquileno glicéis que
tenham extremidade capeada em uma extremidade, sio também adequado
para a modificagdo. Exemplos de tais amino alcodis sdo a etanolamina, a
dietanolamina, a N,N-dietiletanolamina e a N,N-dimetiletanolamina.

Fora a amodnia e as aminas, € também possivel usar alcodis em
mistura com os polialquileno glicéis que tenham extremidade capeada em
uma extremidade, ou com alquilpolialquileno glicol aminas, para modificar os
polimeros do componente ().

Alcoois adequados sdo por exemplo os alcodis C;-Cs.

Exemplos sdo o metanol, etanol, isopropanol, n-propanol, butanol, hexanol,
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ciclo-hexanol, dodecanol, tridecanol, o 4lcool 2-etilexilico, o hexadecanol,
octadecanol, o dlcool palmitilico, o 4lcool estearilico, o alcool beenilico e o
alcool graxo de sebo. E também possivel usar alcodis insaturados tais como o
alcool oleilico. Os alcodis naturais ou os alcodis preparados pelo processo
Ziegler ou os alcobis oxo podem ser usados. Os alcodis podem ser lineares ou
ramificados.

No lugar dos alcoéis, os 4cidos hidroxicarboxilicos podem
também ser usados nas misturas acima descritas. Exemplos s@o os alcodis
glicdlicos, o acido lactico, o 4acido o citrico, o 4cido isocitrico, o acido
tartarico e o acido malico.

Um outro grupo de compostos que podem ser usados juntos
com os polialquileno glicéis que tenham extremidade capeada em uma
extremidade e/ou os alquilpolialquileno glicéis aminas para modificar os
polimeros do componente (a), sdo os aminoacidos. Exemplos de tais
compostos sdo a glicina, alanina, 4cido aspartico, 4cido glutdmico, glutamina,
lisina, arginina, acido 4-aminobutirico, &cido 6-aminocaprdico, acido 11-
aminoundecandico e lactamas tais como a caprolactama. A taurina é também
adequada.

Exemplos de reagdes de polimeros (a) com compostos do
grupo (b), isto €&, os polialquileno glicdis que tenham extremidade capeada em
uma extremidade, as alquilpolialquileno glicéis aminas, ou misturas destes, ou
misturas de pelo menos um dos dois compostos especificados com até 20%
em peso, com base nas misturas, de amoénia, aminas, alcodis, &acidos
hidroxicarboxilicos ou 4cidos aminocarboxilicos, sdo: 15% em peso de 4cido
poliacrilico, 80% em peso de metilpolietileno glicol e 5% em peso de
metilpolietileno glicol amina, 30% em peso de 4cido poliacrilico, 65% em
peso de metilpolietileno glicol e 5% em peso de metilpolietileno glicol amina,
40% em peso de 4cido poliacrilico, 55% em peso de metilpolietileno glicol e

5% em peso de metilpolietileno glicol amina, 10% em peso de 4acido
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poliacrilico, 70% em peso de metilpolietileno glicol e 20% em peso de
metilpoletileno glicol amina, 15% em peso de 4cido polimetacrilico, 80% em
peso de metilpolietileno glicol e 5% em peso de metilpolietileno glicol amina
15% em peso de copolimero de acido acrilico e 4cido metacrilico, 80% em
peso de metilpolietileno glicol e 5% em peso de metilpolietileno glicol amina,
15% em peso de copolimero de 4cido acrilico e acido maleico, 80% em peso
de metilpolietileno glicol e 5% em peso de metilpolietileno glicol amina, 10%
em peso de 4cido poliacrilico e 90% em peso de metilpolietileno glicol, 15%
em peso de copolimero de 4cido metacrilico e acido maleico, 80% em peso de
metilpolietileno glicol e 5% em peso de metilpolietileno glicol amina, 20%
em peso de 4cido poliacrilico e 80% em peso de metilpolietileno glicol, 30%
em peso de acido poliacrilico e 70% em peso de metilpolietileno glicol, 40%
em peso de dcido poliacrilico e 60% em peso de metilpolietileno glicol.

