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“COMPOSICAO DE MATERIA E METODO PARA PREPARAR UMA COMPOSICAO
TENSOATIVA”

Campo da invengao

[0001] Esta invencdoc refere-se ao campo dos tensoativos.
Mais particularmente, esta se refere a composicgdes e métodos
para preparar novos alcoxilatos capeados com oxido de
alguileno.

Antecedentes da invencao

[0002] Tensoativos sdo usados nas industrias quimicas de
manufatura para uma variedade de fins. Estes incluem, por
exemplo, conferir ou intensificar a molhabilidade e a
detergéncia a produtos incluindo agentes umectantes,
emulsificantes, adjuvantes de enxague, agentes anti-
espumantes/de baixa espumacdo, agentes de limpeza de metais,
tintas, revestimentos, aspersdes agricolas e agentes de
crescimento de plantacdes, agentes estabilizantes para
latices, tintas e produtos de papel, e assemelhados. Um grupo
de tenscativos frequentemente empregados sao os tensocativos
ndo 1idnicos e, em particular, tensocativos ndo idénicos
capeados com O6xido de alquileno. Esses tensocativos néo
idénicos capeados tendem a gerar mencs espuma que tensoativos
nido 1idénicos ndo capeados, tornando muitos deles Uteis em
aplicag¢des onde uma baixa espumacdo seja critica, tal como em
processos de lavagem mecdnica, e em produtos de pintura e
revestimento.

[0003] Infelizmente, alguns tensoativos nao iénicos
capeados com 6xido de alquileno exibem biodegradabilidade
pobre ou de outro modo inaceitdvel. Exemplos de abordagens a
este problema incluem aquela divulgada na patente U.S. n°

5.576.281 de Bunch et al., que descreve uma composicdo de
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Adlcool poli(oxialquilado) capeado com epdxi representado pela
férmulac:
RIO[(CH2CHCH3)O]X(CH2CH20)Y[CH2CH(OH)R2]
onde R' é um radical hidrocarboneto alifdtico, linear tendo
de cerca de 4 a cerca de 18 A&tomos de carbono incluindo
misturas destes; R’ é um radical hidrocarboneto alifatico,
linear tendo de cerca de 2 a cerca de 26 A&tomos de carbono
incluindo misturas destes; x € um numero inteiro de 1 a cerca
de 3; e y é um numero inteiro tendo um valor de 5 a cerca de
30. Esta composicido € usada em uma composicido para lavadoras
de louga automdticas ou uma composicdo de limpeza.
[0004] Um outro exemplo de 4lcocol poli(oxialgquilado)
capeado com epdéxi é descrito ma patente U.S. n° 5.766.371,
também de Bunch et al., onde a férmula € mostrada como:
Rlo[(CH2CH(CH3))O]X(CH2CH20)Y[CH2CH(OH)R2]Z
onde R', R’, x e y sdo conforme definidos no paragrafo
anterior; e z € um numero inteiro tendo um valor de 1 a cerca
de 3. Novamente, este alcool poli(oxialquiladec) capeado com
epdéxi ¢é mostrado como sendo particularmente Util em uma
composigdoc para lavadoras de loucas automaticas.
[0005] Ainda um outro exemplo de um adlcool
poli (oxialquilado) capeado com epdxi € descrito na patente
U.S. n° 4.898.621 de Pruehs et al., onde a férmula é mostrada
como:
R'- (CHOH) (CHR®) (OCH,CH;) ,OR®
onde R! é hidrogénio ou um radical alquila C;-Ci¢ linear; R? &
um radical alquila C4—Cg linear ou ramificado; R® & hidrogénio
ou um radical alquila C;-C;s; e n é um numero entre 7 a 30,

com a ressalva de gue o numero total de Atomos de carbono em

R! e R° é de 6 a 16.
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[0006] Um outro exemplo de um poli(alcoxilato) capeado com
6xido de alquileno ¢ descrito em W09612001 de Groom et al.,
onde a férmula € mostrada como:
R0 [CH,CH (CHs3) O] x (CH,CHR*0) , [CH,CH (OH) R’],

onde R® é um radical hidrocarboneto alifdtico, linear tendo
uma média de cerca de 4 a cerca de 18 Atomos de carbono,
incluindo misturas destes; R' ¢é hidrogénio ou um alquila
inferior tendo entre 1 e 6 4&tomos de carbono; e R’ é um
radical hidrocarboneto alifatico, linear tendo uma média de
cerca de 2 a 14 atomos de carbono, incluindo misturas destes;
x € zero ou um numero inteiro tendo um valor de 1 a cerca de
5; vy é um numero inteiro tendo um valor de 1 a cerca de 30; e
z é um numero inteiro tendo um valor de 1 a cerca de 3.
[0007] Ainda um outro exemplo de um poli(alcoxilato)
capeado com 6xido de alquileno é descrito na patente U.S. n°
4.340.766 de Klahr et al., onde a férmula € mostrada como:

R'O (CH2CH20) 5, (CH2CH (C2Hs) O) n—H
onde R'-0 é um alcanol com 8 a 20 &tomos de carbono; n tem
qualquer valor de 4 a 14; e m é um numero real com valores
variando de 1,6 a 2,4.
[0008] Ainda um outro exemplo de um poli(alcoxilato)
capeado com éxido de alquileno é descrito na patente U.S. n°
3.539.519 de Weimer onde a fdérmula é mostrada como:

R'O- (CH2CH20) , (CH2CH (Czhs) O)
onde R'-0 é um alcanol com 8 a 18 Atomos de carbono; n tem
qualquer valor de 3,5 a 10; e m é um numero real com valores
variando de 0,5 a 1,5.
[0009] Um outro exemplo de poli(alcoxilato) capeado com
6xido de alquileno € descrito na patente U.S. n° 6.693.065 de

Gentilhomme et al., onde um tensoativo da seguinte férmula é
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um componente de uma composicgdoc detergente:
R'O- (CH,CH,0) , (CH,CH (r®) 0) ,—H
onde R' é uma cadeia de alquila com 8 a 20 atomos de carbono;

