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RESUMO

"ETERES POLICARBOXILICOS COMO AGENTES DISPERSANTES PARA

FORMULAGCOES DE PIGMENTOS INORGANICOS"

O objecto da invencdo é a utilizacdo de macro-
mondémeros produzidos recorrendo a catalisadores DMC para
producdo de éteres policarboxilicos obtidos por polime-
rizacdo dos monbémeros (A), (B) e (C), em gque (A) & um
mondémero com a fédrmula (I), em que A é um alquileno C, a
Csqy B é& um alquileno C, a C;, diferente de A, R é um
hidrogénio ou um grupo metilo, m & um nuUmero entre 1 e 500,
n é um numero entre 1 e 500, (B) é& um mondmero insaturado
com grupos etileno gque possui, pelo menos, um grupo
funcional carboxilato, (C) é um outro mondmero insaturado

com grupos etileno diferente de (A) e (B).

0 (D

(A-O)n—(B-O)—H
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DESCRICAO

"ETERES POLICARBOXILICOS COMO AGENTES DISPERSANTES PARA

FORMULAGCOES DE PIGMENTOS INORGANICOS"

O objecto da presente invencdo sdo éteres poli-
carboxilicos, assim como a sua producdo e utilizacdo como
agente dispersante em suspensdes de pigmentos inorganicos,
plastificantes e agentes fluidificantes, em sistemas de
cimentos hidrédulicos, betdo, argamassas, suspensdes de
gesso e formulacdes de ligantes de anidrita de gesso, em
massas ceramicas de argilas, caulinos, feldspatos e quartzo
e em formulacdes de pigmentos inorgadnicos, brancos e de
cor, na industria das tintas e vernizes e na induastria das
peles e como inibidor de formacdo de calcéario, agente
dispersante e agente sequestrante na industria dos

detergentes e produtos de limpeza e no tratamento de agua.

Usualmente, as suspensdes de sdbdélidos contém
agentes dispersantes e fluidificantes para fluidificar e
dispersar os sélidos inorgénicos. Na industria da
construcédo civil, tais sdélidos podem ser o cimento, gesso,
hemihidrato de gesso, cinzas volantes, caulino, na
industria das tintas e vernizes podem ser o O6xido de
titdnio, carbonato de <célcio, talco, sulfato de bario,
sulfito de zinco, vanadato de bismuto, pigmentos de éxido

de ferro, didéxido de crdémio, pigmentos de espinelas de
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cobalto e outros pigmentos de cor inorgédnicos. Também sé&o
adicionados agentes dispersantes conjuntamente com carbo-
nato de sdédio e/ou silicato de sb6dio as massas ceramicas de
argilas, caulinos, feldspatos e/ou gquartzo, de modo a
possibilitar o processamento e a compactacdo de tijolos

crus nas formas de gesso.

Usualmente, para dispersar caulino, didéxido de
titénio e carbonato de calcio sdo utilizados polimeros, de
baixo peso molecular, de &acido acrilico ou copolimeros de
dcido acrilico e &acido maleico e dos seus sails de soédio,

potéssio ou amdnio.

Usualmente, na industria da construcdo civil sédo
utilizados fluidificantes para fluidificar os betdes utili-
zados no acabamento de pavimentos, perpianhos de betéo,

betdo de mistura rédpida e para betdo leve.

O lignosulfonato de sédio é um fluidificante
usual para 0S cimentos em formulacdes de ligantes
hidrdulicos para a construcdo civil e para hemihidratos de
gesso em rebocos, argamassas de rebocar, placas de dgesso e

para betonilhas de anidrita.
A DE-A-1238831 descreve um agente dispersante
para cimento que é produzido por condensacdo de derivados

de &cidos naftalenossulfénicos e formaldeido.

A DE-A-1671017 descreve a utilizacdo de resinas
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de melamina contendo grupos sulfénicos como fluidificantes

para betéo.

A DE-A-2948698 descreve argamassas hidréaulicas
para Dbetonilhas que contém fluidificantes a base de
produtos de condensacdo de melamina e formaldeido e/ou
condensados sulfonados de formaldeido e naftaleno e/ou
lignosulfonato e que contém como ligante uma mistura moida
de cimento Portland, marga de calcario contendo argila,

argila e clinquer de baixa temperatura.

A DE-A-3530258 descreve a utilizacdo de conden-
sados de formaldeido e naftalenossulfonato de sdédio
soluvels em agua como aditivos para materiais de construcéo
e ligantes inorgénicos. Estes aditivos s&o descritos para
melhorar a plasticidade do 1ligante, como, por exemplo,
cimento, anidrita ou gesso, assim como os materiais de

construcdo produzidos com a partir destes.

Além dos agentes dispersantes anidnicos puros,
que contém essencialmente grupos carboxilatos e sulfonatos,
sdo descritos polimeros em escova fracamente anidnicos que
usualmente possuem carga anidnica na cadeia principal e que
possuem cadeias laterais de polialquilenoglicol néo-

idénicas.

A WO-01/96007 descreve estes agentes dispersantes
e adjuvantes de moagem fracamente anibdnicos para suspensdes

aquosas de minerais que sdo produzidos, por polimerizacéo
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radicalar, a partir de mondémeros contendo grupos vinilo e
que possuem, como componente principal, grupos poli-(6xido

de alquileno).

A DE-A-19513126 e a DE-A-19834173 descrevem
copolimeros a base de derivados de acidos dicarboxilicos
insaturados e éteres alcenilicos de oxialquilenoglicdis e a
sua utilizacdo como aditivo em ligantes hidrdulicos, em

especial em cimento.

A DE-A-10017667 descreve a utilizacdo de copo-
limeros semelhantes com poliéteres com grupos funcionais
vinilo para producdo de formulacdes aquosas de pigmentos.
Estes copolimeros sdo produzidos por polimerizacdo radi-
calar de, entre outros, éteres vinilicos de polialquile-
noglicol e anidrido maleico e outros mondémeros e sao
adequados para dispersar pigmentos, orgénicos ou inorgé-
nicos, cargas e para producdo de concentrados de pigmentos,

pastas de pigmentos e formulacdes de pigmentos.

O objectivo da adicdo de agentes fluidificantes
na industria da construcdo civil é aumentar a plasticidade
dos betdes, ou, mantendo as mesmas condicdes de trabalho,
reduzir a dquantidade de &gua necessédria para misturar a

pasta de cimento, as cinzas volantes e os aditivos.

A WO-99/010407 apresenta um método para producdo
de copolimeros de &cido (met)acrilico alcoxilado e é&cidos

carboxilicos insaturados com grupos etileno.
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A EP-A-1 197 536 apresenta copolimeros de enxerto
que podem ser utilizados como agentes dispersantes de
pigmentos. Estes copolimeros s&o constituidos por uma
cadeia principal hidréfoba a qual se liga o acido

(met)acrilico alcoxilado.

A EP-A-0 311 157 apresenta copolimeros obtidos a
partir de acido (met)acrilico alcoxilado, acido
(met)acrilico e derivados de estireno gque podem ser

utilizados como agentes dispersantes.

Verificou-se que os agentes fluidificantes a base
de lignosulfonatos, sulfonato de melamina e sulfonatos de
polinaftalina sdo inferiores do ponto de vista da eficécia
comparativamente com  OS copolimeros contendo éteres
polialquilenoglicélicos fracamente anidnicos. Na industria
de construcéo civil, estes copolimeros também sédo
designados como éteres policarboxilicos (PCE). O folheto
informativo "Modern Superplasticisers in Concrete
Technology, Janeiro 2007" da Vereins Deutsche Bauchemie e.
V. (Associacdo Alemd de Quimicos para a Construcdo Civil),
Frankfurt am Main, descreve a utilizacdo e as vantagens

destes éteres policarboxilicos.

