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(57) Resumo: PREPARACAO DE DIMEROS DE ALQUIL
CETENO. A presente invengéao refere-se a preparagéo dos dimeros de
alquil ceteno (AKD), onde o processo combina, pelo menos, uma
poliamina com um cloreto de acido graxo, em uma razao molar de
menos de um moide poliamina para um moi do cioreto de acido graxo,
pelo que, formando um dimero de alquil ceteno/sai de amina que é
subsequentemente separado em uma camada de dimero organico e
uma camada de sal aquoso.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para "PREPARA-
CAO DE DIMEROS DE ALQUIL CETENO".
CAMPO DA INVENCAO

A presente invengao refere-se a um processo para a prepafagéo

de dimeros de alquil ceteno para aplicagdes em papel.
ANTECEDENTE DA INVENCAO '
Os dimeros de alquil ceteno (AKD) sdo empregados, tipicamen-

te, como produtos para gomagem na industria de polpa e papel. Para esse
fim, uma substancia cerosa, insoltivel em agua, AKDs, é geralmente adicio-
nada na forma de dispersdes aquosas compreendendo polimeros sintéticos
catidnicos ou amidos catiénicos como agentes de dispersdo no processo de
fabricacao de papel. . ,

_ Um procedimento comum empregado na preparagdo do AKD
inclui a adicdo de cloretos de acido graxo (FAC) (pos_suindo, tipicamente,
estruturas da férmula geral CHz(CHa),COCI, onde n é um inteiro variando de
8 a 20) a uma mistura aquecida de trietilamina (TEA) e um solvente(s) iner-
te(s). Processos tipicos requerem a presenga do solvente inerte para diluir a
pasta fluida descrita acima, de modo a garantir uma boa mistura e separa-
¢ao do produto. Na auséncia do solvente inerte, a viscosidade de reagdo da
mistura de amina FAC aumenta conforme se forma um subproduto de sal
TEA-CI. E a formagdo desse subproduto na mistura de amina FAC que
constitui a mistura eficaz. dos reagentes e remogédo do produto final de AKD,
o que é .difl’cil de ser obter de forma eficaz. Exemplos de solventes tipicos
utilizados na prepara¢éo do AKD séo dicloreto de propileno e tolueno.

Foram realizadas tentativas na industria, de modo a reduzir ou
remover os solventes do processo de formacdo do AKD, pelo que, o solven-
te de diluicdo tanto vem sendo substituido por uma quantidade excedente de
amina terciaria quanto através do emprego de destilacdo rigorosa. Tipica-
mente, um AKD resultante é isolado por filtragdo da solugdo de solven-
te/AKD, onde o solvente remanescente na fracdo do AKD é reduzido atraves
de destilagdo. Contudo, tais processos, incluindo aquelas etapas de utiliza-

cdo de destilacao, permanecem problematicas em razéo das quantidades de
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trago do solvente que permanecem no produto final.

A Patente US numero 5.672.721 ensina a producao do AKD com
quantidades baixas de solvente, por emprego de um solvente inerte imiscivel
em agua, seguido por uma etapa de destilacdo de dois estagios seguida por
adicao de agua ou vapor.

A Patente US nimero 5.344.943 ensina um processo para a
preparacdo de dimeros de alquil ceteno de cadeia longa, na auséncia de
solventes organicos adicionais, através do uso de um excesso molar de trietil
amina para cloreto de acido graxo. O processo requer o uso de mistura in-
tensiva para gerar taxas de cisalhamento altas que controlam a viscosidade
da mistura de reagdo. Esse processo é difl’cil de ser colocado em pratica em
grande escala, sendo essa necessaria para produgdo comercial de prddutos
de AKD. |

A Patente US numero 5.399.774 ensina 0 emprego de aminas -
terciarias como ambos reagente e como diluente. Nesse emprego, pelo me-
nos 1,15 mol de amina sdo empregados por mol de cloreto de acido graxo
para fabricar o AKD. As aminas Uteis no processo pode tanto ser monoami-

nas quanto diaminas. O processo descrito ensina a purga de cristais de hale-

to de hidrogénio de amina terciaria formados na produgao do AKD com um

acido. Deve-se tomar cuidado quando se emprega O écido, de modo a nao
hidrolisar o AKD com o acido.

A Patente US numero 5.502.218 ensina a produgéo, sem solven-
te, dos dimeros de alquil ceteno que utilizam os cristais pré-prepa'rados de
haleto de hidrogénio de amina terciaria como um diluente na fabricagao dos

rciarias sao empregadas em uma quan-

produtos de AKD, onde as aminas.
tidade estequiométrica para quantidade em excesso molar em relagéo a

quantidade de cloreto de acido graxo empregada.

Ainda permanece a necessidade de se ter um processo para
fabricagdo de produtos de AKD que seja capaz de ser realizado em uma es-
cala comercial e que resulte em um produto de AKD final que tenha um nivel
suficientemente baixo de solvente residual. '

O emprego de solventes na preparagao do AKD cria um proble-
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ma em raz&o das questdes ambientais com relagao a presencga de solventes
halogenados residuais e/ou de ebuli¢do lenta no produto do AKD final.

Esses solventes residuais representam um problema para a in-
dustria de fabricagdo de papel por requerem que as fabricas de papelk reali-
zem as acomodagdes necessarias para o solvente, uma vez que ele escapa
na exaustdo durante as operacdes de secagem. Também, o solvente estara
presente no efluente produzido pelas fabricas de papel.