E também possivel usar dois ou mais alquilpolialquileno
glicéis do grupo (b) para a reagdo com um ou mais dos 4acidos
policarboxilicos do grupo (a), por exemplo: 10% em peso de 4cido
poliacrilico, 45% em peso de metilpolietileno glicol tendo uma massa molar
de 500 e 45% em peso de metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de
2000, 20% em peso de 4acido polimetacrilico, 30% em peso de
metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 500 e 50% em peso de
metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 1.000, 30% em peso de
acido poliacrilico, 20% em peso de metilpolietileno glicol tendo uma massa
molar de 300 e 50% em peso de metilpolietileno glicol tendo uma massa
molar de 4000, 40% em peso de &cido poliacrilico, 10% em peso de
metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 500 e 50% em peso de
metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 2000, 20% em peso de
acido polimetacrilico, 30% em peso de metilpolietileno glicol tendo uma
massa molar de 1000 e 50% em peso de metilpolietileno glicol tendo uma

massa molar de 5000, 20% em peso de copolimero de 4cido acrilico e acido
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metacrilico em uma relagdo em peso de 1:1, 30% em peso de metilpolietileno
glicol tendo uma massa molar de 500 e 50% em peso de metilpolietileno
glicol tendo uma massa molar de 1000, 20% em peso de copolimero de acido
acrilico e acido metacrilico em uma relagdo em peso de 1:9, 60% em peso de
metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 500 e 20% em peso de
metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 1000, 20% em peso de
copolimero de 4cido acrilico e 4cido maleico em uma relagdo em peso de 3:7,
50% em peso de metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 500 e 30%
em peso de metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 2000, 10% em
peso de 4cido poliacrilico, 10% em peso de copolimero de 4cido acrilico e
acido metacrilico em uma relagdo em peso de 3:7, 50% em peso de
metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 500 e 30% em peso de
metilpolietileno glicol tendo uma massa molar de 2000, 20% em peso de
acido polimetacrilico, 10% em peso de copolimero de 4cido acrilico e 4cido
metacrilico em uma relagdo em peso de 7:3, 30% em peso de metilpolietileno
glicol tendo uma massa molar de 500 e 50% em peso de metilpolietileno
glicol tendo uma massa molar de 2000, 10% em peso de acido poliacrilico e
90% em peso de metilpolietileno glicol amina, 20% em peso de 4cido
poliacrilico e 80% em peso de metilpolietileno glicol amina, 30% em peso de
acido poliacrilico e 70% em peso de metilpolietileno glicol amina, 40% em
peso de acido poliacrilico e 60% em peso de metilpolietileno glicol amina,
20% em peso de acido poliacrilico, 74% em peso de metilpolietileno glicol,
5% em peso de metilpolietileno glicol amina e 1% em peso de amoénia, 20%
em peso de acido poliacrilico, 75% em peso de metilpolietileno glicol, 5% em
peso de 2-metoxietilamina, 20% em peso de acido poliacrilico, 75% em peso
de metilpolietileno glicol, 5% em peso de 2-metoxipropilamina, 15% em peso
de acido poliacrilico, 80% em peso de metilpolietileno glicol, 5% em peso de
2-metoxipropilamina, 15% em peso de &cido poliacrilico, 80% em peso de

metilpolietileno glicol, 5% em peso de 3-metoxipropilenoamina, 20% em
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peso de acido poliacrilico, 70% em peso de metilpolietileno glicol, 10% em
peso de 3-(2-metoxiet6xi)-propilamina e 20% em peso de 4cido poliacrilico,
70% em peso de metilpolietileno glicol, 10% em peso de 2-(2-
metoxietoxi)propilamina, 40% em peso de 4cido poliacrilico, 50% em peso de
metilpolietileno glicol e 10% em peso de N,N-dimetiletanolamina.

As massas molares dos polimeros (a) e os polialquilenos
glicéis que possuem extremidade capeada em uma extremidade ou as
alquilpolialquileno glicéis aminas (b) mencionadas acima por meio de
exemplo, situam-se na faixa acima indicada para os compostos (a) e (b).

A relagdo em peso em que os compostos dos grupos (a) e (b)
sdo reagidos, pode ser de 99:1 a 1:99. Os compostos (a) e (b) sdo
preferivelmente reagidos em uma relagdio em peso de 50:50 a 5:95,
particularmente preferivel de 30:70 a 10:90.