R2

¢ um radical alquila contendo 1 ou 2 Aatomos de carbono; n
tem qualquer wvalor de 8 a 15; e m é um numero real com
valores variando de 1 a 10.
[0010] Em ainda ou outro exemplo de um poli(alcoxilato)
capeado com 6xido de alquileno é descrito em JP 10192685 de
Tatsuo et al., onde a férmula é mostrada como:

RO (AOQ) 4 (BO) ,H
onde R é um grupo hidrocarboneto com um numero de carbonos de
8 ou 9 tendo uma ou mais cadeias laterais; AO é um radical
oxialgquileno com numercos de carbonos de 2-3; BO expressa um
radical oxi-butileno; m € 6-26; e n & de 1 a 3.
[0011] Apesar de as composicgdes acima representarem
tenscativos de baixa espumagdoc com alguma degradabilidade, o
desempenho das composigdes acima carece de atributos de
desempenho desejaveis tais como redugdoc de tensdo superficial
rapida, que em muitos casos ¢é critico para uma limpeza
eficaz.
[0012] A técnica anterior também tem exemplos de
alcoxilatos de 4alcool baseados em alcoois secundarios. Por
exemplo, poli(alcoxilatos) de alcoois secundarios sao
descritos na patente U.S. n° 5.912.209 de Kassebaum, onde a

férmula € mostrada como:

0- (R*—0) —H
onde R' e R? sio independentemente grupos alquila, arila ou

algquilarila de cadeias lineares ou ramificadas de C; a cerca
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de Czs e o numero total de atomos de carbono em R' e R® é de
cerca de 7 a cerca de 30; R’ é hidrogénio; grupos R* sido
independentemente grupos alquileno C; a C4; e n € um numero
médio de cerca de 3 a cerca de 30.

[0013] Um outro exemplo de um alcoxilato de 4lcool

secundadrio é mostrado na patente europeia 0 850 907 de Kadono

et al., onde a férmula € mostrada como:

H O (AO) B

onde R' e R? representam um grupo alquila, com a ressalva de
que o numero total de &atomos de carbono de R' e R? seja na
faixa de 7 a 29 e o numero de 4atomos de carbono de R® néo
seja menor que aquele de Rl; A representa um grupo alquila
inferior; n representa um numeral na faixa de 1 a 50 na
média, com a ressalva de que n ndo seja menor gue 2, O nUmMero
de espécies do grupo oxialquileno representado por AO possa
ser um ou dois ou mais, e de que quando os grupos oxialquila
tiverem duas ou mais espécies, todos os grupos oxialquileno
estejam presentes na média de n; e b representa um atomo de
hidrogénio ou SOsM (onde M representa um &tomo de metal
alcalino, um A&tomo de metal alcalino-terroso, um grupo aménio
ou um grupo amdbénio substituido), sendo que a composic¢do
compreende de 30 a 90 moles por cento do composto de
alcoxilato de &lcool secundario superior (Y) tendo um grupo
alquila de 2 ou mais atomos de carbono para R'.

[0014] A despeito da diversidade de invencgdes de
tensoativos ndo idnicos conforme descritas acima e na técnica
em geral, a reducdo da tensdo superficial dinédmica, e o

desempenho &étimo tém, para certas aplicag¢des, permaneciam

Petigéio 870190069159, de 22/07/2019, pag. 11/36



6/24

anteriormente indefiniveis.

Sumario da invencéao

[0015] A presente invencéao prové, em um aspecto,
alcoxilatos de &lcocol <com um espectro de propriedades
melhorado, que poderdo ser usados, em particular, como
tensoativos de baixa espumagdo. Esses sdo alcoxilatos de

dlcool da férmulac:
R1

R? I O——(CH,CHR?-0),,,——(CH,CH,0),——(CHR*-CHR°0),H
H

(Férmula 1)

onde R' e R?, cada qual, é independentemente hidrogénio ou um
grupo alquila linear ou ramificado contendo de 1 a cerca de
18 atomos de carbono, com a ressalva de que R! e R? entido
conjunto contenham de cerca de 8 a cerca de 18 Aatomos de
carbono, e com a ressalva adiciconal de que menos que cerca de
10 moles por cento de R' ou R?® sejam hidrogénio; R’ ¢
hidrogénio ou um radical alquila contendo de 1 a cerca de 6
dtomos de carbono; R e Rs, cada qual, é independentemente
hidrogénio ou um radical alquila contendo de 2 a cerca de 6
dtomos de carbono, com a ressalva de que R* e R° em conjunto
contenham de 2 a cerca de 6 atomos de carbono; m € um valor
médio wvariando de 0O a cerca de 10, e n € um valor médio
variando de cerca de 3 a cerca de 40, com a ressalva de que ©
grupo contendo m e o grupo contendo n possam ser
intercambiados um pelo outro quanto a posicdo; e z é um valor
médio variando de cerca de 0,5 a cerca de 5.

[0016] Em um outro aspecto, a presente invencido prové um

método para preparar uma composicao de tenscativo

compreendendo contatar wum Aalcool secundario linear ou
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ramificado com pelo menos um primeiro 6xido de alquileno, de
maneira tal que seja formade um alcool 1linear secundario
alcoxilado, e entdoc capear o Aalcool 1linear secundario
alcoxilado com um segundo o6xido de alquileno de maneira a
formar a composicido de tensoativo de férmula 1.

Breve descricdo do desenho

[0017] A seguir, a invencdo serd descrita com relacdo a
figura 1, que mostra uma plotagem de tensdo superficial (ST)
contra frequéncia de bolhas para PLURAFAC™ LF-221,
comparativamente com aquela de uma composigdc inventiva.
Tensdes superficiais mais baixas a frequéncias de bolhas mais
altas indicam um abaixamento mais rapido da tensao
superficial.