Adicionalmente, o solvente residual pode estar presente nos

~ produtos celulésicos contendo o produto de AKD. A presenga desses solven-

tes residuais pode limitar o emprego final para esses produtos celuldsicos e
tornar seu uso inapropriado para produtos finais que precisam ser essenci-
almente isentos de quaisquer solventes residuais, tais como, por exemplo,
para embalagens que entram em contato com alimentos.

Assim, existe até hoje uma n_ecessidade ndo sétisfeita, na indus-
tria, da provisdo de processos para preparagdo do AKD sem a adigdo de
solventes que, de forma final, permanecem em niveis ndo detectados no
produto de AKD final e produtos celuldsicos tratados com produtos de AKD.
SUMARIO DA INVENCAO

‘A presente invengéo se refere a um processo para a preparagao
de dimeros de alquil ceteno, compreendendo as etapa, em sequéncia:

(a) carregamento de um catalisador de poliamina a um recipiente
de reacdo e, entdo, aquecimento da poliamina a uma temperatura variando
de cerca de 50°C a cerca de 70°C;

(b) carregamento de um cloreto de acido graxo ao recipiente de
reagdo contendo a poliamina por um periodo de tempo variando de cerca de
30-90 minutos, pelo que formando uma mistura de reagdo compreendendo
um dimero de alquil ceteno/sal de amina;

(c) adigdo de uma quantidade de dgua & mistura de reagéo onde
uma camada de dimero de alquil ceteno orgénico e uma camada de sal a-
quoso sao formadas;

(d) separagéo da camada de dimero de alquil ceteno organico e

a camada de sal aquosa, onde a poliamina empregada no processo esta
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presente em quantidades variando de cerca de 0,5 a menos de cerca de 1,0
equivalente por mol de equivalente de acido graxo.
DESCRICAO DETALHADA

As concretiza(:()es da presente invengdo descrevem um proces-

so para a preparagdo de dimeros de alquil ceteno (AKD), onde um produto
do AKD contém niveis significativamente baixos de solvente(s) residual(ais),
o processo compreendendo:

(a) carregamento de uma poliamina a um recipiente de reagao e
aquecimento da amina a uma temperatura variando de cerca de 50°C a cer-
ca de 70°C, preferivelmente variando de cerca de 50°C a cerca de 65°C,
mais preferivelmente variando de cerca de 55°C a cerca de 65°C, e mais
preferivelmente cerca de 65°C; |

(b) carregamento de um cloreto de &cido graxo ao recipiente de
reagdo por um periodo de tempo variando de cerca de 30-90 minutos, prefe-
rivelmente cerca de 35 a cerca de 40 minutos, e mais preferivelmente 40
minutos, onde o cloreto de acido graxo é usado em quantidades superiores a
1,0 equivalente molar em relagédo & amina, pelo que formando uma mistura
de reagao compreendendo um dimero de alquil ceteno/sal de amina;

- {c) adicao de uma quantidade eficaz de agua a mistura de rea-
cao até formar uma camada de dimero de alquil ceteno e uma camada de
sal aquoso na mistura de reagao; ‘

(d) aguecimento opcional da mistura de reacéo até uma tempe¥
ratura variando de cerca de 90°C a cerca de 105°C; e |

(e) separacdo da camada de dimero de alquil ceteno organico e
da camada de sal aquosa, _

onde a poliamina esta presente em quantidades variando de
cerca de 0,5 a cerca de menos de 1,0 equivalente por mol de equivalente de
cloreto de &cido graxo, preferivelmente variando de cerca de 0,5 a cerca de
0,95 equivalente, mais preferivelmente variando de 0,6 a menos de 0,95 e-
quivalente. O processo para a preparagdo de AKD pode ser realizado em
uma batelada, semibatelada ou modo continuo. '

Embora nao desejando estar ligado a qualquer teoria, 0 que se
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As concretizagbes da presente invengdo fornecem uma prepara-

‘¢do de AKD através do uso de poliaminas terciarias, mais especificamente

aminas bi e triciclicas terciarias e amina polar terciaria, onde o processo €
realizado com niveis baixos ou mais especificamente, na auséncia de sol-
ventes organicos halogenados ou volateis.

Nas concretizagbes da presente invehgéo, a p'oliamina pode ser
pelo menos uma de uma das poliaminas que sdo aminas ciclicas terciarias
que podem ser de cadeia policiclica linear ou ramificada.

Tipicamente, a amina policiclica terciaria pode ser uma amina

terciaria policiclica compreendendo fragdes contendo grupos funcionais pola-

‘res. Essas aminas sdo altamente reativas devido a suas consideragbes esté-

ricas especificas e através da assisténcia quimica disponivel através da fun-
cionalidade polar. ‘

Poliaminas ciclicas terciarias apropriadas pra uso com as con-
cretizagées da presente invengdo incluem aquelas possuindo a estrutura
geral:

X,
X-N—  N-X

\ X

X
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. Kq
X = (CH2)z(C)(O)p(CH2)n(N)m

(9,

K = (CH2)2(C)y(O)p(CH2)n(N)m

n=0at
m=0al
z=0a6b
y=0ai
p=0at
g=0at

onde os valores de n, m, z, y e q podem ser os mesmos ou diferentes e a '
soma dos valores de n, m, z,y e q é superior a 1 e onde as aminas contém
um ou mais anéis heteroatémicos, cada um dos quais pode conter duas ou
mais aminas tercidrias por anel, onde essas aminas podem também conter, -
adicionalmente, uma ou ambas dentre uma unidade carbonila ou ligagédo de
éter, formando uma funcionalidade éter, éster ou acetato dentro da fragao.
As aminas polares ciclicas podem atuar como ambos uma amina reativa e

star ligado a qualquer

AK A cetona polar € o grupo acetato de tropinona e acetato de quinuclidi-
nila, respectivamente, melhoram, adicionalmente a taxa de reagéo da forma-
cdo de AKD, como cada um desses grupos facilita a formagéo de um inter-
mediario de amida polar carregado.