A reagdo € realizada, por exemplo, pela mistura das solugdes
aquosas do componente (a), se desejdvel com um &cido atuando como
catalisador e neutralizante de parte ou de todo o polimero policarboxi do
grupo (a) com um composto do componente (b) e removendo-se a 4gua por
destilagdo. A 4gua é usualmente destilada da mistura sob pressdo atmosférica,
mas pode também ser realizada sob pressio reduzida. E freqiientemente
vantajoso passar uma corrente de géds através da mistura de reagdio durante a
destilagdo de modo a remover a 4gua e outros constituintes volateis mais
rapidamente. Como corrente de gas, é possivel usar o ar, nitrogénio ou vapor.
Entretanto, ¢ também possivel, além disso, que a 4gua seja removida sob
pressdo reduzida e a corrente de gas seja passada através da mistura de reacio.
Para destilar a dgua da mistura de reagfo, energia tem de ser suprida a
mistura. Aparelhos adequados para esta finalidade sdo os vasos agitados
aqueciveis, vasos agitados com trocadores de calor externos, vasos agitados
com trocadores de calor internos, evaporadores de pelicula fina, amassadores

e extrusoras. A agua que se vaporiza € retirada do meio de reagdo através de
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uma linha de vapor e ¢ condensada em um trocador de calor. Ela contém
apenas pequenas quantidades de constituintes orgnicos e pode ser preparada
através de uma usina de tratamento de 4gua.

Subseqiiente ou simultaneamente com a remogdo da 4gua da
mistura de reagfo, ocorre uma rea¢do de condensagdo entre os compostos dos
componentes (a) e (b). A dgua formada nesta reagdo de condensacio é da
mesma forma removida do meio de reagdio. A modificagdo do composto do
componente (a) € realizada, por exemplo, em 100 a 250°C. Esta temperatura
depende do aparelho de reagdo ¢ do tempo de permanéncia. Se, por exemplo,
a reagdo for realizada em uma extrusora continuamente operada ou em um
evaporador de pelicula fina em que o tempo de permanéncia seja apenas de
uns poucos segundos ou minutos, é vantajoso empregar temperaturas na faixa
de 150 a 250°C. Na operagdo em bateladas nos vasos agitados ou nos
amassadores, o tempo de permanéncia requerido €, por exemplo, de 1 a 15
horas, e a condensagdo ¢ usualmente realizada na faixa de temperaturas de
100 a 200°C.

Em uma variante do processo, os polimeros (a) contendo
grupos de 4acidos podem ser desidratados primeiro e o pé ou material
granulado resultante pode ser condensado com pelo menos um composto do
componente (b).

Ap6s a condensagdo, a mistura de reagdo é esfriada e, se
apropriado, dissolvida em 4agua. Solugdes aquosas da mistura de reagédo
podem ser preparadas, por exemplo, pela adi¢do de 4gua a mistura de reacgédo
ainda em 50 a 150°C enquanto em agitagfo, ou por agitacdo da mistura de
reagdo liquida em 50 a 150°C em &gua. E comum empregar uma tal
quantidade de 4gua de modo que uma solugdo aquosa, em uma intensidade de
20 a 95% em peso, preferivelmente intensidade de 30 a 50% em peso, do
produto de modificagdo, seja obtida. Simultinea ou subseqiientemente a

dissolugdo do produto de condensagdo, a neutralizagdo dos grupos 4cidos
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remanescentes pode ser realizada, se desejavel. Como agentes de
neutralizagdo, € feito uso de oxidos ou hidréxidos de metais alcalinos ou de
metais alcalino-terrosos na forma sélida ou na forma de solugdes aquosas de
10 a 50% de intensidade, ou pastas em agua. Exemplos de bases adequadas
sdo o hidroxido de litio, o hidréxido de sodio, o hidréxido de potassio, o
oxido de calcio, o hidréxido de calcio, o 6xido de magnésio, o hidréxido de
magnésio, o 0xido de aluminio e o hidréxido de aluminio. Dependendo do
grau de neutralizagdo, as solugdes aquosas dos &cidos policarboxilicos
modificados podem ter valores de pH na faixade 1 a 7.