Os éteres policarboxilicos dispersam as parti-
culas de pigmentos inorganicos nédo somente através de car-
gas electrostaticas devido aos grupos anidnicos presentes

na cadeia principal (grupos carboxilato, grupos sulfonato),
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mas também estabilizam as particulas dispersas através de
efeitos estereoquimicos das cadeias laterais dos éteres
polialquilenoglicdlicos, que por absorcdo de moléculas de
dgua formam uma camada de proteccdo estabilizadora em torno

da particula de pigmento.

Deste modo, comparativamente com os fluidifican-
tes cléssicos, é possivel reduzir a quantidade de é&gua
necessaria para obter uma determinada consisténcia ou a
plasticidade da mistura humida dos compostos de construcao
é reduzida de tal modo que para baixas razdes agua-cimento
pode ser produzido betdo auto-compactével. A utilizacdo de
éteres policarboxilicos também possibilita a producdo de
betdo de mistura réapida que é possivel bombear por longos
periodos de tempo ou a producdo de betdes altamente

resistentes por ajuste de uma baixa razdo agua-cimento.

Deste modo, ndo é de estranhar que a industria
esteja a procura de polimeros dque sejam adequados para
utilizacdo como agentes fluidificantes de betdo e como

agentes dispersantes para pigmentos inorgadnicos.

A W0O-02/066528 descreve um tal agente dispersante
que é adequado como aditivo redutor de agua em betdes. Para
a producdo de agentes dispersantes sdo utilizados, em
especial, macromondmeros produzidos por alcoxilacdo de
acrilatos de hidroxialquilos e metacrilatos de hidroxial-
quilos em presenca de catalisadores DMC (cianetos de metal

duplo) .
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A US 5777177 e a US 5854386 descrevem a utiliza-
cdo de catalisadores DMC para a alcoxilacdo de moléculas

iniciadoras.

Consequentemente, o objectivo da presente inven-
cdo é descobrir melhores polimeros gque sejam adequados para
utilizacdo como agentes fluidificantes de betdo e como

agentes dispersantes para pigmentos inorgénicos.

O objecto a invencdo é a utilizacdo de macromo-
némeros produzidos com catalisadores DMC para a producédo de
éteres policarboxilicos, obtidos por polimerizacdo de

monémeros (A), (B) e (C), em que

(A) é um mondémero com a foérmula (I)

o) D
0

(A-O)y—(B-0)—H
em que
A é um alquileno C, a Cy,
B é um alquileno C; a C4; diferente de A,
R é um hidrogénio ou um grupo metilo,
m & um numero entre 1 e 500,

n €& um numero entre 1 e 500,



PE2193152 -8 -

(B) & um mondmero insaturado com grupos etileno

que contém, pelo menos, um grupo funcional carboxilato,

(C) é outro mondémero insaturado com grupos eti-

leno, soluvel em &agua, diferente de (A) e (B).

A quantidade, em peso, dos mondémeros situa-se, de
preferéncia, entre 35% e 99% para o macromondmero (A),
entre 0,5% e 45% para o monbtmero (B) e entre 0,5% e 20%

para o mondmero (C).

As unidades de 6xido de alguileno (A-O)n e (B-0),
podem encontrar-se distribuidas aleatoriamente ou, numa
forma de realizacdo preferida, estarem dispostas em blocos.
Numa forma de realizacdo preferida, (A-0)n representa
unidades de 6xido de propileno e (B-0), representa unidades
de 6xido de etileno, ou (A-0), representa unidades de o6éxido
de etileno e (B-0), representa unidades de 6éxido de pro-
pileno, em que a fraccdo molar de unidades de 6xido de eti-
leno situa-se, de preferéncia, entre 50% e 99%, em
especial, entre 60% e 99%, sendo especialmente preferida
uma fraccdo entre 70% e 99%, em relacdo a soma (100%) das

unidades de 6xido de etileno e 6xido de propileno.

m &, de preferéncia, um numero entre 1 e 150, em
especial, entre 2 e 10. n ¢é, de preferéncia, um numero
entre 3 e 300, em especial, entre 5 e 150. A soma de uni-
dades de 6xido de alquileno n + m situa-se, de preferéncia,

entre 2 e 500, em especial, entre 10 e 150.
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A producdo de macromondmeros (A) de acordo com a
invencdo ocorre por reaccdo de acidos com insaturacdes
conjugadas ou derivados reactivos, como ésteres hidroxi-
algquilicos com 1insaturacdes conjugadas, com Oxidos de
alquileno, em presenca dos referidos catalisadores DMC
(catalisadores de cianeto de metal duplo). Estes catali-
sadores possuem, por exemplo, a férmula empirica
Zn3[Co(CN)gl2*xZnCl,-yH,O0+z glima, em que x situa-se entre
0,2 e 3, y situa-se entre 1 e 10 e z situa-se entre 0,5 e
10, como, por exemplo, apresentado na EP-B-0 555 053,
Catalisadores DMC adequados também sdo conhecidos da
literatura com outros ligandos complexantes. A sua producédo
e composicdo estd descrita, entre outras, na EP-A-1 244
519, na EP-A-0 761 708, na EP-A-0 654 302 e na EP-A-1 276
563. S&o especialmente adequados os catalisadores DMC

descritos no exemplo 2 da EP-A-1 276 563.

Os monbmeros (B) sdo, em especial, mondbmeros
insaturados com grupos monoetileno. Exemplos destes s&o os
dcidos monocarboxilicos e dicarboxilicos, insaturados com
grupos monoetileno, com 3 a 8 &tomos de carbono, como ©
dcido acrilico, &cido metacrilico, &cido crotdédnico, &acido

isocrotdnico, &cido maleico e acido fuméarico.

Os mondémeros (C) sdo A&acidos sulfdnicos e Aacidos
fosfénicos insaturados com grupos monoetileno e o0s seus
sals, em especial, os seus salis de metais alcalinos, como ©

dcido vinilsulfénico, &cido alilsulfdénico, &cido metalil-
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sulfénico, &cido estearilsulfénico, &cido 2-acriloxieta-
nossulfénico, &cido 2-acrilamido-2-metilpropanossulfénico,
acido vinilfosfénico, acido alilfosfédnico, acido 2-
acriloxietanofosfénico e &4cido 2-acrilamido-2-metilpropano-
fosfbénico. Além disso, os mondbmeros (C) também podem ser
monoalil-polialgquilenoglicdéis. O mondmero (C) é soluvel em

agua.

O copolimero da invencdo pode possulr o0s Jgrupos
terminais usuais, que se formam por iniciacdo da reaccdo de
polimerizacdo radicalar ou por reaccdes de transferéncia de
cadeias ou por reaccdes de gquebra de cadeias, por exemplo
um protdo, um grupo proveniente de um iniciador radicalar
ou um grupo contendo enxofre proveniente do reagente de

transferéncia de cadeia.

Os éteres policarboxilicos da invencdo possuem,
de preferéncia, um peso molecular entre 10° g/mol e 10°

g/mol.

Uma propriedade particular dque caracteriza os
éteres policarboxilicos da invencdo é que a cadeia lateral
do polialquilenoglicol do polimero ndo se trata de um
polietilenoglicol ou polipropilenoglicol puro. Em vez
disso, os polialquilenoglicdéis s&o polialquilenoglicdis
formados com unidades de o6éxido de propileno e 6éxido de

etileno de forma aleatdria ou em bloco.

A producao dos éteres policarboxilicos da
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invencdo pode ser efectuada através de polimerizacédo
radicalar. A reaccdo de polimerizacdo pode ser efectuada em

continuo, em descontinuo ou de forma semi-continua.