As poliaminas sdo utilizadas na producgéo do AK'D, em razao da

basicidade inerente da funcionalidade da amina terciaria, enquanto utilizando
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as aminas adicionais presentes na poliamina e nas estruturas de hidrocar-
boneto (por mol de material) de uma poliamina para reatividade melhorada e

viscosidade de reagdo mais baixa da mistura de reagao compreendendo o

AKD e sal de amina.

Tipicamente, as poliaminas Uteis possuem a estrutura R1R2R3N,
onde R é uma cadeia de alquila ou alquenila contendo uma ou mais unida-
des terciarias de repeticdo. Ry, Rz e Rz podem ser separados ou conectados
formando um ou dois anéis heteroatémicos. Embora ndo desejando estar

" ligado a qualquer teoria as estruturas de poliamina contém duas “ramifica-

¢bes" alquila nas aminas reativas que sdo presas na parte posterior, pelo
que, expondo um Unico par de nitrogénio dos elétrons, onde os elétrons séo
mais adequados a participarem no deslocamento de SN2 de FAC e forma-
¢ao do AKD.

Poliaminas ciclicas preferidas apropriadas paré uso nas concre-

tizacbes da presente invengdo sdo aquelas possuindo a estrutura geral:

X
X-N—  N-X
X

X’ :
| Kaq

_ (o

K = (CH2)2(C),(O)o(CH2)a(N)m

n=0at
m=0a1l
z=0a6b
y=0ai
p=0ai
g=0at

onde as estruturas contém um ou mais anéis heteroatémicos, cada um dos
quais pode conter duas ou mais aminas terciarias por anel e onde os valores
de m, n, z, y e q podem ser os mesmos ou diferentes e a soma dos valores
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de m, n, z, y e q é superior a zero. As poliaminas ciclicas podem atuar como
ambos uma amina reativa e como um diluente para a mistura de reagao
compreendendo o AKD e sal de amina.

Exemplos ndo limitantes de poliaminas ciclicas incluem 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano, hexametiltetramina, 1,4-dimetil piperazina e 4,4
trimetileno bis(1-metil-piperidina). E mais preferivelmente, a poliamina ciclica
é 1,4-dimetil piperazina.

Adicionalmente, as poliaminas ciclicas Uteis na presente inven-
¢ao devem estar em um estado liquido na temperatura operacional do pro-
cesso para a prepara¢ao do AKD. Poliaminas tercidrias de cadeia linear tipi-
cas, apropriadas para uso nas concretizagdes da presente invengao incluem

aquelas possuindo a estrutura geral:

X X
X’NVXVN"X

(Kq
X = (CHo)x(C)y(O)p(CH2)nN)m .

(K

K = (CH2)(C)y(O)s(CHaIn(N)m

n=0a1

"m=0ai
z=0a6b
y=0a1
p=0ai
g=0ai
onde as poliaminas terciarias de cadeia ramificada, tipicas, apropriadas para

uso concretizagdes da presente invengdo incluem aquelas possuindo a es-

trutura geral:
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| (Kq
X = (CH)2(CI(O)p(CH2)n(N)m

(9

K = (CHz)z(C)y(O)p(CH2)a(N)m

n=0al
m=0al1
z=0a6
y=0al
p=0ai
g=0al

onde n, m, z, y e q podem ter os mesmos valores ou deferentes e a soma de
n, m, z, y € q é superior a zero e onde as estruturas contém duas ou mais
aminas terciarias conectadas a uma cadeia alquila compreendendo uma ou
mais unidades de carbono, que também podem conter uma ou ambas dentre
uma unid'ade carbonila ou ligagdo de éter, éster de formagao, acetato ou
funcionalidade de éter dentro da fragdo. As poliaminas terciarias ramificadas

podem atuar como ambos uma amina reativa na formagao do AKD e como

um diluente para a mistura de reagdo do AKD/sal de amina resultante.