Descricdo detalhada da invencao

[0018] As composig¢gbes da invencdo poderdao ser feitas, em
muitos casos, de uma maneira mais conveniente e econdmica, e
sdo uteis como tensocativos ndo idénicos em uma ampla variedade
de aplicagdes. Esses tensoativos poderdo exibir propriedades
altamente desejaveis, tais como boa biocdegradabilidade e,
dai, aceitacdo ambiental em tais aplicacdes. Em certas
concretizagdes, esses tensocativos também poderdo exibir
espumagao reduzida e reducdo mais rapida da tensao
superficial dindmica, comparativamente com alguns outros
tensoativos ndo ibnicos.

[0019] Os materiais de partida incluem, primeiro, pelo
menos um alcool secunddrio linear ou ramificado. Este alcool,
em algumas concretizacdes limitativas, contém um total de
cerca de 3 a cerca de 18 atomos de carbono, e ainda em outras
concretizacdes ndo limitativas,contém de cerca de 8 a cerca

de 16 atomos de carbono. Em concretizagdes particularmente
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preferidas, o grupo alquila poderd conter de cerca de 11 a
cerca de 15 a&tomos de carbono. Ele também é caracterizado por
um grupo alquila linear ou ramificado (R e R%.
independentemente) que poderd ser hidrogénio iscladamente ou
poderd ter de 1 a cerca de 18 Atomos de carbono, e em algumas
concretizacgdes ndo limitativas, de 1 a cerca de 15 atomos de
carbono, e em ainda outras concretizacdes limitativas, de 1 a
cerca de 14 Atomos de carbono. Em certas concretizacdes
limitativas, selecdes apropriadas poderdao incluir, por
exemplo, isdmeros lineares ou ramificados dos seguintes: 2-
decanol, 3-decanol, 4-decanol, 5-decanol, 2-undecanol, 3-
undecanol, 4-undecanol, 5-undecanol, 2-dodecanol, 3-dodecanol
4-dodecanol, 5-dodecanol, 6—dodecanol, 2—-tridecanol, 3-
tridecanol, 4-tridecanol, 5-tridecanol, 6—-tridecanol, 2—
tetradecanol, 3-tetradecanol, 4-tetra—-decanol, 5-
tetradecancl, 6-tetradecancl, 7-tetradecanol, 2-pentadecanol,
3-pentadecanol, 4-pentadecanol, 5-pentadecanol, 6—
pentadecanol, 7-pentadecanol, 2-hexadecanocl, 3-hexadecanol,
4-hexadecanol, 5-hexadecanol, 6-hexadecanol, 7-hexadecanol,
8-hexadecanol, e combinac¢des destes. Em outras concretizacdes
ndo limitativas, selegdes apropriadas poderdao incluir, por
exemplo, Aalcoois secunddrios ramificados, tais como trimetil
nonanol, Aalcoois secunddrios metil-, etil-, propil-, butil-,
hexil-, heptil-, octil-, nonil, e decil-ramificados; e
combinacdes destes. Outras concretizacdes ndo limitativas
poderdo incluir os Alcooils secunddrios derivados da hidrdlise
de tripropileno, tetrapropilenco, dibutilenco, tributileno, e
dihexeno altamente ramificados, e combinacdes destes. Em
outras concretizacdes ndoc limitativas, o alcool podera ser,

por exemplo, um &lcool secunddario linear ou ramificado
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produzido de acordo com métodos tais como aqueles descritos
na patente U.S. n° 4.927.954, a divulgacdo da qual ¢é aqui
integralmente incorporada por referéncia. Até cerca de 10
moles por cento de um ou mais 4alcoois primarios tendo
comprimentos de cadeia de carbono variando de cerca de Cip a
cerca de Ci6¢ poderao, em algumas concretizacdes, ser
incluidos com os Alcoois secunddrios especificados acima, mas
tal inclusdo ndo é necessaria. Exemplos ndo limitativos de
4dlcools primarios adequados incluem l-decanol, 1l-undecancol,
l-dodecancl, 1l-tridecanol, 1l-tetradecanol, 1l-pentadecanol e
l-hexadecanol.

[0020] Geralmente, esses A&lcoois poli(alcoxilados) poderdo
ser feitos primeiro reagindo o &lcool, ou mistura de alcoois
secundario (s) linear (es) ou ramificado(s) tendo um
comprimento médio de cadeia de cerca de 3 a cerca de 18
Atomos de carbono, com 6xido de etileno, 6xido de propileno,
6xido de butileno, ou um 6xido de alquileno superior, ou com
alimentacdo aleatdéria ou com alimentacdoc em bloco, conforme
descrito na férmula 1. Esta reacdo serve para aumentar o peso
molecular efetivo do hidrdéfobo pela adicdo de tais d6xidos de
alquileno, tais como oéxido de etileno, &éxido de propileno,
6xido de butileno, ou éxido de hexeno. Por exemplo, em
algumas concretizagdes ndo limitativas, o grau de alcoxilacéao
desejado, representado pelos subscritos m e n na férmula 1
acima, tém valores de m variando de 0 a cerca de 10, e n
variando de cerca de 3 a cerca de 40. Em concretizacdes
preferidas, os valores de m variam de 0O a cerca de 5, e n
varia de «cerca de <cerca de 3 a a <cerca de 20. Em
concretizacdes ainda mais preferidas, o valor de m varia de 0

a cerca de 3, e n varia de cerca de 3 a cerca de 12. E notado
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que as por¢des alcoxiladas de férmula 1 representadas como os
grupos contendo os subscritos m e n poderdo ser ou na forma
aleatédria ou na forma de blocos, e poderao ser
posicionalmente trocadas umas com as outras.