A mistura de reacdo pode também permanecer ndo diluida
apoOs a condensagdo. No resfriamento abaixo dos 60°C, ela se cristaliza em
uma massa cerosa que pode facilmente ser fundida novamente. Isto resulta em
possibilidades varidveis para o transporte. Por exemplo, a mistura de reagdo
pode ser acondicionada em tambores dos quais o produto de condensagio
possa ser fundido novamente. Ela pode também ser transportada e
armazenada no estado fundido em acima de 60°C, preferivelmente de 80 a
120°C. Navios tanques aqueciveis e termicamente isolados sdo adequados
para isto. O fundido pode ser armazenado em recipientes de armazenagem
aquecidos na temperatura de 80 a 120°C. Entretanto, ¢ também possivel
preparar uma solugdo aquosa de 60 a 90% de intensidade, e manipula-la. As
viscosidades de tais solugdes sdo, por exemplo, de 1.000 a 100.000 mPas. A
adicdo de 1 a 40% em peso de 4agua a massa fundida pode reduzir a
temperatura de amolecimento. Assim, um produto de condensagdo sem fusdes
em agua, por exemplo, em 50°C, com 5% de 4dgua em 45°C e com 10% de
agua em apenas 30°C. A adigd@o de 20 a 40% em peso de agua possibilita que
as solugdes sejam facilmente manipuladas em 20 a 40°C. Esta agdo
plastificante da 4gua pode ser vantajosa para a manipula¢do do fundido, tendo
em vista que ela pode reduzir a temperatura de armazenagem, e a viscosidade

da fusdo é também reduzida.
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A massa fundida livre de 4dgua pode também ser misturada
com pos inertes de modo a que se obtenha material granular de fluéncia livre.
Poés inertes que podem ser usados sdo, por exemplo, o kieselguhr, o gel de
silica, o acido silicico amorfo e/ou o diéxido de silicio amorfo.

As solugdes poliméricas aquosas dos polimeros modificados
contendo grupos de 4cidos que podem ser obtidos desta maneira sdo usadas,
por exemplo, como dispersantes para cimento.

Preferivelmente, a reagdo de (a) e (b) € conduzida na presenca
de um acido forte, preferivelmente um acido mineral (por exemplo, o acido
fosforico, o acido fosforoso, o acido nitrico e, o mais preferivel, o acido
sulfurico). Alternativamente, os &acidos orgénicos sulfonados podem ser
usados, tais como o acido p-toluenossulfonico ou um 4cido latente tal como o
sulfato de amonio, o sulfato di-hidrogenado de amoénio, o fosfato di-
hidrogenado de amonio, o fosfato hidrogenado de diaménio ou o p-
toluenossulfonato de amoénio. Preferivelmente a reagdo de (a) e (b) €
conduzida na presenga de um desespumante.

Os seguintes exemplos ilustram meios especificos de se
praticar esta inveng3o.

Procedimento Experimental

Materiais:

Monometiléter de poli(etilenoglicol):

(Mw 350, PEG350Me). Acros Organics
2-dimetilaminoetanol: (DMAE): Aldrich

Acido Sulfiirico (98%): H,SO,. Fisher Scientific
Hipofosfito de Sodio (45%): NaHP 45%, Rhodia

A amostra 1 foi preparada pela mistura de 16,0 g de
SOKALAN PA25 CL, “p-AA 17, disponivel da BASF Corporation, e medido
como tendo 50,4% de solidos e pH de 3,6, 5,2 gramas de agua, seguidas por

0,4 g de acido sulfurico a 98% (Fisher Scientific) e 10,0 g de monometiléter
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de polietileno glicol 350 (Acros Organics) e 1,4 g de 2-dimetilaminoetanol
(Aldrich). A solugdo foi bem misturada, depois usada diretamente para outra
analise de FT-IR.

A amostra 2 foi preparada da mesma maneira que a amostra 1,
exceto que p-AA (I) foi substituido por Acumer® 4161, p-AA (II), um écido
fosfinopolicarboxilico (PCA) vendido pela Rohm and Haas Company.