O éter policarboxilico da invencdo é um polimero

de cadeia principal, ndo é um polimero de enxerto.

A producgdo dos éteres policarboxilicos da inven-
cdo sO6O é possivel pela utilizacdo de ésteres monometa-
crilicos de polialquilenoglicol como mondmero (A), que séao
produzidos por catédlise com DMC. 0Os mondmeros (A) produ-
zidos por outros métodos possuem um elevado teor em ésteres
dimetacrilicos do polialgquilenoglicol. Na polimerizacéo,
estes dimetacrilatos conduzem a estruturas poliméricas

reticuladas que, devido a sua elevada viscosidade, néo

podem ser utilizadas nas areas seguidamente descritas.

Os exemplos 6 e 7 mostram que a utilizacao de
mondémeros (A), que ndo foram produzidos por catalise com
DMC conduzem a éteres policarboxilicos que ndo podem ser

utilizados.

A reaccdo de polimerizacdo é conduzida, de prefe-
réncia, como uma polimerizacdo por precipitacdo, polimeri-
zacdo em emulsdo, polimerizacdo em solucdo, polimerizacdo
em massa (bulk) ou polimerizacdo em gel. A polimerizacdo em
solucdo é especialmente vantajosa para obter as caracte-

risticas dos copolimeros da invencéo.
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Como solventes para a reaccdo de polimerizacao
podem ser utilizados todos os solventes organicos ou
inorganicos que sejam consideravelmente inertes relativa-
mente a reaccdo de polimerizacdo radicalar, por exemplo,
acetato de etilo, acetato de n-butilo ou acetato de 1-
metoxi-2-propilo, assim como alcoois, como, por exemplo,
etanol, i-propanol, n-butanol, 2-etil-hexanol ou l-metoxi-
2-propanol, igualmente didis, como etilenoglicol e
propilenoglicol. Também podem ser utilizadas cetonas, como
acetona, butanona, pentanona, hexanona e metiletilcetona,
ésteres alquilicos do &cido acético, do acido propidnico e
do &4cido butirico, como, por exemplo, acetato de etilo,
acetato de butilo e acetato de amilo, éteres, como O
tetrahidrofurano, éter dietilico e éter monoalquilico de
etilenoglicol, éter monocalquilico de polietilenoglicol,
éter dialquilico de etilenoglicol, éter dialquilico de
polietilenoglicol. Também podem ser utilizados solventes
aromaticos, como, por exemplo, tolueno, xileno ou
alquilbenzenos de elevado ponto de ebulicdo. E igualmente
possivel a utilizacdo de misturas de solventes, sendo a
escolha do solvente ou dos solventes ajustada consoante os
objectivos dos copolimeros da invencdo. E utilizada, de
preferéncia, a &agua, &lcools de baixo peso molecular, de
preferéncia metanol, etanol, propandis, iso-butanol, sec-
butanol, ter-butanol, 2-etil-hexanol, butilglicol e butil-
diglicol, sendo especialmente preferido o iso-propanol,
ter-butanol, 2-etil-hexanol, butilglicol e butildiglicol,
hidrocarbonetos com 5 a 30 A&tomos de carbono e misturas e

emulsdes dos compostos anteriormente referidos.
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A reaccdo de polimerizacdo ¢é efectuada, de
preferéncia, a temperaturas entre 0°C e 180°C, em especial
entre 10°C e 100°C, sendo efectuada tanto a presséao
atmosférica, assim como a pressdo reduzida ou a pressao
elevada. Eventualmente, a polimerizacdo também pode ser
efectuada sob atmosfera de géas inerte, de preferéncia sob

atmosfera de azoto.

Para iniciar a reaccdo de polimerizacdo pode ser
utilizada radiacdo electromagnética de elevada energia,
energia mecénica ou os usuais iniciadores de polimerizacéo
quimicos, como perdxidos orgédnicos, por exemplo, perdxido
de Dbenzoilo, hidroperdéxido de ter-butilo, perdxido de
metiletilcetona, perdxido de cumoilo, perdxido de dilau-
roilo (DLP) ou iniciadores azo, como, por exemplo, azo-
diisobutilnitrilo (AIBN), hidrocloreto de azobisamidopro-
pilo (ABAH) e 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo) (AMBN). Sao
igualmente adequados ©perdxidos 1norganicos, como, por
exemplo, (NHy)»35,08, K»S,083 ou H»0,, eventualmente em combi-
nacdo com agentes redutores (por exemplo, hidrogenossulfito
de sdb6bdio, &cido ascdrbico, sulfato de ferro(II)) ou sis-
temas redox contendo um 4&acido sulfénico, alifatico ou
aromadtico, como agente redutor (por exemplo, &acido benze-

nossulfénico, acido toluenossulfdnico).

Como compostos reguladores do peso molecular
podem ser utilizados os compostos usuais. O reguladores

conhecidos adequados sdo, por exemplo, alcools, como O



PE2193152 - 14 -

metanol, etanol, propanol, isopropancl, n-butanol, sec-
butanol e &lcool amilico, aldeidos, cetonas, alquiltidis,
como, por exemplo, dodeciltiol e ter-dodeciltiol, é&cido
tioglicdélico, isococtiltioglicolato, 2-mercaptoetanol, &acido
2-mercaptopropidnico, &cido 3-mercaptopropidnico e alguns
compostos halogenados, como, por exemplo, tetracloreto de

carbono, clorofdédrmio e cloreto de metileno.

Os éteres policarboxilicos da invencdo encontram-
se, de preferéncia, na forma de solucdes aquosas a 5%-50%,
em especial a 20%-45%, como agentes dispersantes, agentes
fluidificantes, agentes sequestrantes ou plastificantes

para os fins pretendidos.

Uma outra forma de apresentacdo dos éteres poli-
carboxilicos da 1invencdo é em pd ou em dgranulado, produ-
zidos por secagem das solucdes de éteres policarboxilicos

obtidas apds a polimerizacéo.

Os éteres policarboxilicos da invencdo sdo ade-
quados como agentes dispersantes e agentes fluidificantes
de minerais, pigmentos inorgéanicos, como agentes disper-
santes em formulacdes de pigmentos, pastas para matizar, em
tintas de pintura, tintas de impressédo, agentes disper-
santes em dispersdes de pigmentos, por exemplo, didxido de
titénio, carbonato de calcio, caulino, talco, dispersdes na
industria cerémica, para inibir depdsitos de calcario, como
aditivos em detergentes, como agentes sequestrantes na

industria téxtil, do papel ou das peles e como inibidores
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de formacdo de calcadrio na industria do tratamento de &gua

e do tratamento de A&guas residuais.

Os éteres policarboxilicos da invencéo sédo
adequados como plastificantes e fluidificantes em sistemas
de cimentos hidréaulicos, como, por exemplo, cimento
Portland, marga calcéaria, betdo, argamassas de bentonilha,
suspensdes de gesso e formulacdes de ligantes de anidrita
de gesso, em massas ceramicas de argila, caulinos,
feldspatos e quartzos, estearato de cédlcio e sais de &cidos
gordos de catides divalentes ou superiores, pouco soluveis

em agua.