[0021] Os métodos de condigdes de uso para esta primeira
alcoxilacgao poderao ser quaisquer daquelas conhecidas
daqueles entendidos no assunto. Por exemplo, em uma
concretizacdo nao limitativa, esta reacao podera ser
realizada a uma temperatura ou temperaturas elevada(s)
variando de cerca de 20°C a cerca de 180°C. Em outras
concretizagdes ndo limitativas, a temperatura poderd ser na
faixa de cerca de 100°C a cerca de 160°C. Pressdes de cerca
de 14 psig a cerca de 60 psig, em certas concretizag¢des nao
limitativas, poderdo ser particularmente eficazes, mas outras
pressdes também poderido ser efetivamente usadas. Aqueles
entendidos no assunto serdo capazes de determinar condicdes
apropriadas por meio, no maximo, de experimentac¢do de rotina.
Discussdoc adicional referente a preparacaoc de alcoxilatos de
dlcool secundario podera ser encontrada, por exemplo, em
Rakutani, et al., “Secondary alcohol ethoxylates”, Annual
Surfactants Review (1999), 2, 216-247, que é aqui
integralmente incorporado por referéncia.

[0022] Em algumas concretizacdes nao limitativas, a
alcoxilacgao ou alcoxilagdes da primeira etapa
(representada(s) pelos subscritos m e n na férmula 1 acima)
poderd (do) ser realizada(s) na presenca de uma gquantidade
eficaz de um catalisador acido adequado, tal como uma solucgao
de eterato de trifluoreto de boro, de maneira a aumentar a
taxa e/ou o rendimento da reacdo. Catalisadores de cianetos

metalicos poderédo alternativamente ser empregados. A
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quantidade do catalisador poderda, em algumas concretizagdes,
variar de cerca de 0,005 por cento a cerca de 1 por cento em
peso, com base no Aalcool. Apds a adicdo de 1 a cerca de 10
equivalentes molares de éxido de alquileno, o© produto poderad
ser neutralizado com uma base, tal como hidréxido de sdédio, e
entdo purificado por destilacdo para remover Aalcool néao
reagido e catalisador residual. Alcoxilacao adicional
(representada pelos subscritos m e n na fdérmula 1 acima)
também poderd ser realizada, na presen¢ga de uma quantidade
efetiva de catalisadores adcidos ou béasicos, tal como
discutido em “’Nonionic Surfactants”, Martin, J. Schick,
Editor, 1967, Marcel Dekker, Inc., e publicacdo de pedido de
patente U.S. n°® (USPAP)2005/0170991A1, que sdo aqui
integralmente incorporados por referéncia. Aqueles entendidos
no assunto entenderdo que o numero de alcoxilagbes gue possa
ser feito para obter um peso molecular satisfatdrio, antes do
capeamento, ndo é critico a invencdo. Em geral, um peso
molecular satisfatdério, em algumas concretizacdes, podera
variar de cerca de 300 a cerca de 1400.

[0023] Em uma segunda etapa, ou final, o produto da
alcxilacdo, ou alcoxilagdes, conforme descrito acima, podera
ser capeado com um segundo 6xido de alquileno, usando
técnicas de alcoxilacdo conhecidas. A porgcdo capeada da
molécula representada pela férmula 1 acima € representada
como o grupo contendo o subscrito z. Para esta alquilacdo de
capeamento final, um éxido de alquileno que seja igual ou
diferente daquele usado para a primeira etapa de alcoxilacao
poderd ser empregado. Por exemplo, 6éxidos de alguileno
selecionados dentre 6éxido de butileno, 6éxido de penteno,

6xido de hexeno, 6éxido de hepteno ou éxido de octeno, ou
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qualquer combinacgao destes, poderao ser eficazmente
empregados. A quantidade de ¢éxido de alquileno usada para o
capeamento podera variar de cerca de 0,5 a cerca de 5 vezes a
quantidade estequiométrica e, em certas concretizacdes
particulares, ela podera variar de cerca de 0,5 a cerca de
3,5, ou de cerca de 1 a cerca de 3, vezes a quantidade
estequiométrica. Conquanto uma variedade de éxidos de
alquileno sejam adequados para uso nesta segunda etapa de
alcoxilacdo, em certas concretizacdes ndo limitativas o éxido
de butileno poderd ser particularmente eficaz. Uma vantagem
de usar 6xido de butileno, ao invés de, por exemplo, um déxido
de alquileno inferior tal como o éxido de propileno para este
capeamento € que uma quantidade molar reduzida de éxido de
butileno serve ©para comparativamente suprimir espuma e
reduzir o ponto de névoa da composic¢do. Dai, o produto final
poderd ser mais biodegradavel e menos caro de produzir que
tensoativos baseados em capeamentos com &éxidos de algquileno
inferiores. Outra vantagem é que o uso de 6xido de butileno,
6xido de penteno, 6xido de hexeno, éxido de hepteno, éxido de
octeno ou combinag¢gdes destes como agentes de capeamento, ao
invés de um 6xido de alquileno inferior, significativamente
reduz a reatividade dos tensoativos resultantes com os
reagentes, tais como isocianatos, que reagem COm grupos
hidréxido.

[0024] Ademais, o© uso de um 4&alcool secundario linear ou
ramificado como material de partida poderd resultar em um
produto capeado final melhorado quanto ao manuseio, maior
solubilidade e menor faixa de gel em agua, melhor poder de
molhabilidade, e espumacdo reduzida (formando espumas mais

instaveis), comparativamente com, por exemplo, tensoativos
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nido ibnicos alcoxilados Dbaseados em Alcoois primarios
lineares.

[0025] Os métodos usados para o capeamento do &éxido de
alquileno poderdoc ser aqueles que sdo conhecidos daqueles
entendidos no assunto. Por exemplo, em uma concretizacao,
esta reacdo poderd ser realizada a uma temperatura ou
temperaturas elevada(s) em uma faixa de cerca de 20°C a cerca
de 180°C. Em certas concretizacdes particulares, a
temperatura podera variar de cerca de 60°C a cerca de 160°C.
Pressbes de cerca de 14 psig a cerca de 60 psig poderdo, em
certas concretizagdes ndo limitativas, ser empregadas, mas
outras pressdes também poderdo ser adequadamente eficazes.
Aqueles entendidos no assunto serdo capazes de determinar
condicdes e metodologias apropriadas e/ou otimizadas por, no
maximo, experimentacdo de rotina.