A amostra 3 foi preparada de uma forma semelhante & da

Amostra 1
Tabela 1: Amostras de esterificacao
RMS Quantidade RMS Quantidade RMS Quantidade

p-AA (1) 16,0 p-AA (1) 16,0 p-AA (1) 16,0

PEG350Me 10,0 PEG350Me 10,0 PEG350Me 10,0

DMAE 1,4 DMAE 1,4 DMAE 1,4

H2504 0,4 H2504 0,4 H2504 0.4

Agua 5,2 Agua 5,2 Agua 4.4
NaHP (45%) 2.2

Esterificacao de copolimero

Copolimero do acido acrilico e do acido 2-acrilamido-2-
metilpropano sulfonico (AMPS®, Lubrizol 1404, Lubrizol Corporation), sal
sodico (Lubrizol 2405, Lubrizol Corporation) preparados por polimerizagdo
de transferéncia de cadeia de bissulfito e polimerizagdo de transferéncia de
cadeia de hipofosfito de sodio, Acumer® 2000 (Rohm and Haas Company) e
Belclene® 400 (BWA Water Additives), respectivamente foram obtidos,
formulados e esterificados de uma maneira semelhante, como descrito na
Tabela 2.

Tabela 2: Esterificaciio de copolimeros AA-AMPS®: com e sem NaHP

RMS Quantidade RMS Quantidade RMS Quantidade
Acumer2000(1) 16,0 Belclene 400 (2) 16,0 Acumer2000 16,0
PEG350Me 10,0 PEG350Me 10,0 PEG350Me 10,0
DMAE 1,4 DMAE 1,4 DMAE 1,4
H2S04 0,6 H2S04 0,4 H2S04 0,4

3,6
Agua 4,4 Agua 5.2 Agua
NaHP (45%) 2,2

1. Medido como sendo de 45% de sélidos e pH 3,9
2. Medido como sendo de 50% de sélidos e pH 2,7

As taxas de esterificacdo das amostras 1 a 3 foram examinadas
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com o uso por FTIR (Figura 1)

Método experimental de FTIR: Os espectros de FTIR foram
medidos por transmissdo com o uso do espectrémetro FTIR Thermo Nicolet®
6700 com resolugdo de 4 cm™, 16 varreduras, apodizagdo de Happ-Genzel e
nenhum enchimento zero. Uma pelicula fina de cada solugio (1,2,3) foi
colocada sobre uma placa de AgCl e deixada secar até uma pelicula com
espessura de aproximadamente 5 pm. Os espectros foram medidos apds
brevemente secar com nitrogénio na temperatura ambiente, e depois
colocando-se em um forno em 160°C por 60 minutos.

Interpretacio espectral de FTIR: A Figura 1 mostra os
espectros das trés amostras na regido carbonila apos a cura em 160°C por 60
minutos. A amostra 1, que ndo contém NaHP, apresenta picos maiores em
1765 e 1801 cm™, atribuidos ao anidrido ciclico com um anel de 6 membros,
e também um pico maior em 1707 cm’™, atribuido ao 4cido carboxilico com
um grupo carbonila ligado a hidrogénio. Estes aspectos espectrais indicam,
todos, um grau inferior de conversio do 4cido em éster. A medida em que a
conversdo em éster aumenta, a quantidade de acido carboxilico decresce. A
probabilidade de dois grupos de &cido carboxilico adjacentes na cadeia
polimérica, portanto, decresce, o que reduz a quantidade de anidrido ciclico
formado. Os dados espectrais na Figura 1 indica que, ap6s 1 hora em 160°C,
As amostras 2 e 3 tém uma conversdo em éster mais elevada em comparagdo
com a Amostra 1.

FTIR € sensivel ao grau de esterificagdo baseado no pico de
acido carboxilico em 1707 cm™ e os picos de anidrido em 1763 ¢ 1801 cm™.
A reagdo pode ser consistentemente desenvolvida até a extens3o desejada de
conclusdo parcial mediante término do processo de fabricagdo, quando a
intensidade nestas freqiiéncias em relagfo ao pico de carbonila dominante em
1734 cm™ alcance o nivel desejado (com base no desempenho das aplicagdes

do produto). Um indicador relativo da quantidade de acido carboxilico ndo
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reagido € calculado do espectro de absorbancia com base na relacdo das

intensidades calculadas:

Indice = (Absorbancia 1707 cm™')/(Absorbancia 1734 cm™).