Exemplos de poliaminas terciarias ramificadas apropriadas in-

Cluem, porém.  nao estdo limitados a N,N,N',N",N"" ,N"-hexametiletile-

notetramina; N,N,N",N"- tetrametil-1,6-hexanodiamina; N,N,N',N",N"- penta-
metildietilenotriamina; N,N,N",N"-tetrametil-1,3- propanodiamina; N,N,N",N"-
tetraetiletilenodiamina; N,N,N", N'-tetrametiletiienodiamina e N,N,N",N"-
tetrametilmetilenodiamina. Exemplos preferidos ihcluem N,N, N",N"-
tetrametil-1,6-hexanodiamina; N,N,N',N"N"-pentametildietilenotriamina;
N,N,N" N"-tetrametil-1,3- propanodiamina; N,N,N",N"-tetraetiletilienodiamina.
As poliaminas terciarias ramificadas mais preferidas s&o N,N,N",N"-
tetrametil-1,6-hexanodiamina e N,N,N',N",N"-pentametildietilenotriamina.
Exemplos de poliaminas tercidrias de cadeia linear apropriadas
incluem, porém ndo estdo limitados ao 2,4-dimetil-2,4-diazapentano, 2,5-
dimetil-2,5-diazahexano, 1,1'-(1,2-etanodiil)bis[piperidina], N,N,N,N'-
tetrametil- 1,2-diaminociclohexano, 1,4-dimetil-1,4-diazaciclohexano, diaza-
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biciclo[2.2.2]octano, 2,6-dimetil-2,6-diazaheptano, 2,7-dimetil-2,7-
diazaoctano, 2,7-dimetil-2,7-diaza-4-octeno, 2,7-dimetil-2,7-diaza-4-octina,
2,9-dimetil-2,9-diazadecano e 2,5,8,11-tetrametil- 2,5,8,11-
tetraazadodecano. | '

Com as poliaminas terciarias de cadeia linear e ramificada, como
nas fracdes de amina ciclicas, a basicidade inerente da funcionalidade da
amina terciaria, aminas adicionais e estruturas de hidrocarboneto (por mol
de material) fornecem a reatividade aperfeicoada da poliamina e viscosidade
de reagdo baixa da mistura de reacdo do AKD/sal de amina resultante. Por
exemplo, nas poliaminas terciarias ramificadas como a N,N,N",N"-tetrametil-‘
1,6- hexanodiamina, a estrutura maior ‘(por exemplo Cs) permite que uma
poliamina adquira propriedades semelhantes as do solvente, que ajudam na
redugéo'da viscosidade da mistura de rea¢do do AKD/sal de amina resultan-
te. Cloretos de acido graxo tipicos apropriados para uso nas concretizagoes

da presente invengdo sdo aqueles possuindo a estrutura geral:

R O
I

- onde R1 é C; a Cy alquila ou C; a Cgp alquenila e R2 é hidrogéhio ouCsa

Cs, mais}preferivelmente R1 é Cyo a Cx € R2 é hidrogénio.

O cloreto de acido graxo pode ter até 30 atomos de carbono,
apropriadamente com 12 a 22 atomos de carbono e, preferiVeImente com 16
a 18 atomos de carbono ou uma mistura de tais cloretos de acido ‘graxo. O
cloreto de acido graxo pode ser tanto um cloreto de acido graxo saturado ou
insaturado e como alguns exemplos, pode ser cloretos de acido laurico, aci-
do palmitico, acido estearico, acido araquidonico, &cido palmitoléico, acido
oléico, etc. Os cloretos de acidos graxos ocorrendo naturalmente, tais como
aqueles de coco e sebo podem naturalmente também ser usados. Cloreto de
acido estearico é especificamente preferido. ,

Uma vez que a reacgdo esteja completa, uma quantidade eficaz
de agua resfriada a cerca de 39°C a cerca de 45°C é rapidamente carregada

a mistura de reagdo, onde a temperatura interna das gotas do reator cai ra-
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pidamente abaixo do ponto de congelamento do AKD, pelo que produzindo
um solido ceroso. Assim, o AKD é separado da camada de agua que reduz a
area de contato superficial dispom’vel'com a agua. O reaguecimento da mis-
tura de reacdo até uma temperatura variando de cerca de 90°C a cerca de
105°C funde o AKD, pelo que, facilitando uma separagéo de Il'quiAdo/h'quido
do AKD do sal de amina residual presente na mistura de reagao. '
Opcionalmente, bem como a adigdo de uma quantidade eficaz

de agua a mistura de reagdo, um tratamento com acido compreendendo o

" tratamento da mistura de reagédo com &cido inorganico aquoso pode também

ser realizado para auxiliar na remogao de qualquer amina residual da mistu-
ra de reagdo. A concentragdo de acido inorganico aquoso depende da quan-
tidade de poliamina remanescente na mistura de reagdo. Uma das vanta-
gens do presente processo é que, uma vez que a poliamina esta presente
em quantidades variando de cerca de 0,5 a cerca de menos de 1,0 de equi-
valente por mol de equivalente de cloreto de acido graxo, o tratamento da
mistura de reacdo com o acido inorganico aquoso, para remover a poliamina
em excesso nao é tipicamente necessario. '

Uma vantagem do método da presente invengéo se constitui nos
ensaios de dimero alto que sdo obtidos na mistura de reagdo. Através do
uso do método da presente invengdo quase todos os ensaios do dimero de
ceteno superiores a 60%, preferivelmente sup‘e‘in‘res a 80%, mais preferi-
velmente superiores a 90% do produto de AKD final, foram isolados e anali-

“sados usando técnicas de IV, SEC e RMN padrao.

Os métodos tipicos para separagdo do AKD dos. sais de amina
empregados pelos versados na técnica geralmente empregam uma das trés
técnicas: 1) filtragdio com solvente do AKD soluvel dos sais de amina insold-
veis, 2) centrifugagéo dos sais de amina do AKD solubilizado com solvente e
3) extracdo do acido dos sais de amina a partir do AKD solubilizado com sol-
vente. '

Como o método descrito aqui tem como base apenas-a capaci-
dade da amina de atuar como um solvente e nenhum solvente adicional é

acrescentado na producdo de AKD, o mesmo se constitui em um método
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essencialmente sem solvente. O produto do AKD final fabricado por esse
método contém quantidades minimas de solvente.