Além disso, oS éteres policarboxilicos da
invencéao sao adequados como agentes dispersantes e
antifloculantes em pigmentos inorgénicos, como, por
exemplo, didéxido de titdnio, sulfito de =zinco, 6xido de
zinco, ©6xido de ferro, magnetite, éxido de manganés e
ferro, o6xido de crbémio, azul ultramarino, O6xido de niquel-
antiménio-titédnio ou o6éxido de crémio-antiménio-titénio,
rutilo de manganés e titénio, 6xido de cobalto, 6éxidos
mistos de cobalto e aluminio, pigmentos de fase mista de
rutilo, sulfitos de terras raras, espinelas de cobalto com
niquel e =zinco, espinelas a base de ferro e crdémio com
cobre e zinco, assim como manganés, vanadato de bismuto,
assim como pigmentos diluidos. Em especial, sao utilizados
os pigmentos designados no Colour Index Pigment ©por
pigmento amarelo 184, pigmento amarelo 53, pigmento amarelo

42, pigmento amarelo acastanhado 24, pigmento vermelho 101,
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pigmento azul 28, pigmento azul 36, pigmento verde 50,
pigmento verde 17, pigmento preto 11, pigmento preto 33,
assim como o pigmento branco 6. De preferéncia, também séo
frequentemente utilizadas misturas de pigmentos
inorgadnicos. Frequentemente, também sdo utilizadas misturas
de pigmentos orgadnicos com pigmentos inorgédnicos. As
dispersdes de pigmentos produzidas com auxilio dos éteres
policarboxilicos da invencdo podem ser utilizadas como
pastas para matizar, pastas de pigmentos, dispersdes de
pigmentos ou formulacdes de pigmentos na industria das
tintas e vernizes, na indistria da cerémica e, entre

outras, na induistria dos téxteis e das peles.

Os éteres policarboxilicos da invencdo tém uma
utilizacdo especial como agentes dispersantes em pigmentos
transparentes de 6xido de ferro, com os gquais se conseguem
produzir vernizes transparentes aquosos, ou com solventes,

para revestimento de madeiras.

Os éteres policarboxilicos da invencéo sdo

oe

utilizados, de preferéncia, em quantidades entre 0,01
(m/m) e 15% (m/m), de preferéncia, entre 0,1% (m/m) e 5%
(m/m) em relacdo ao peso do pigmento inorgédnico, para o
qual também se entra em consideracdo com os ligantes
hidrdulicos, hidratos de gesso (industria da construcéao
civil) e os minerais e pigmentos 1inorgdnicos anteriormente
referidos. Para dispersar pigmentos inorgdnicos em tintas e
vernizes, concentrados de pigmentos, pastas e formulacdes

de pigmentos sdo utilizadas, em especial, quantidades entre
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0,1% (m/m) e 10% (m/m), de preferéncia entre 0,3% (m/m) e

5% (m/m), em relacdo aos pigmentos inorganicos.

Uma forma de realizacdo preferida dos éteres
policarboxilicos da invencdo é a utilizacdo como agentes
dispersantes em tintas de dispersdo aquosas. As tintas de
dispersdo aquosas contém diversos pigmentos brancos, em
especial, didéxido de titdnio, sulfato de béario, sulfito de
zinco, pilgmentos de cor, como acima referido, em especial
pigmentos de 6xido de ferro, didéxido de crdmio e pigmentos
de espinelas de cobalto, cargas como carbonato de céalcio,
natural ou precipitado, talco, caulino, pd de quartzo e
outros pigmentos minerais. Como ligantes para os pigmentos
brancos e cargas podem ser utilizados polimeros emulsi-
onados. Usualmente, estes polimeros de emulsédo sao
constituidos por polimeros ou copolimeros de estireno,
éster acrilico, éster metacrilico, é&cido acrilico, éacido
metacrilico, diéster maleico, acetato de vinilo, isodecano-
ato de wvinilo, neodecanocato de vinilo, isononanoato de
vinilo, cloreto de wvinilo, butadieno e outros mondmeros
insaturados com grupos etileno. Outros ligantes séo
dispersdes aquosas de resinas alquidicas, dispersdes de
poliuretano, silicatos de ©potéssio ©para corantes de
silicatos, dispersdes de resinas de silicone e outras

dispersdes poliméricas aquosas.

Usualmente, os policarboxilatos da invencdo s&o
adicionados & tinta aquosa em quantidades entre 0,05% (m/m)

e 5% (m/m) em relacdo aos pigmentos inorgédnicos e cargas e,
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numa forma de realizacdo preferida, a quantidade adicionada
situa-se entre 0,1% (m/m) e 1% (m/m) em relacdo aos

pigmentos inorgadnicos e cargas.

Nas 4guas industriais, dguas residuais, na
industria téxtil, na industria das peles, na industria do
papel, assim como em produtos de limpeza domésticos e
comerciais sdo utilizados aditivos para inibir a formacéo
de calcario. Os éteres policarboxilicos da 1nvencdo séo
adequados como agentes dispersantes e agentes sequestrantes
de carbonatos de alcalino-terrosos e de sulfatos alcalino-
terrosos pouco soluveis em Adgua. Na indistria do tratamento
de &gua e de &guas residuais, as quantidades a utilizar
adequadas situam-se entre 0,001% (m/m) e 0,1% (m/m) de éter

policarboxilico e na industria téxtil, das peles, do papel

oe

ou no sector de higiene situam-se entre 0,01% (m/m) e 2
(m/m) de éter policarboxilico em relacdo a solucéo

utilizada.

Os éteres policarboxilicos da invencéo sdo
especialmente adequados para utilizacldo em pré-tratamento,
branqueamento, desengomagemn, decocdo e mercerizacdo de
téxteis, em especial de tecidos de algoddo, linho, 1la e
fibras sintéticas e misturas destes tecidos, assim como
para tingimento de téxteis e acabamento. 0s éteres poli-
carboxilicos da invencdo sdo especialmente adequados, no
pré-tratamento e branqueamento, para inibicdo de depdsitos

sobre o tecido e sobre os elementos de equipamentos.
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Os éteres policarboxilicos da invencdo sdo igual-
mente adequados para producdo de formulacdes de produtos de
limpeza liquidos que contém agentes tensioactivos anid-
nicos, ndo-idénicos, anfotéricos e catidnicos, em que o éter
policarboxilico da invencédo tem como finalidade a inibicao
da formacdo de calcario nas solucdes utilizadas. Como
exemplos de utilizacdo dos éteres policarboxilicos da
invencdo podem mencionar-se produtos de limpeza de
automéveis, produtos de limpeza 1industriais, produtos de
limpeza para da industria leiteira, produtos de limpeza da
industria das carnes, produtos domésticos de limpeza do
chdo, detergentes para a loica, detergentes domésticos para
téxteis, liquidos ou em pd, produtos sanitérios, produtos
de limpeza de casas de banho e outros produtos de limpeza

domésticos, comerciais ou industriais.

Usualmente, como inibidores de formacdo de
calcdrio s&o wutilizados polimeros do éacido acrilico,
copolimeros do acido maleico e acido acrilico ou compostos
quelantes, como o &cido aminotriacético, tetraacetato de
etilenodiamina, dcido aminotrismetilenofosfdénico, acido
dietilenotriaminopentametilenofosfénico, 4&cido 1-hidroxi-
etano-1,1-difosfbénico e os seus sais de sbdbdio e potéssio,
que devido ao seu caréacter idénico sdo pouco soluveis em
substancias tensioactivas. Em contrapartida, os policarbo-
xilatos da invencédo caracterizam-se por uma boa compatibi-
lidade com agentes tensicactivos anidnicos, ndo idbdnicos,
anfotéricos e catidénicos e, deste modo, sdo adequados para

producdo de formulacdes de produtos de limpeza liquidos.
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Uma outra utilizacdo dos éteres policarboxilicos
da invencdo como agentes dispersantes em produtos abrasi-
vos, por exemplo, em carboneto de silicio, €& no polimento
mecanico-quimico (Chemical Mechanical Planazition) de

wafers (bolachas) de silicio.