REIVINDICACOES

1. Processo para modificar um (co)polimero (a) contendo
grupos de acido, caracterizado pelo fato de que compreende reagir (a) com
(b):

5 em que (a) € selecionado de um ou mais (co)polimeros

contendo pelo menos 5% em peso de um mondmero (co)polimerizado
monoetilenicamente insaturado contendo grupos de 4cidos e tendo um peso
molecular médio ponderado de 1.000 a 200.000, e

(b) € selecionado de um ou mais compostos de formulas I, II,

10 III ou IV
R'-0-(CHR*-CHR’-0),H
I

R'-0-(CH,-CH,-CH,-CH,-0),-H
I
NH,-(CHR*-CHR*-0),R'
I
HO-CHR*-CHR*N-R'
R4
v
em que R' é selecionado de alquila C;-Csp; R? e R? sdo
independentemente selecionados de H, metila ou etila; e R* ¢
independentemente selecionado de alquila C;-Csp, hidroxietila, acetoxietila,
hidroxi-isopropila ou acetoxi-isopropila; e
15 n € um namero inteiro de 1 a 230;
em que a reacdo de (a) e (b) é conduzida em até 250°C, e em
que (1) o(s) (co)polimero(s) usado(s) como componente(s) (a) €(sao)
obtido(s) por polimerizacdo de radicais livres de dcidos monoetilenicamente
insaturados em solu¢do aquosa na presenca ou auséncia de outros mondmeros
20  monoetilenicamente insaturados e na presenga de pelo menos 2% em peso,

com base nos monOmeros usados na polimerizacdo, de um agente de
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transferéncia de cadeia contendo hipofosfito; ou (2) em que a reagdo de (a) e
(a) € escolhida dentre esterificacao e amidacgao de (a) com (b) e, ainda, em que
a mistura de reacdo de (a) e (b) ainda compreende como um catalisador de
esterificacdo ou amida¢do um acido hipofosforoso ou sal(is) do(s) mesmo(s).

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o agente de transferéncia de cadeia contendo fésforo € o
acido hipofosforoso ou um ou mais de seus sais, ou uma mistura dos mesmos.

3. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o agente de transferéncia de cadeia contendo fésforo € usado
em uma quantidade de 4 a 20% em peso, com base nos mondmeros usados na
polimerizacgdo de (a).

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que (a) é selecionado de um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de 4cido acrilico, 4dcido metacrilico, acido maleico, &cido
1taconico, acido estirenossulfonico, 2-fosfoetilmetacrilato, anidrido maleico,
acido vinilsulfonico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanossulfonico, acido
meta-alilsulfonico ou sais de metal alcalino ou de amonio de tais mondmeros.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que, apds (a) e (b) terem sido reagidos, dgua € adicionada, e (a) e
(b) foram reagidos na propor¢cao tal que, apds a reacdo ter terminado, o
produto da reacdo apoOs a dgua ter sido adicionada tem uma quantidade
mensurdvel de grupos de 4cidos nao reagidos remanescentes de (a).

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que (a) é selecionado de homopolimeros de &4cido acrilico,
homopolimeros de acido metacrilico, copolimeros de acido acrilico e acido
metacrilico, copolimeros de 4cido metacrilico e 4cido vinilsulfonico,
copolimeros de d&cido acrilico e dacido maleico, copolimeros de é&cido
metacrilico e 4cido maleico, copolimeros de 4cido acrilico e um éster de um

acido carboxilico monoetilenicamente insaturado, copolimeros de 4acido
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metacrilico e um éster de um 4cido carboxilico monoetilenicamente
insaturado e/ou sais de metal alcalino ou de amoénio dos copolimeros

especificados.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
5 pelo fato de que o peso molecular médio ponderado de (a) é de 2.000 a

20.000.

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o (a) usado compreende homopolimeros de 4acido acrilico ou
acido metacrilico ou copolimeros de 4cido metacrilico e 4cido acrilico e de
10 acido acrilico e 4dcido maleico, ou sais parciais dos mesmos.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que (b) € selecionado de metilpolietileno glicéis ou
metilpolialquileno glicéis compreendendo o6xido de etileno e o6xido de
propileno, em cada caso tendo pesos moleculares médios numéricos de 200 a

15 10.000, ou N,N-dialquilalcanolamina.
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