Quando a faixa de valores numéricos for citada aqui, a menos
que de outra forma declarado, a faixa pretende incluir os pontos finais da
mesma e todos os inteiros e fragbes dentro daquela faixa. Ndo se pretende
que o escopo das varias concretizagdes da invengéo seja limitado aos valo-
res especificos citados quando da definigdo de uma faixa. Além disso, todas
as faixas estabelecidas aqui se destinam a incluir ndo apenas as faixas es-
pecificas descritas aqui, pdrém também, qualguer combinagdo dos valores
aqui, incluindo os valo'res'ml'nimos e maximos citados.

DESCRICAO DOS PROCEDIMENTOS ANALITICOS
Um método de espectroscopia por infravermelho (IR) é empre-

gado para a determinagdo dos valores de ensaio do dimero de alquilceteno.
A amostra do dimero de alquilceteno é dissolvida em heptano, extraida com
uma mistura de agua/metanol (para remover as impurezas polares que for-
necem uma interferéncia positiva) e o espectro de IR escaneado. A absor-
véncia de carbonila, em relacdo a absorvéncia do padréo preparado de mo-
do semelhante, é empregada para quantificar o ensaio do dimero de alquil-
ceteno.

Um método de cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) €
empregado para medir a fragdo das espécies de peso molecular superior ao
do dimero de alquilceteno. A amostra do dimero de alquilceteno é dissolvida
em tetraidrofurano (THF) e cromatografada a 40°C. E empregado um detec-
tor do indice de refracéo diferencial (DRI). O dimero de alquilceteno elui co-
mo uma maxima simples. A porcentagem da area da fragao superior em pe-
so molecular é reportada.

Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) é em-
pregada para quantificar os subprodutos e impurezas do processo nas a-
mostras do dimero de alquilceteno. A amostra e o padrao interno, oxido de
trifenilfosfina (TPPO) sdo dissolvidos em d-cloroférmio e o espectro do pré-
ton obtido. As impurezas diferentes daquelas quantificadas conforme descti-
to no paragrafo [00036), sdo calculadas em uma base de peso absoluta.
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EXEMPLOS

As concretizacdes da presente invengédo sao adicionaimente de-
finidas nos Exemplos que se seguem. Deve ser entendido que esses exem-
plos sdo fornecidos apenas como ilustragéo. A partir da discussao preceden-
te e desses Exemplos, um versado na técnica pode determinar as caracte-
risticas essenciais dessa invengdo, e sem fugir do espirito e escopo da
mesma, pode realizar alteragdes e modificagdes na invengao de modo a a-
daptar a mesma aos varios usos e condigoes. Aésim, varias modificagdes da

" presente invencgdo, além daquelas mostradas e descritas aqui, ficarao claras

aos versados na técnica a partir da descrigdo precedente. Embora a inven-
cdo tenha sido descrita com referéncia aos meios, materiais e concretiza-
coes especificos, deve ser entendido que a invengao nao esta limitada as
especificidades descritas e se estende a todos os equivalentes dentro do
escopo das reivindicacoes. | | |

De modo geral, nos Exemplos. descritos aqui, 0s conjuntos de
reator compreendem uma caldeira de resina enjaquetada possuindo uma
capacidade interna de 50 a 1.000 mililitros. Cada conjunto de reator foi equi-
pado com uma caldeira de 4 gargalos aquecida e uma torneira de Teflon®
para drenagem do contetido do reator. Cada recipiente foi também equipado
com uma ancora de Teflon controlada através de um agitador de cabegote,
um condensador de agua fria com borbulhador de gas, um tubo em y, um
par térmico, entrada de vnitrogénio, septo de borracha e um batente. Os vi-
dros foram secos em um forno a 105°C por 1 a 2 horas e fluxados com nitro-
génio, por toda a noite. |
Exemplo 1: Cloreto de 4&cido graxo 364/N,N,N',N'- tetrametil-1,6-
hexanodiamina, razéo molar de 1,0/0,6

O recipiente foi carregado com N,N,N',N'-tetrametil-1,6- hexano-
diamina (12,1 g, 70,22 mmols) e aquecido até 65°C com um banho de circu-
lacdo de agua, enquanto agitando e bloqueio com nitrogénio. Quando uma
temperatura interna atingiu 65°C, foi iniciada a adi¢éo de cloreto de &cido
graxo 364 (34,7 g, 119,64 mmols) através de uma bomba de seringa por in-