Outra aplicacdo dos éteres policarboxilicos da
invencdo como agentes dispersantes e inibidores de formacéo
de calcério é em formulacdes de produtos fitossanitérios,
lubrificantes a frio em tratamento de metais, em tratamento
de &guas residuais, na exploracdo de petrdleo, na des-
tilacdo fraccionada de petrdéleo e no processamento de

minérios.

Eventualmente, os éteres policarboxilicos da
invencdo sdo misturados com outras substéncias tensio-
activas. O objectivo desta mistura é melhorar as proprie-
dades das formulacdes utilizadas. Os agentes tensioactivos
adequados podem ser, por exemplo, adjuvantes introdutores
de ar e agentes molhantes na construcdo civil e outros
aditivos molhantes e dispersantes na industria das tintas e
vernizes ou em formulacdes, pastas ou dispersdes de

pigmentos.

Assim, em formas de realizacdo preferidas, as
formulacdes de utilizacdo da invencdo contém, eventual-
mente, um ou mais agentes tensicactivos nédo idénicos do

grupo dos éteres alquilfendélicos de polietilenoglicol,
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éteres fendlicos de polietilenoglicol substituidos com
estireno, éter alquilicos de polietilenoglicol, algquil-
aminoetoxilatos, alquilaminas primadrias com um comprimento
da cadeia de carbonos entre 8 e 22 &atomos, éteres gordos de
polietilenoglicol, poliglicdsidos de &cidos gordos, éteres
alquilicos de polialquilenoglicol de &lcoois com Cg a Co
provenientes da reaccdo de o6xido de etileno e o6xido de
propileno em bloco, alquiletoxilatos de &lcoois Cg a Cpy com
grupos terminais "bloqueados" (endcapped), provenientes da
reaccdo de o6xido de etileno e que foram eterificados com
cloreto de metilo, cloreto de butilo ou cloreto de benzilo,
polimeros em Dbloco de etilenoglicol/propilenoglicol e

ésteres de sorbitol de éteres polietilenoglicdélicos.

Numa outra forma de realizacdo preferida, as
formulacdes de utilizacdo da invencdo contém, eventual-
mente, um ou mais agentes tensiocactivos anibdnicos esco-
lhidos entre sais de sbédio, potédssio e amdénio de &cidos
gordos, alquilbenzenossulfonatos de sb6dio, alquilsulfonatos
de sbébdio, olefinossulfonatos de sbédio, polinaftalenos-
sulfonatos de sédio, lignossulfonatos de sdédio, disulfonato
éter dialquildifenilico de sdédio, alquilsulfatos de sdédio,
potéssio e ambdnio e éter-sulfatos de alquilpolietile-
noglicol de sbédio, potédssio e amdénio, monoalquilsulfossuc-
cinato de sbédio, potéassio e ambdnio, dialquilsulfossuccinato
de sbdio, potéssio e ambébnio e monoalquilpolioxietilsulfos-
succinatos, assim como monoésteres, diésteres e triésteres
de éter alquilpolietilenoglicol fosféricos, e as suas

misturas e monoésteres, diésteres e triésteres fosfoéricos
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de alquilfenolpolietilenoglicoléter e as suas misturas,
assim como 0s seus sals de sdédio, de potédssio e de amdnio,
hemiésteres sulfuricos e ésteres fosfdédricos de fenoletoxi-
latos substituidos com estireno, éteres carboxilicos de
fenolpolietilenoglicol substituidos com estireno e os seus
sais de sbdio, potéssio e de amébnio, sais de sbédbdio de iso-
tionatos de &cidos gordos, sal de sbdédio de metiltaurido de

dcido gordo e sais de sdédio de sarcdsidos de acidos gordos.

Numa outra forma de realizacdo preferida, as
formulacdes de utilizacdo da invencdo contém, eventualmente
um ou mais solventes, substdncias hidrdétropas, modifica-
dores de viscosidade ou agentes hidratantes escolhidos
entre éteres glicdlicos, em especial éteres polietileno-
glicélicos ou éteres polipropilenoglicdélicos com uma massa
molar média entre 200 g/mol e 2000 g/mol, monoetile-
noglicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol, monopropileno-
glicol, dipropilenoglicol, tripropilenoglicol, éter meti-
lico, etilico, propilico, butilico ou de alquilos supe-
riores de polialguilenoglicol com 1, 2, 3 ou mais unidades
de etilenoglicol ou propilenoglicol, como, por exemplo,
metoxipropanol, éter monometilico de dipropilenoglicol,
éter monometilico de tripropilenoglicol, éter monometilico
de etilenoglicol, éter monobutirico de etilenoglicol, éter
monobutirico de dietilenoglicol, éter butilico de poli-
etilenoglicol, éter propilico de polietilenoglicol, éter
etilico de polietilenoglicol, éter metilico de polietile-
noglicol, éter dimetilico de ©polietilenoglicol, éter

dimetilico de polipropilenoglicol, etoxilatos de glicerina
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com um peso molecular entre 200 g/mol e 20000 g/mol,
alcoxilatos de pentaeritritol ou outros produtos de etoxi-
lacdo e alcoxilacdo e copolimeros em bloco ou aleatdrios
que tenham sido produzidos por adicdo de 6xido de etileno
e/ou 6xido de propileno a &alcoois monovalentes ou supe-

riors.

Outras substédncias aquosas, organicas ou hidré-
tropas, que se podem misturar com o0s copolimeros da
invencdo e, eventualmente, também servem como solventes,
reguladores de consisténcia ou aditivos modificadores da
reologia, s&o, por exemplo a formamida, ureia, tetrametil-
ureia, e-caprolactama, glicerina, diglicerina, poligliceri-
na, N-metilpirrolidina, 1,3-dietil-2-imidazolidinona, tio-
diglicol, benzenossulfonato de sédio, xilenossulfonato de
s6dio, toluenossulfonato de sédio, cumolsulfonato de sédio,
dodecilsulfonato de sdédio, benzoato de sbdbdio, salicilato de
sbédio, butilmonoglicolsulfato de sdédio, derivados de gela-
tina, derivados de celulose, como, por exemplo, metilcelu-
lose, hidroxietilcelulose, éter metoxietilcelulose, éter
metoxipropilcelulose, polivinilpirrolidona, &lcool polivi-
nilico, polivinilimidazol e copolimeros e terpolimeros de
vinilpirrolidona, acetato de vinilo e vinilimidazol, poden-
do os polimeros em seguida ser sujeitos a uma saponificacéao
com unidades de acetato de vinilo obtendo-se 4lcool

vinilico.

Como outros aditivos wusuals sdo de 1interesse

agentes antisedimentacéao, agentes protectores de 1luz,
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antioxidantes, desgaseificantes/agentes antiespuma, agentes
redutores de espuma, cargas, adjuvantes de moagem, regu-
ladores de viscosidade e aditivos que influenciem a reo-
logia favoravelmente. Como agentes reguladores de viscosi-
dade sdo de interesse, por exemplo, derivados de amido e
celulose e espessantes de uretanos etoxilados, modificados
hidrofobicamente (HEUR). Como reguladores de pH podem ser
utilizados bases e &cidos orgédnicos ou inorgadnicos. Bases
orgénicas preferidas sdo aminas, como, por exemplo, eta-
nolamina, dietanolamina, trietanolamina, N,N-dimetileta-
nolamina, diisopropilamina, aminometilpropanol ou dimetil-
aminometilpropanol. Bases inorganicas preferidas s&o o

hidréxido de sbdédio, de potassio, de 1litio ou de amoniaco.