[0026] Em algumas concretizacdes ndo limitativas, a
alcoxilagdo de capeamento poderd ser realizada na presencga
uma quantidade eficaz de um catalisador alcalino adequado,
tal como um hidrdéxido de metal alcalino ou alcalino-terroso.
Um catalisador ©particularmente conveniente, em algumas
concretizag¢des ndo limitativas, ¢é hidréxido de potdssio. A
quantidade de catalisador alcalino podera, em muitas
concretizagdes, variar de cerca de 0,005 por cento a cerca de
1 por cento em peso, com base no &lcool.

[0027] O 4alcool secundario linear ou ramificado estendido
com poli(déxido de alquileno) capeado com poli(déxido de
alquilenc) da invengdoc podera ser usado em formulagdes e
composic¢des em qualquer quantidade desejada. Entretanto, é
comumente conhecido daqueles entendidos no assunto que niveis

de tenscativo em muitas aplicagdes convencionais poderéao
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variar de cerca de 0,005 a cerca de 90 por cento em peso,
mais frequentemente de cerca de 0,1 a cerca de 30 por cento
em peso e, em alguns uscs, de cerca de 0,5 a cerca de 20 por
cento em peso, com base na formulacdo total. Aqueles
entendidos no assunto serdo capazes de determinar as
quantidades de usco pela combinagdoc do conhecimento geral do
campo de aplicacdo bem como por experimentacdo de rotina
quando necessario.

[0028] Aplicacdes da invencdo poderdo incluir uma ampla
variedade de formulag¢gdes e produtos. Estes incluem, mas nao
estdo limitados a, limpadores, detergentes, formulagdes para
limpeza de superficies duras, poliuretanos, epdxis,
termoplasticos, tintas, revestimentos, produtos metalicos,
produtos agricolas, incluindo  herbicidas e ©pesticidas,
produtos para perfuracido de petrdleo e mineracido, produtos de
polpa e papel, texteis, produtos para tratamento d’agua,
produtos de pisos, tintas graficas, colorantes,
farmacéuticos, produtos de limpeza, produtos para cuidado
pessoal, lubrificantes, e uma combinacdoc destes. Ao preparar
estes e outros tipos de formulacgdes e produtos, o alcoxilato
de 4alcool secundario linear ou ramificado capeado com
poli (éxido de alquileno) poderd contribuir para ou melhorar
uma propriedade desejada, tal como a tensocatividade,
detergéncia, molhabilidade, re—-molhabilidade, reducdo de
espuma, estabilizacdo de aditivos, estabilizacdo de latex,
capabilidade de liberacdo de farmacos, emulsificacdc e micro-
emulsificagdo, enxaguamento, plastificacdo, diluicdo reativa,
modificacdo de reologia de reducdo de tensdo superficial
dindmica, suspensdo, pseudoplastificacio, espessamento, cura,

modificacdo de impacto, lubrificagdo, emulsificacdo, e micro-
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emulsificacdo, uma combinacdo destes, ou assemelhados.

[0029] Exemplos dessas atividades incluem utilidade como
tenscativos em geral; como tensocativos de baixa espumacao
para limpeza doméstica e industrial; como tensoativos de
baixa espumacdo em processos de limpeza mecidnica, como
diluentes reativos em fundicdo, encapsulamento, revestimento
de pisos, formulacdo (“potting”), adesivos, laminados,
plasticos reforcados, e bobinagens filamentares; como
revestimentos; como agentes umectantes; como adjuvantes de
enxague; como agentes anti-espumacdo/baixa espumacio; como
agentes de limpeza em spray; como emulsificantes para
herbicidas e pesticidas; como agentes para limpeza de metais;
como adjuvantes de suspensdoc e emulsificantes para tintas e
revestimentos; como melhoradores de misturagdoc na preparacao
de misturas microheterogéneas de compostos orgdnicos em
fluidos portadores polares e apolares para aspersdo agricola
e agentes de crescimento de culturas; como agentes
estabilizantes para latices; como microemulsificantes para
produtos de polpa e paprel; e assemelhados. Em uma
concretizacdo ndo limitativa, composigdes utilizando os
alcoxilatos poderdo incluir microemulsdes usadas em sinteses
orgdnicas, formacdo de particulas inorgidnicas e organicas,
polimerizacido, e processamento e sintese bio-orgadnicas, bem
como combinacdes destas. Em outras concretizacdes nao
limitativas, os alcoxilatos descritos aqui servem para diluir
resinas epdxi de viscosidades mais alta baseadas em, por
exemplo, bisfenol-A, bisfenol-F, e novolacas, bem como outros
polimero S termoplasticos e termofixos, tais como
poliuretancs e acrilicos. Eles também poderdc encontrar uso

na modificacdo de reologia de sistemas liquidos tais como
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tintas, emulsdes, tintas, e suspensdes de pigmentos, onde
eles também poderdo ser usados para conferir, por exemplo,
melhor biodegradabilidade, pseudoplasticidade ou
comportamento de fluxo tixotrdpico. Nestes e outros usos, o0sS
alcoxilatos poderdo oferecer bom e, em alguns casos,
excelente desempenho bem como custo relativamente baixo.
[0030] A descricdo acima é pretendida para ser geral, e
nido é pretendida para ser inclusiva de todas as possiveis
concretizacdes da i1invencdoc. Semelhantemente, os exemplos
abaixo sdo providos para serem ilustrativos apenas, e nao sao
pretendidos para definir ou limitar a invencdo de nenhuma
maneira. Ademais, aqueles entendidos no assunto estarao
plenamente cientes de que outras concretizagdes dentro da
abrangéncia das reivindicacbes ficardo aparentes a partir da
consideracdo do descritivo e/ou da pratica da invencéo
conforme divulgada aqui. Tails outras concretizacdes poderao
incluir selecbes de Alcoolis, catalisadores especificos e
combinagbes de tais compostos; condi¢gdes de misturacdo e
reacao, vasos, e protocolos; desempenho e seletividade;
aplicagdes adicionais dos produtos ndo especificamente
mencionados aqui; e assemelhados; e aqueles entendidos no
assunto reconhecerdo que os mesmos poderdo ser variados com a
abrangéncia das reivindicacdes aqui apensas.