termédio do septo. Cloreto de acido graxo foi adicionado em uma taxa cons-
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tante por 40 minutos para manter a temperatura de reagao entre 60 e 65°C.
Uma vez que a adig@o estava completa, a agua quente no banho foi substi-
tuida por agua gelada. A pasta fluida de reagéo foi tratada com HClI resfriado
a37,5% (10,2 g, 105 mmdls) mais agua deionizada (29,7 g). Uma vez que a
temperatura foi resfriada até 45°C o banho de &gua fria foi substituido por
agua quente para aquecer a reagao rapidamente de volta até 90°C. Uma vez
que a pasta fluida foi aquecida até 90°C para separagéo, o produto de rea-
cdo bruto foi isolado e analisado empregando técnicas de Infravermelho,
SEC e RMN padrdo e os dados para determinar aquele ensaio de dimero de
alquil ceteno eram de 94,0%.
Exemplo 2: Cioreto de é&cido graxo 291/N,N,N',N'- tetrametil-1,6-
hexanodiamina, razdo molar de 1,0/0,6 | |
O recipiente foi carregado com N,N,N',N'-tetrametil-1,6- hexanodiamina (11,3
g, 65,6 mmols) e aquecido até 65°C. Cloreto de acido graxo 291 (35,0 g,
115,7 mmols) foi adicionado a uma razéo uniforme por 35 r_ninutds. Quando
a adicdo estava completa, a dgua quente no banho foi substituida com agua
gelada. Cinco minutos ap6s o cloreto de &cido graxo foi adicionado, HCI a-
quoso a 37,5% (9,7 g, 99 mmols) mais 27,6 g de agua deionizada foram
combinados, resfriados e adicionados a reagédo, enquanto agua fria foi circu-
lada até resfriar oé mesmos. Quando a temperatura alcangou 45°C, a agua
fria no banho foi substituida por agua quente, a fim de aquecer a reagéo até
90°C. Quando a reagéo alcangou 65°C a agitagao se tornou lenta a uma ve-
locidade minima. Uma vez que a pasta‘fluida foi aguecida até 90°C para se-
paracdo, o produto bruto da reagéo foi isolado e analisado empregando téc-
nicas de Infravermelho, SEC e RMN padrdo. Foi determinado que o ensaio
do dimero de alquil ceteno se constituia em 92,5%.
Exemplo 3: Cloreto de acido graxo 532/N,N,N',N'- tetrametil-1,6-
hexanodiamina, razao molar a 1,00/0,94

O conjunto de reagdo foi 0 mesmo conforme declarado acima
(Exemplo 2) exceto que um funil de adigdo envolvido com fita de aquecimen-
to foi usado para adicionar o cloreto de acido graxo ao invés de uma bomba
de seringa. O recipiente de ragdo foi carregado com tetrametil-1,6-
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hexanodiamina (15,9 g, 92,3 mmols) e aquecido até 63°C com um banho de
circulacdo de agua. Quando a tetrametil-1,6-hexanodiamina atingiu a tempe-
ratura de reagao, cloreto de acido graxo liquido 532 (34,3 g, 98,7 mmols) foi
carregado por um periodo de 90 minutos. Quando a adi¢ao estava com'pleta,
a agua quente no banho foi substituida com gelo e agua fria. Seis minutos
ap6s a adigdo estar completa, HCI a 37,5% (13,4, 138 mmols) e agua deio-
nizada gelada (39,1 g) foram carregados. Quando a temperatura alcangou

35°C, a &gua fria no banho foi substituida com &gua quente, a fim de aque-

~ cer a reagdo até 90°C. Uma vez que a pasta fluida foi aquecida até 90°C

para separagdo, o produto de reagédo bruto foi isolado e analisado usando
técnicas de Infravermelho, SEC e RMN padrao. Foi determinado que o en-
saio do dimero de ceteno alquila se constituia em 88,1%.
Exemplo 4: Cloreto de &cido graxo 364/N,N,N',N'- pentametildietilenotriami-
na, razao molar 1,00/0,6 | |

O procedimento para essa reagdo foi o mesmo do Exemplo 1. O
recipiente de reagéo, de um modo analogo ao Exemplo 1, foi carregado com
cloreto de acido graxo 364 (34,7 g, 116,64 mmols), pentametildietilenotriami-
na (12,3 g, 70,98 mmols), HCl a 37,5% (10,2 g, 105 mmols) e agua deioni-
zada (30,2 g). Uma vez que a pasta fluida foi aquecida até 90°C para sepa-
racdo, o produto de reagdo bruto foi isolado e analisado empregando técni-
cas de Infravermelho, SEC e RMN padrdo. Foi determinado que o ensaio do
dimero de ceteno alquila se constituia em 85,5%. '
Exemplo 5: Cloreto de acido graxo 291/N,N,N',N",N"- pentametildietilenotri-
amina, razdo molar 1,0/0,95

O procedimento para essa reagao foi o mesmo do Exemplo 2. O
recipiente de reagdo, de um modo analogo ao Exemplo 2, foi carregado com
cloreto de acido graxo 364 (30,0 g, 99,2 mmols), pentametildietilenotriamina
(16,5 g, 95,2 mmols), HCl a 37,5% (13,7 g, 141 mmols) e agua deionizada
(40,8 g). Uma vez que a pasta fluida foi aquecida até 90°C para separagao,
o produto bruto da reagéo foi isolado e analisado empregando técnicas de
Infravermelho, SEC e RMN padréo. Foi determinado que o ensaio do dimero

de ceteno alquila se constituia em 80,2%.
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Exemplo 6: Cloreto de acido graxo 364/N,N,N',N",N"- pentametildipropileno-
triamina, raz&o molar 1,0/0,6

O procedimento para essa reagado foi o mesmo do Exemplo 1. O
recipiente, de um modo ahélogo ao Exemplo 1, foi carregado com cloreto de
acido graxo 364 (34,7 g, 119,6 mmols), pentametildietilenotriamina (14,1 g,
70,0 mmols), HCI a 37,5% (10,2 g, 105 mmols) e agua deionizada (36,3 g).
Uma vez que a pasta fluida foi aguecida até 90°C para separagao, o produto
de reacdo bruto foi isolado e analisado empregando técnicas de Infraverme-
lho, SEC e RMN padrzo. Foi determinado que o ensaio do dimero de ceteno
alquila se constituia em 85,0%.
Exemplo 7: Cloreto de &cido graxo 291/N;N,N',N'- tetrametil-1,3-
propanodiamina |