Exemplos de sintese

Exemplo 1

Sintese do macromondmero (A)

Num reactor sob pressdo sdo misturadas 0,625
moles (90 g) de metacrilato de hidroxipropilo e 0,045 g de
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-l-oxilo e 0,045 g do catali-
sador DMC descrito na EP-A-1 276 563. A mistura é aquecida
a uma temperatura de 120°C sob atmosfera de azoto e a uma
pressdo de cerca de 3 bar, sendo adicionados 36,3 g de
6xido de propileno lentamente de modo a conseguir remover o
calor de reaccédo formado. Apds reaccdo completa do 6xido de

propileno, instante reconhecido pela quebra de pressdo, sao



PE2193152 - 25 -

novamente adicionados 330 g de 6xido de etileno lentamente
de modo a conseguir remover o calor de reaccdo formado.
Apds a reaccdo completa, reconhecido pela quebra de presséo
relativamente a pressdo inicial, o produto é analisado por
titulacdo para determinar o indice de alcalinidade, por
espectroscopia de NMR e a massa molar é determinada por

GPC.

Indice de alcalini- |Massa molar calculada MM| Razdo molar de NMR Caracterizacdo GPC
dade KCH/g de acordo| a partir do indice da | do sinal de 'H NMR | (GPC lipofilo em THF
com a DIN 53240 alcalinidade em g/mol |Ligagdes duplas-me—|com calibracdo com PEG

tacrilo:PO:EO: CH,OH

74,3 755 1:2,1:12,3:1,03 Um pico principal >

92% com um maximo a

720 g/mol

Deste modo forma-se um copolimero, em bloco, de

éster metacrilico- (PO), (EO) 1,—0OH.

Exemplo 2

Sintese do macromondémero (A)

Num reactor sob pressdao sdo misturadas 0,625
moles (90 g) de metacrilato de hidroxipropilo e 0,045 g de
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-l-oxilo e 0,045 g do catali-
sador DMC descrito na EP-A-1 276 563. A mistura é aquecida
a uma temperatura de 110°C sob atmosfera de azoto e a uma
pressdo de cerca de 3 bar, sendo adicionados 36,3 g de

6xido de propileno lentamente de modo a conseguir remover o
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calor de reaccédo formado. Apds reaccdo completa do dé6xido de

propileno, instante reconhecido pela quebra de pressédo, séao
novamente adicionados 1100 g de 6xido de etileno lentamente
de modo a conseguir remover o calor de reaccdo formado.
Apds a reaccdo completa, reconhecido pela quebra de presséao
relativamente a pressdo inicial, o produto é analisado por

titulacdo para determinar o 1indice de alcalinidade, por

espectroscopia de NMR e a massa molar é determinada por

GPC.

Indice de alcalini-
dade KCH/g de acordo

com a DIN 53240

Massa molar calculada MM
a partir do indice da
alcalinidade em g/mol

Razdo molar de NMR
do sinal de H NVR
Ligagdes duplas-—

metacrilo: PO: EO: CH,OH

Caracterizacdo GPC
(GPC lipofilo em THF
com padrdes de

calibracdo de PEG

28,8

1947

1:2,1:40:1,15

Un pico principal >
90% com um méximo a

1700 g/mol

Deste modo forma-se um copolimero,

éster metacrilico- (PO), (EQ) 40—0H.

Exemplo 3

Sintese do éter policarboxilico

Num reactor de wvidro,

misturados o macromondémero

dcido metacrilico

molar:

g de isopropanol.

250 g/mol)

(A)
(40 qg),
(22,3 qg)

Seguidamente,

e l-dodeciltiol

sob atmosfera

obtido no exemplo 1

monoalilpolietilenoglicol

(17,1 g)

em bloco, de

de azoto, séao
(360 g),
(massa

em 400

a mistura ¢é aquecida a uma
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temperatura de 80°C com agitacdo. Apds atingir a tempera-
tura da reaccdo, adiciona-se lentamente o iniciador AMBN
(9,15 g dissolvido em 36,6 g de isopropanol) ao longo de
uma hora. Em seguida, a mistura é agitada mais 5 horas a
esta temperatura. Apds arrefecimento a temperatura

ambiente, o solvente é removido por Vvacuo.

Exemplo 4

Sintese do éter policarboxilico

Num reactor de vidro, em atmosfera de azoto, sdo
misturados o macromonémero (A) obtido no exemplo 2 (50%
(m/m) em &gua, 432,6 g), acido metacrilico (11,4 g),
metalilsulfonato de sédio (22,4 g) e &cido 2-mercapto-
propidnico (1,6 g) em agua (198,3 g). Em seguida, a mistura
reaccional é aquecida a 75°C e ¢é adicionado lentamente
persulfato de sdédio (6,35% (m/m) em agua, 34,4 g). Apds ter
sido adicionada a totalidade, a mistura é agitada mais uma
hora a 75°C. Em seguida, ¢é arrefecida a temperatura
ambiente e o pH é ajustado a 5,5 com hidréxido de sbédio

(50% (m/m) em &agua).

Exemplo 5

Sintese do éter policarboxilico

Num reactor de vidro, sob atmosfera de azoto, sdo

misturados o macromonémero (A) obtido no exemplo 2 (50%
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(m/m) em &gua, 432,6 g), acido metacrilico (54,1 g),
metalilsulfonato de sédio (22,4 g) e &cido 2-mercapto-
propidnico (1,6 g) em agua (198,3 g). Em seguida, a mistura
reaccional é aquecida a 75°C e ¢é adicionado lentamente
persulfato de sdédio (6,35% (m/m) em agua, 34,4 g). Apds ter
sido adicionada a totalidade, a mistura é agitada mais uma
hora a 75°C. Em seguida, ¢é arrefecida a temperatura
ambiente e o pH é ajustado a 6 com hidréxido de sddio (50%

(m/m) em agua) .

Exemplo 6

Exemplo de comparacdo - Sintese de um éter
policarboxilico com Bisomer PEM 6LD (monometacrilato de

polietilenoglicol, 6 unidades EO, produtor: Cognis)

Num reactor de vidro, sob atmosfera de azoto, séo
adicionados BRisomer PEM 6LD (360 g), acido metacrilico (40
g) e 1l-dodecanoticl (15,11 g) em 400 g de isopropanol. Em
seguida, a mistura é aquecida a uma temperatura de 80°C com
agitacdo. Apds atingir a temperatura reaccional adiciona-se
lentamente, ao longo de uma hora, o iniciador AMBN (14,33 g
dissolvido em 57,32 g de isopropanol). Pouco tempo apds a
adicdo da totalidade do iniciador forma-se um gel espesso,

o que é indicativo da forte reticulacdo do polimero.

Exemplo 7

Exemplo de comparacdo - Sintese de um éter
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policarboxilico com Bisomer PEM 6LD (monometacrilato de

polietilenoglicol, 6 unidades EO, produtor: Cognis)

Num reactor de vidro, sob atmosfera de azoto, sdo
adicionados Bisomer PEM 6LD (392 g), éacido metacrilico (8
g) e 1l-dodecanoticl (12,27 g) em 400 g de isopropanol. Em
seguida, a mistura é aquecida a uma temperatura de 80°C com
agitacdo. Apds atingir a temperatura reaccional adiciona-se
lentamente, ao longo de uma hora, o iniciador AMBN (11,64 g
dissolvido em 46,6 g de isopropanol). Pouco tempo apds a
adicdo da totalidade do iniciador forma-se um gel espesso,

o que é indicativo da forte reticulacdo do polimero.

Exemplos de utilizacéo

Nos seguintes exemplos, salvo 1indicacdo em con-

trdrio, os valores percentuais sdo percentagens méassicas.