EXEMPLOS

Exemplo 1

[0031] Cerca de 2.971 g de um 4&lcool secundario linear
C15,—Ci5 etoxilado, com uma média de 9 moles de oéxido de
etileno (TERGITOL™ 15-S5-9), sdo carregados em uma autoclave
com cerca de 7,17 g de hidréxido de potdssio como catalisador

de alcoxilacdo. (TERGITOL é uma marca comercial da The Dow
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Chemical Company). Apds a desidratacdo a 125°C até cerca de
267 ppm de agua, cerca de 575 g (correspondentes a cerca de
1,5 moles) de 6xido de butileno sdo borbulhados para dentro
continuamente sem agitar. A reacdo é realizada a mesma
temperatura durante cerca de 15 horas até a conclusido. Apds
resfriar até aproximadamente 70°C, o produto de reacdo ¢é
entdo neutralizado com cerca de 6,94 g de Aacido acético para
dar cerca de 3208 g de um alcoxilato de A&alcool secundario
linear, capeado com 6xido de butileno, que é designado como
“Alcool Secundario Cis_15 + 9EO + 1,5BO”.

Exemplo 2

[0032] Cerca de 3.563 g de um 4&lcool secundadrio linear
C12—Ci5 etoxilado, com uma média de 9 moles de oéxido de
etileno (TERGITOL™ 15-5-9), sdo carregados em uma autoclave
com cerca de 9,03 g de hidréxido de potdssio como catalisador
de alcoxilacdo. Apdés a desidratacdo a 125°C até cerca de
129,6 ppm de A&gua, cerca de 695 g (correspondentes a cerca de
2 moles) de éxido de propileno sdo borbulhados para dentro
continuamente sem agitar. A reacdo ¢é realizada a mesma
temperatura durante cerca de 4 horas até a conclusdo. A
reacdo € entdo neutralizada com cerca de 9,02 g de A&cido
acético para dar cerca de 3.974 g de um alcoxilato de Aalcool
secunddrio linear, capeado com 6xido de propileno, dJue é
designado colmo “Alcool Secundario Ci,.15 + 9EO + 2PO”.

Exemplo 3

[0033] Um produto designado como Alcool Secunddrio Cis_1s5 +
9EO0 + 2BO” ¢é preparado conforme no exemplo 1, exceto dque
1.732 gramas de TERGITOL™ 15-5-9, 3,70 gramas de hidréxido
de potédssio, 420 gramas de 6xido de butileno, e 3,74 gramas

de Acido acético sdo usados para resultar em 2.033 gramas de
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produto.

Exemplo 4

[0034] Um produto designado como Alcool Secunddrio Ciz_is +
9EO0 + 2,5B0O” ¢é preparado conforme no exemplo 1, exceto que
1.719 gramas de TERGITOL™ 15-5-9, 2,68 gramas de hidréxido
de potassio, 520 gramas de éxido de butileno, e 3,8 gramas de
Acido acético sdo usados para resultar em 2.111 gramas de
produto.

Exemplo 5

[0035] Um produto designado como Alcool Secunddrio Cis_15 +
9EO + 5P0” ¢é preparado conforme no exemplo 1, exceto que
1.978 gramas de TERGITOL™ 15-S-9, 4,50 gramas de hidréxido
de potadssio, 960 gramas de 6xido de propileno, e 5,0 gramas
de Acido acético sdo usados para resultar em 2.685 gramas de
produto.

Exemplo 6 (Comparativo)

[0036] Os produtos preparados nos exemplos 1-5 sdo
avaliados comparativamente com TERGITOL™ 15-S-9 (Ci,_15 com 9
moles de 6xido de etileno). Uma composicdo exemplo adicional,
descrita como Ciz-15 com 12 moles de 6xido de etileno para a
reacdo ou reac¢des de alcoxilacdo inicial(is), e 1,5 mol de
6xido de butileno para capeamento, também é avaliada. Para
esta, o ponto de névoa, a propriedade de espumacio, tensao
superficial e concentracdo critica de micelas (CMC), tenséo
superficial dindmica, propriedade de molhabilidade, e
estabilidade sobre cdustico sao estudados.

[0037] O ponto de névoa é determinado como uma solugdo
aquosa a 1 por cento em peso em um instrumento de ponto de
névoa automatizado METTLER™ FP90/81C a uma taxa de aumento

de temperatura de 3°C por minuto.

Petigéio 870190069159, de 22/07/2019, pag. 24/36



19/24

[0038] Um ensaio de espumacdo de Ross-Miles € realizado de
acordo com o© ensaio D1173 da American Society for Testing
Materials (ASTM) em uma solucdo aqueosa a 0,1 por cento em
peso a 25°C. Para este ensaio, a altura inicial da espuma e
as alturas a 1, 2, 3, 4, e 5 minutos sdo registradas.

[0039] A tensdo superficial e dados de CMC sao obtidos
usando um tensidmetro KRUSS K100 a 25°C em &gua. Para este
ensaio a tensdo superficial de uma solucdo de tensocativo Aagua
¢ medida incrementalmente adicionando o tensocativo a uma Aagua
deionizada. Os resultados sac medidos em termos de
dinas/centimetros usando uma placa Wilhelmy. Os resultados
sdo registrados como concentracdo. A Concentragcdo de Micelas
Critica é o ponto no qual um aumento na concentracgdo do
tensoativo nao mais resulta na alteracao da tensao
superficial.

[0040] A tensdo superficial dindmica ¢é medida em um
Tensidmetro de Pressdo de Bolha KRUSS BP2 para uma solucdo
aquosa a 0,1 por cento em peso a 25°C.

[0041] A propriedade de molhabilidade de Draves
(molhabilidade de meada) é¢ testada de acordo <com o©
procedimento de ASTM D2281.