O procedimento para essa reagao foi o mesmo do Exemplo 2. O
recipiente, de um modo analogo ao Exemplo 2, foi carregado com cloreto de
acido graxo 291 (35,0 g, 115,73 mmols), tetrametil-1,3-propanodiamina (8,6
g, 66,03 mmols), HCl a 37,5% (9,6 g, 99 mmols) e agua deionizada (18,8 g).
Uma vez que a pasta fluida tenha sido aquecida até 90°C para separagao, 0
produto de reag¢ao bruto foi isolado e analisado empregando técnicas de In-
fravermelho, SEC e RMN padrao. Foi determinado-due 0 ensaio do dimero
de ceteno alquila se constituia em 65,9%. _
Exemplo 8: Cloreto de &cido graxo 364/tetraetiletilenodiamina, razdo molar
1,0/0,6

O procedimento para essa reagao foi 0 mesmo do Exerhplo 1.0
recipiente de reacédo, de um modo analogo ao Exemplo 1, foi carregado com
cloreto de acido graxo 364 (34,7 g, 117 mmols), tetraetiletilenodiamina (12,_3

71 3-_mmo|s) HCI,a‘ 37 5%_ﬁ(10 2,__g {_(_1_05 mmols)

e agua delomzada (3 4

.,_Uma vez. , C Al
produto de reac;ao bruto foi |solado e anallsado empregando tecnlcas de In-
fravermelho SEC e RMN padrao F0| determlnado que 0 ensaio do dimero

de ceteno alqunla se constituia em 74 5%

Outros sistemas, métodos, processos e vantagens das concreti-

zacbes da presente invengéo ficardo claros a um versado na técnica, medi-
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ante exame da descri¢do detalhada. Fica claro que tais sistemas, métodos,
processos e vantagens adicionais estdo incluidos nessa descrigdo, estando
dentro do escopo da presente invengédo e sendo protegidos pelas reivindica-

¢cOes apensas.
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REIVINDICACOES

1. Método para a preparacdo de dimeros de alquil ceteno, com-
preendendo, em seqliéncia, as etapas de:

(a) carregaménto de uma poliamina a um recipiente de reagéo, e
entao aquecimento da poliarﬁina a uma temperatura variando de cerca de
50°C a cercavde 70°C;

(b) carregamento de um cloreto de acido graxo ao recipiente de
reagédo contendo a poliamina, por um periodo de tempo variando de cerca de
30-90 minutos, pelo que formando uma mistura de reacdo compreendendo
um dimero de alquil ceteno/sal de amina;

(c) adicdo de uma quantidade de agua a mistura de reagéo, on-
de uma camada de dimero de alquil ceteno orgénico e uma camada de sal
aquoso sao formadas; |

~ (d) separagao da camada de dimero de alquil ceteno organico e
a camada de sal aquosa, , ' ‘
em que a poliamina empregada no processo esta presente em qguantidades
variando de cerca de 0,5 a menos de cerca de 1,0 equivalente por mol de
equivalente de cloreto de acido graxo. |

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, em que a poliamina

da etapa (a) compreende fragdes de poliamina ciclica terciaria contendo

grupos funcionais polares, catalisadores de poliamina ou poliaminas. tercia-
rias de cadeia linear ou ramificada.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 2, em que é(s) polia-
mina(s) é(sdo) fragdo(0es) de poliamina ciclica terciaria contendo grupos
funcionais polares. ,

4. Método de acordo com a reivindicagao 1, em que a poliamina
é tropinona, acetato de quinuclidinila ou 4-[2-dimeﬁ|amino)amino)etil]-
morfolina.

5. Método de acordo com a reivindicagao 2, em que as poliami-
nas compreendem poliaminas ciclicas.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 5, em que a poliamina

ciclica é 1,4-diazabiciclo[2.2.2]Joctano, 1,4-dimetil piperazina ou 4,4'-
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trimetileno bis(1-metil-piperidina).

7. Método de acordo com a reivindicagao 2, em que as poliami-
nas terciarias de cadeia linear podem ser selecionadas do grupo consistindo
em 2,4-dimetil-2,4-diazapentano, 2,5-dimetil-2,5-diazahexano, 1,1'-(1,2-eta-
nodiil)bis[piperidina],  N,N,N',N'-tetrametil-1,2- diaminociclohexaho, 1,4-
dimetil-1,4-diazaciclohexano, diazabiciclo[2.2.2]octano, 2,6-dimetil-2,6-diaza- ‘
heptano, 2,7-dimetil-2,7-diazaoctano, 2,7-dimetil-2,7-diaza-4-octeno, 2,7-
dimetil-2,7-diaza-4-octina, 2,9-dimetil-2,9-diazadecano e 2,5,8,11-tetrametil-

- 2,5,8,11-tetraazadodecano.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 2, em que as poliami-
nas terciarias ramificadas compreendem N,N,N‘,N",N" ,N"-hexametiletile-
notetramina; N,N,N",N"-tetrametil-1,6- hexanodiamina; N,N,N',N",N"-penta-
metildietilenotriamina; N,N,N",N"-tetrametil-1,3-propanodiamina; N,N,N",N"-
tetraetiletilenodiamina; N,N,N" N"- tetrametiletilenodiaminé e N,N,N" N"- te-
trametilmetilenodiamina. Exemplos preferidos incluem N,N,N",N"-tetrametil-
1’,6-hexanodiamiha; N,N,N',N",N"- pentametildietilenotriamina; N‘,N,N",N"-
tetrametil-1,3- propanodiamina; ou N,N,N",N"-tetraetiletilenodiamina.