Exemplo de utilizacédo 1

Producdo de uma dispersdo de didxido de titénio

0,5 g de uma solucdo aquosa do éter policarbo-
xilico obtido no exemplo 4 s&o previamente dissolvidos em
49,5 g de agua desmineralizada. Nesta solucdo sao dispersos
150 g de diéxido de titanio (Hombitan® Titandioxid R 210,
Sachtlegen Chemie GmbH) com um disco dentado de dissolucéo
(homogeneizador de alta velocidade). A suspensdo de pigmen-

tos obtida apresenta uma viscosidade de Brookfield de 440
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mPa*s (haste 4, 100 rpm).

Exemplo de utilizacdo 2

Producdo de uma dispersdo de carbonato de célcio

0,5 g de uma solucdo aquosa do éter policarbo-
xilico obtido no exemplo 4 s&o previamente dissolvidos em
49,5 g de agua desmineralizada. Nesta solucdo sdo dispersos
150 g de carbonato de célcio (Omyacarb® 2 GU, Omya AG) comnm
um disco dentado de dissolucdo. A suspensdo de pigmentos
obtida apresenta uma viscosidade de Brookfield de 240 mPa-s

(haste 4, 100 rpm).

Exemplo de utilizacédo 3

Producdo de uma tinta de disperséao

Sdo misturados 124 g de agua desmineralizada e 2
g de espessante & base de éter metoxietilcelulose (Tylose®
MH 10000 YP2, SE Tylose GmbH), 5 g da solucdao aquosa do
éter policarboxilico da invencgdo obtido no exemplo 5, 2 g
de agente molhante (Genapol® ED 3060, Clariant
International AG) e 2 g de agente anti-espuma e desarejante
(Antimussol® W-60, Clariant International AG) com agitacéo.
Em seguida, sdo adicionados a solucdo de dispersdo 220 g de
diéxido de titanio em pd (Titandioxid Kronos® 2169, Kronos

Titan GmbH), 170 g de carbonato de calcio (Omyacarb® 5 GU,

Omya AG), 40 g de talco (Plastorit® 00 Micro Talkum AT 1,
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Luzenac Naintsch) e 20 g de caulino (White Grown Clay, Omya
AG) e sdo dispersos através de um disco dentado a 3000
rotacdes por minuto. Em seguida, s&o adicionados 2 g de
solucdo aquosa de amoniaco a 25% (solucdo tampdo), 12 g de
butildiglicol (agente de coalescéncia), 375 g de disperséao
polimérica de acrilato pura (Mowilith® LDM 7714, Celanese
Emulsions GmbH), 2 g de solucdo biocida (Nipacide® BIT 10,
Clariant International AG) e 4 g de espessante de uretano
etoxilado modificado hidrofobicamente (Tafigel® PUR 40,
Minzig GmbH) e a mistura ¢é homogeneizada com um disco
dentado a baixas rotacdes, 500 rotacdes por minuto. A tinta
de dispersdo obtida apresenta uma viscosidade de cerca de
110 Pa-s, apds armazenamento a 60°C durante uma semana

permanece estivel e aplica-se sem dificuldade.

Exemplo de utilizacédo 4

Producdo de uma formulacdo de pigmentos com 6éxido

de ferro vermelho

70 partes de pigmento vermelho CI 101 (Bayferrox® 130,
Lanxess AG, componente A)

7 partes de solucdo aquosa do éter policarboxilico obtido
no exemplo 3 (componente B, agente dispersante)

10 partes de agente molhante (Polyglycol 300, Clariant
International AG, componente C, agente dispersante)

0,2 partes de conservante (Nipacide® BIT 10, Clariant
International AG, componente D)

0,5 partes de agente anti-espuma (Antimussol® W-06,
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Clariant International AG, componente E)

12,3 partes de &gua desmineralizada (componente F)

Os componentes (B), (c), (D), (E) e (F) séao
colocados num recipiente de moagem e misturados. Em
seguida, é adicionado o componente (A) em pd é disperso com
um homogeneizador (Dissolver). A dispersdo fina é efectuada
num moinho de bolas com esferas de 6xido misto de zircédnio
com uma dimensdo de d = 1 mm, com arrefecimento. Em
seguida, as esferas sdo separadas e a preparacdo do
pigmento é isolada. A preparacdo do pigmento é armazenada
durante uma semana a 60°C e avaliada visualmente. A
viscosidade da preparacdo de pigmento é determinada com um
viscosimetro digital da marca Brookfield modelo DV-II a 100

rotacdes por minuto com a haste 4.

Apbs armazenamento durante uma semana a 60°C, a
preparacdo de pigmento mantém-se ligquida, homogénea e sem
espuma. A viscosidade da preparacdo de pigmento é de 2400

mPa-s.

Exemplo de utilizacédo 5

Producdo de uma preparacao de pigmento com 6éxido

de ferro preto

65 partes de pigmento preto CI 11 (Bayferrox® 316, Lanxess
AG, componente A)

7 partes de solucdo aquosa do éter policarboxilico obtido
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no exemplo 3 (componente B, agente dispersante)

10 partes de agente molhante (Polyglycol 300, Clariant
International AG, componente C)

0,2 partes de conservante (Nipacide® BIT 10, Clariant
International AG, componente D)

0,5 partes de agente anti-espuma (Antimussol® W-06,
Clariant International AG, componente E)

12,3 partes de &gua desmineralizada (componente F)

A preparacdo de pigmento é produzida e testada
como descrito no exemplo de utilizacéao 4. Apbs
armazenamento durante uma semana a 60°C, a preparacdo de
pigmento mantém-se liquida, homogénea e sem de espuma. A

viscosidade da preparacdo de pigmento é de 3400 mPa-s.

Exemplo de utilizacédo 6

Producdo de uma preparacdo de pigmento com

pigmento de 6xido de ferro vermelho transparente

30 partes de pigmento vermelho CI 101 (Sicotrans® Red L
2715 D, BASF AG, componente A)

6 partes de solucdo aquosa do éter policarboxilico obtido
no exemplo 3 (componente B, agente dispersante)

10 partes de agente molhante (Polyglycol 300, Clariant
International AG, componente C)

0,2 partes de conservante (Nipacide® BIT 10, Clariant
International AG, componente D)

0,5 partes de agente anti-espuma (Antimussol® W-06,
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Clariant International AG, componente E)

53,3 partes de &gua desmineralizada (componente F)

A preparacdo do pigmento é produzida e testada
como descrito no exemplo de utilizacéao 4. Apbs
armazenamento durante uma semana a 60°C, a preparacdo do
pigmento mantém-se liquida, homogénea e sem de espuma. A

viscosidade da preparacédo de pigmento é de 80 mPa-s.

Exemplo de utilizacédo 7

Producdo de uma preparacdo de pigmento com

pigmento de 6xido de ferro amarelo transparente

30 partes de pigmento amarelo CI 42 (Sicotrans® Yellow L
1918, BASFEF AG, componente A)

6 partes de solucdo aquosa do éter policarboxilico obtido
no exemplo 3 (componente B, agente dispersante)

10 partes de agente molhante (Polyglycol 300, Clariant
International AG, componente C)

0,2 partes de conservante (Nipacide® BIT 10, Clariant
International AG, componente D)

0,5 partes de agente anti-espuma (Antimussol® W-06,
Clariant International AG, componente E)

53,3 partes de &gua desmineralizada (componente F)

A preparacdo do pigmento é produzida e testada
como descrito no exemplo de utilizacéao 4. Apbs

armazenamento durante uma semana a 60°C, a preparacdo do
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pigmento mantém-se ligquida, homogénea e sem de espuma. A

viscosidade da preparacdo do pigmento é de 110 mPa-s.