[0042] A Dbiodegradabilidade foi determinada expondo os
compostos de ensaio a microorganismos derivados de lama
ativada obtida de uma planta de tratamento de esgotos
municipal sob condig¢bes de exposicido estdtica aerdbica,
usando metodologia padrdo OECD 301 F. OECD 301 F refere-se ao
Manual para Ensaios de Quimicos da Organizacdo para a
Cooperacao Econdbémica e Desenvolvimento, “Ready
Biodegradability: Manometric Respirometry Test”, Procedure

301 F, adotado em 17 de Jjulho de 1992, que ¢é aqui
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integralmente incorporado por referéncia.

[0043] Os resultados de ensaios estdo sumarizados na
tabela 1. Observa-se que os exemplos da invengcdo apresentam
espuma reduzida apds 5 minutos relativamente a etoxilados de
Adlcools secunddrios capeados ou ndo capeados com 6xido de

propileno.
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Tabela 1
Exemplo Ponto [Espuma Ross-Miles (mm)*| Tensao CMC Tensac | Molha- | Biode-—
de Superfi-| (ppm) | Superfi-| bili- |gradabi-
Névoa cial cial dade de| lidade
(°C) Inicial 1 min. 5 min. | (mN/m)# Dindmica | Draves
(mN/m) ' Tempo
(seg)’
Ciz-15 + 9EO (TERGITOL| 59,0 128 120 100 29,5 50,0 39,4 6,8 >60%
15-S-9 exemplo
comparativo)
Ci2-15 + 9EO + 1,5BO 33,1 86 40 10 29,5 45,0 35,6 4,7 >60%
(exemplo 1)
Ciz-15 + 9EO + 2PO 51,4 120 102 42 - 37,6 7,0 -
(exemplo 2)
Ci2-15 + 9EO + 2BO 26,8 26 10 5 - - 38,6 7,7 -
exemplo 3)
Ci2-15 + 9EO + 2,5BO 22,5 14 7 4 - - 43,1 25,1 67%
exemplo 4)
Ciz-15 + 12EO0 + 1,5BO | 45,9 98 84 7 30,9 49,7 37,6 9,4 68%
exemplo adicional)
Ci2-15 + 9EO + 5PO 35,8 10 5 30,6 66,2 35,7 5,6 -
exemplo 5)
— nenhum dado disponivel
* solucdo aquosa a 0,1% p/p a 25°C
# solucdo aquosa a 0,05% p/p a 25°C
¥ a 25°C
bolhas/segundo

t solucdo aquosa a 0,1% p/p a 25°C e 4
+

solucdo aquosa a 0,1% p/p a 25°C.
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[0044] Para avaliar a <estabilidade das amostras em
cidusticos, cerca de 10 g de uma amostra de tensoativo sao
carregados em um frasco de amostragem de 22 mL contendo cerca
de 1,0 g de contas de hidréxido de sdédio. O frasco de
amostragem é tampado e embrulhado em laminado de aluminio
para proteger a amostra da luz. A amostra € entdo agitada
continuamente em um agitador orbital a cerca de 150 rpm a
60°C. A cor das amostras ¢é comparada apdés 5 dias. Apds 10
dias, amostras sdo tomadas para uma comparagdo de espumagao
Ross-Miles (0,1 por cento em peso de solucdo aquosa a 25°C).
Os resultados estdoc sumarizados na tabela 2. Observa-se que
os exemplos da presente invencdo tém uma estabilidade de cor
muito maior, conforme indicado por uma cor mais clara apds 5
dias, relativamente a etoxilados de Aalcool secundario
capeados com o6xido de propileno, ou etoxilados de 4&lcool

secundario ndo capeados.
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Tabela 2
Cor 0 dias Cor 5° Amostra Original Espuma Ross-Miles apds
dia Espuma Ross-Miles 10 dias
Inicial 1 min. 5 min.| Inicial 1 min. 5 min.
Ci2-15 + 9EO (TERGITOL 15- Incolor Escuro 128 120 100 127 126 122
S-9 exemplo comparativo) Profundo
Ciz-15 + 9EO + 1, 5BO Ligeiramente| Amarelo 86 40 10 90 22 7
(exemplo 1) Amarelo
Ciz-15 + 9EO + 2PO Ligeiramente| Marrom 120 102 42 122 117 477
(exemplo 2) Amarelo Claro
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Exemplo 7 (Comparativo)

[0045] O Cyp-15 + 9EO + 1,5BO baseado em alcool secundario
preparado no exemplo 1 é comparado com um produto capeado com
6xido de butileno baseado em 4&lcool 1linear, PLURAFAC™ LF-
221. (PLURAFAC ¢ uma designacdo comercial da BASF). O
PLURAFAC™ LF-221 é um Cj3_y5 + 8EO + 1,5BO baseado em &alcool
linear. A comparacdo mostra que a tensido superficial dindmica
¢ mais significativamente reduzida na presenga do etoxilado
de 4lcool secundario capeado com 6éxido de butileno do que na
presenca de um etoxilado de 4lcool primdrio capeado com éxido
de butileno. Esta comparacdoc € graficamente ilustrada na

figura 1.
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REIVINDICACOES

1. Composicdo de matéria, caracterizada pelo fato de ter a

férmulac:
;

R
R? I 0 (CH,CHR3-0),,——(CH,CH,0),——(CHR*-CHR®0),H
H

onde R' e R?, cada qual, é independentemente hidrogénio ou um
grupo alquila linear ou ramificado contendo de 1 a 18 atomos
de carbono, com a ressalva de que R' e R®’ entdo conjunto
contenham de 8 a 18 atomos de carbono, e com a ressalva
adicional de que menos que 10 moles por cento de R’ ou R?

sejam hidrogénio; R® ¢é hidrogénio ou um radical alquila

D

contendo de 1 a 6 Aatomos de carbono; R? e Rs, cada qual,

N

independentemente hidrogénioc ou um radical alquila contendo
atomos de carbono; m € um valor médio variando de 0 a 10, e n
¢ um valor médio variando de 3 a 40; com a ressalva de que o
grupo contendo m e o grupo contendo n possam ser
intercambiados um pelo outro quanto a posicdo; e z é um valor
médio variando de 0,5 a 3,5, e sendo que R e R® em conjunto
contém 2 Atomos de carbono.

2. Composigdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

1

pelo fato de R e R

cada qual independentemente ser
hidrogénio ou um grupo algquila linear ou ramificado contendo
de 1 a 15 &tomos de carbono e R' e R?* em conjunto contém de 8
a 16 atomos de carbono.

3. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizada

1

pelo fato de R e R

cada qual independentemente ser

hidrogénio ou um grupo algquila linear ou ramificado contendo
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de 1 a 14 atomos de carbono e R' e R? em conjunto contém de
11 a 15 aAtomos de carbono.

4. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de m ser zero.

5. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de a composicdo ser incorporada a uma formulacéao,
onde ela melhora wuma propriedade selecionada do grupo
consistindo de tensoatividade, detergéncia, molhabilidade,
re—-molhabilidade, reducao de espuma, estabilizacao de
aditivos, estabilizacdo de latex, capabilidade de liberacéao
de farmacos, emulsificacao e micro—-emulsificacao,
enxaguamento, plastificagdo, diluigdoc reativa, modificacdo de
reologia de tensdo superficial dindmica, taxa de reacdo
reduzida de tensoativo com espécies reativas com hidroxila,
suspensao, pseudoplastificacao, espessamento, cura,
modificagdo de impacto, lubrificacdo, e combinacdes destes.

6. Composicdo, de acordo com a reivindicagdoc 5, caracterizada

pelo fato de a formulacao ser selecionada do grupo
consistindo de uma formulacgdoc de poliuretano, uma formulacao
de epdxi, uma formulacdo de tinta, uma formulacdo de
revestimento, uma formulagdo para usinagem, uma formulacao
agricola, uma formulacdo para perfuracido de petrdleo, uma
formulagdo para mineracdo, uma formulagdo para polpa e papel,
uma formulacdo para téxteis, uma formulacido para tratamento
d’ A&gua, uma formulacdo para pisos, uma formulacdo para tintas
graficas, uma formulagdoc para colorantes, uma formulacao
farmacéutica, uma formulacdo de limpeza, uma formulacido para
culturas agricolas, uma formulacao lubrificante, uma

formulagdo de produto para cuidado pessoal, uma formulacdo de
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latex, uma formulacdo de polimerizacdo em emulsdao, uma
formulagdo de polimerizacdo em suspensaco, uma formulagdoc para
processo em emulsificacdo, uma formulacdo para processo em
suspensdo, uma formulagdoc para processo em dispersdo, e
combinacdes destas.

7. Método para preparar uma composicido tensoativa, tal como

definida na reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de

compreender:

reagir um alcool secunddrio linear ou ramificado com pelo
menos um primeiro éxido de alquileno sob condicgdes de reacéo
suficientes para formar um A&lcocl secundario linear ou
ramificado alcoxilado, e

capear o alcool secundario linear ou ramificado alcoxilado
com um segundo 6xido de alquileno sob condigbes de reacéo

suficientes para formar uma composicdo da fdérmula:

R1
R® I 0 (CHoCHR®-0),,——(CH,CH,0),——(CHR*-CHR"0O),H
H

onde R' e R?, cada qual, é independentemente hidrogénio ou um
grupo alquila linear ou ramificado contendo de 1 a 18 atomos
de carbono, com a ressalva de que R' e R® entso conjunto
contenham de 8 a 18 atomos de carbono, e com a ressalva
adicional de que menos que 10 moles por cento de R’ ou R?

sejam hidrogénio; R’ é hidrogénio ou um radical alquila

D

contendo de 1 a 6 atomos de carbono; R* e Rs, cada qual,

N

independentemente hidrogénioc ou um radical alquila contendo
atomos de carbono; m € um valor médio variando de 0 a 10, e n

¢ um valor médio variando de 3 a 40; com a ressalva de que o
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grupo contendo m e o grupo contendo n possam ser
intercambiados um pelo outro quanto a posicdo; e z é um valor
médio variando de 0,5 a 3,5, e sendo que R e R® em conjunto
contém 2 Atomos de carbono.

8. Método, de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado

pelo fato de o Aalcool secundario linear ou ramificado ser
selecionado do grupo consistindo de 2-decanol, 3-decanol, 4-
decanol, 5-decanol, 2-undecanol, 3-undecanol, 4-undecanol, 5-
undecanol, 2-dodecanol, 3-dodecanol 4-dodecanol, 5-dodecanol,
6—dodecanol, 2—-tridecanol, 3—-tridecanol, 4-tridecanol, 5-
tridecanol, 6-tridecanol, 2-tetradecanol, 3-tetradecanol, 4-
tetradecanol, 5-tetradecanol, 6-tetradecanol, 7-tetradecanol,
2-pentadecanol, 3-pentadecanol, 4-pentadecanol, 5-
pentadecanol, 6-pentadecancl, 7-pentadecanol, 2-hexadecanol,
3-hexadecanol, 4-hexadecanol, 5-hexadecanol, 6-hexadecanol,
7-hexadecanol e 8-hexadecanol; trimetil nonanol, 4lcoois
secundarios metil-, etil-, propil-, butil-, hexil-, heptil-,
octil—, nonil, e decil-ramificados; 4dlcoois secundarios
derivados da hidrélise de tripropileno, tetrapropileno,
dibutileno, tributileno, e dihexeno; e combinacdes destes.

9. Método, de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado

pelo fato de m variar de 0 a 5 e n variar de 3 a 30.

10. Método, de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado

pelo fato de o pelo menos um primeiro éxido de alquileno ser
selecionado do grupo consistindo de éxido de etileno, 6xido
de propileno, éxido de butileno, éxido de penteno, 6xido de
hexeno, 6éxido de hepteno, ©éxido de octeno, e combinacdes

destes.
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