Exemplo de utilizacdo 8

Producdo de uma argamassa de cimento

900 g de cimento Portland s&o misturados de
acordo com as normas com 2700 g de areia normalizada
(fraccdo grossa:fraccdo fina = 2:1) e 450 g de &gua na qual
o éter policarboxilico da 1nvencdo foil previamente
dissolvido. Para uma utilizacédo de 0,25% do éter
policarboxilico obtido no exemplo 5, relativamente ao
cimento Portland (2,25 g de substédncia activa) a argamassa
de cimento permanece fluida apdés 90 minutos. Apds a
preparacdo, a argamassa de cimento sem éter policarboxilico

faz imediatamente presa e ndo é fluida.

Novos exemplos

Exemplo de utilizacdo 9

Producdo de um detergente universal

10 g de solucdo aquosa do éter policarboxilico
obtido no exemplo 3, 10 g de éter isotridecilico de
polietilenoglicol com 8 moles de 6éxido de etileno (Genapol®

X 080, Clariant International AG), 20 g de éster

mono/difosférico de um éter alquilico de polietilenoglicol
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com 6 moles de 6xido de etileno (Hostaphat® 1306, Clariant
International AG), 2 g de uma solucdo aquosa de amoniaco a
25% e 168 g de &agua desmineralizada sdo misturados num
copo. A solucdo apresenta um pH de cerca de 5, é& estével e
liquida a temperatura ambiente, sendo adequada como

detergente universal para superficies duras.

Exemplo de utilizacédo 10
Producdo de uma preparacdo de pigmento com

pigmento de 6xido de ferro amarelo transparente

50 partes de pigmento amarelo CI 42 (Sicotrans® Yellow L
1918, BASFEF AG, componente A)

8 partes de solucdo aquosa do éter policarboxilico obtido
no exemplo 3 (componente B, agente dispersante)

10 partes de agente molhante (Polyglycol 300, Clariant
International AG, componente C)

0,2 partes de conservante (Nipacide® BIT 10, Clariant
International AG, componente D)

0,5 partes de agente anti-espuma (Antimussol® W-06,
Clariant International AG, componente E)

31,3 partes de agua desmineralizada (componente F)

A preparacdo do pigmento é produzida e testada
como descrito no exemplo de utilizacdo 4. Apds armazena-
mento durante uma semana a 60°C, a preparacdo do pigmento
mantém-se liquida, homogénea e sem de espuma. A viscosidade

da preparacdo de pigmento é de 240 mPa-s.



PE2193152 - 37 -

Exemplo de utilizacdo 11

Producdo de uma preparacdo de pigmento com

pigmento de 6xido de ferro vermelho transparente

50 partes de pigmento vermelho CI 101 (Sicotrans® Red L
2715 D, BASF AG, componente A)

8 partes de solucdo aquosa do éter policarboxilico obtido
no exemplo 3 (componente B, agente dispersante)

10 partes de agente molhante (Polyglycol 300, Clariant
International AG, componente C)

0,2 partes de conservante (Nipacide® BIT 10, Clariant
International AG, componente D)

0,5 partes de agente anti-espuma (Antimussol® W-06,
Clariant International AG, componente E)

31,3 partes de agua desmineralizada (componente F)

A preparacdo do pigmento é produzida e testada
como descrito no exemplo de utilizacdo 4. Apds armazena-
mento durante uma semana a 60°C, a preparacdo do pigmento
mantém-se liquida, homogénea e sem de espuma. A viscosidade

da preparacdo do pigmento é de 2500 mPa-s.

Lisboa, 27 de Setembro de 2011
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REIVINDICACOES

1. Utilizacdo de macromondmeros produzidos com
catalisadores DMC para producdo de éteres policarboxilicos,
obtidos por polimerizacdo dos mondbmeros (A), (B) e (C), em

que

(A) é um mondémero com a foérmula (I)

o @
O
(A-O)y—(B-O)y—H
em que
A é um alquileno C, a Cy4,
B é um alquileno C, a C4 diferente de A,
R é um hidrogénio ou um grupo metilo,
m & um nuimero entre 1 e 500,

n & um numero entre 1 e 500,

(B) é& um mondbmero insaturado com grupos etileno que

possui, pelo menos, um grupo funcional carboxilato,

(C) & um outro monbémero insaturado com grupos etileno,

soluvel em agua, diferente de (A) e (B).

2. Utilizacdo de acordo com a reivindicacdo 1,
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em que a fraccdo massica do mondémero (A) se situa entre 35%

e 99%.

3. Utilizacdo de acordo com a reivindicacédo 1
e/ou 2, em que a fraccdo méssica do mondmero (B) se situa

entre 0,5% e 45%.

4. Utilizacdo de acordo com uma ou mails das
reivindicacdes 1 a 3, em que a fraccdo massica do mondmero

(C) se situa entre 0,5% e 20%.

5. Utilizacdo de acordo com uma ou mails das
reivindicacdes 1 a 4, em gque o composto com a férmula 1
contém unidades de 6xido de etileno e 6xido de propileno, e
a fraccdo molar das unidades de 6xido de etileno é de 50% a
99% relativamente a soma (100%) das unidades de o6xido de

etileno e 6xido de propileno.

o. Utilizacdo de acordo com uma ou mais das

reivindicacdes 1 a 5, em que m é& um numero entre 1 e 150.

7. Utilizacdo de acordo com uma ou mais das

reivindicacdes 1 a 6, em que n é& um numero entre 3 e 300.
8. Utilizacdo de acordo com uma ou mails das
reivindicacdes 1 a 7, em que a soma das unidades de 6xido

de alquileno n + m se situa entre 2 e 500.

9. Utilizacdo de acordo com uma ou mais das
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reivindicacbes 1 a 8, em gque o0s macromondbmeros (A) sé&o
produzidos por reaccdo de &cidos com insaturacdes conju-
gadas ou derivados reactivos, como ésteres hidroxial-
quilicos com insaturacdes conjugadas com O6xidos de alqui-
leno em presenca de catalisadores com a féormula
Zn3[Co (CN)gl,*xZnCl, yH,0+z glima com x = 0,2 a 3, y = 1 a

10 e z = 0,5 a 10.

10. Utilizacdo de acordo com uma ou mais das
reivindicacdes 1 a 9, em gque o0s monbémeros (B) sao
escolhidos entre acidos monocarboxilicos ou dicarboxilicos
insaturados com grupos monoetileno, com 3 a 8 A&tomos de

carbono.

11. Utilizacdo de acordo com uma ou mais das
reivindicacdes 1 a 10, em qgue 0s mondmeros (C) sao
escolhidos entre &cidos sulfdénicos, insaturados com grupos
monoetileno, os seus sails, &acidos fosfdénicos e os seus sais

e monoalilpolialgquilenoglicodis.

12. Utilizacdo de acordo com uma ou mais das
reivindicacdes 1 a 11, em que os éteres policarboxilicos da
invencdo possuem um peso molecular entre 10° g/mol e 10°

g/mol.

13. Eteres policarboxilicos contendo unidades

estruturais dos macromonémeros (A), (B) e (C), em gue

(A) é um mondémero com a foérmula (I)
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o) D
0
(A-O)m—(B-O)y—H
em que
A é um algquileno C, a Cy,
B é um alquileno C; a C4 diferente de A,
R é um hidrogénio ou um grupo metilo,
m & um numero entre 1 e 500,
n & um numero entre 1 e 500,

e (A) é produzido recorrendo a catalisadores DMC,

(B) & um mondbmero insaturado com grupos etileno que

possui, pelo menos, um grupo funcional carboxilato,

(C) & um outro mondmero insaturado com grupos etileno,

soluvel em &agua, diferente de (A) e (B).

Lisboa, 27 de Setembro de 2011
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