9. Método de acordo com a reivindicagao 1, em que o cloreto de
acido graxo compreende cloreto de estearoila.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a poliami-
na compreende 1,4-dimetil piperazina e o cloreto de acido graxo é cloreto de
estearoila. | |

11. Método de acordo com a reivindicagao 1, em que na etapa
(a) a temperatura varia de cerca de 50°C a cerca de 65°C.

12. Método de acordo com a reivindicagao 11, em que na etapa
(a) a temperatura varia de cerca de 55°C a cerca de 65°C.

13. Método de acordo com a reivindicacao 12, em que na etapa
(a) a temperatura é cerca de 65°C.

14. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que o cloreto
de &cido graxo é carregado ao recipiente de reagdo por um periodo de tem-
po variando de cerca de 35 a cerca de 40 minutos.

15. Método de acordo com a reivindicagdo 14, em que o cloreto



de acido graxo é carregado ao recipiente de reagédo por um periodo de tem-

po de cerca de 40 minutos.
16. Dimero de alquil ceteno produzido de acordo com método

como definido na reivindicagao 1.



PT0306299 -0

- RESUMO
Patente de Invengéo: "PREPARAGAO DE DIMEROS DE ALQUIL CETE-
NO".
A presente invengao refere-se a preparagao dos dimeros de al-
quil ceteno (AKD), onde o processo combina, pelo menos, uma 4poliamina
com um cloreto de acido graxo, em uma razdo molar de menos de um mol
de poliamina para um mol do cloreto de acido graxo, pelo que, formando um
dimero de alquil ceteno/sal de amina que é subéeqﬂentemente separado em

" uma camada de dimero organico e uma camada de sal aquoso.



Nova(s) pagina(s) 2 a 6, 16 e 17 relatdrio descritivo, incorporan-
do as alteragdes correspondentes a da pagina 3-7, 18 do pedido PCT, con-

forme relatério do exame preliminar.
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traco do solvente que permanecem no produto final.

A Patente US numero 5.672.721 ensina a produgdo do AKD com
quantidades baixas de solvente, por emprego de um solvente inerte imiscivel
em agua, seguido por uma etapa de destilagao de dois estagios seguida por
adicdo de dgua ou vapor. |

A Patente US numero 5.344.943 ensina um processo para a
preparagdo de dimeros de alquil ceteno de cadeia longa, na auséncia de

solventes organicos adicionais, através do uso de um excesso molar de trietil

~ amina para cloreto de &acido graxo. O processo requer 0 uso de mistura in-

tensiva para gerar taxas de cisalhamento altas que controlam a viscosidade
da mistura de reagdo. Esse processo é dificil de ser colocado em pratica em
grande escala, sendo essa necessaria para produgdo comercial de produtos
de AKD.

A Patente US numero 5.399_.774'ensina'o erﬁprego de aminas
terciarias como ambos reagente e como diluente. Nesse emprego, pelo me-
nos 1,15 mol de‘amina sdo empregados por mol de cloreto de acido graxo
para fabricar o AKD. As aminas uteis no processo pode tanto ser monoami-
nas quanto diaminas. O processo descrito ensina a purga de cristais de hale-
to de hidrogénio de amina terciaria formados na produgdo do AKD com um
acido. Deve-se tomar cuidado quando se emprega o acido, de modo a nao
hidrolisar o AKD com o &cido.

A Patente US nimero 5.502.218 ensina a produgdo, sem solven-
te, dos dimeros de alquil ceteno que utilizam os cristais pré-preparados de
haleto de hidrogénio de amina terciaria como um diluente na fabricagéo dos
produtos de AKD, onde as aminas terciarias sdo empregadas em uma quan-
tidade estequiométrica para quantidade em excesso molar em relagao a
quantidade de cloreto de acido graxo empregada.

WO 03/097560 descreve um método para produgdo de dicete-
nos, dialquila a partir de cloretos de &cidos graxos de cadeia longa e amina
terciaria usando um catalisador tal como 1,2-diazabicilo(2.22) octano como
um catalisador para dimerizagdo monomeérica de alquil cetonas.

Ainda permanece a necessidade de se ter um processo para
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fabricacdo de produtos de AKD que seja capaz de ser realizado em uma es-
cala comercial e que resulte em um produto de AKD final que tenha um nivel
suficientemente baixo de solvente residual.

O emprego de solventes na preparagdo do AKD cria um proble-
ma em raz&do das questdes ambientais com relagao & presenga de solventes
halogenados residuais e/ou de ebuli¢do lenta no produto do AKD final.

Esses solventes residuais representam um problema para a in-
dustria de fabricacdo de papel por requerem que as fabricas de papel reali-
zem as acomodacdes necessarias para o solvente, uma vez que ele escapa
na exaustdo durante as opera¢des de secagem. Também, o solvente estara
presente no efluente produzido pelas fabricas de papel. '

Adicionalmente, o solvente residual pode estar presente nos
produtos celulésicos contendo o produto de AKD. A presenga desses solven-
tes residuais pode limitar o emprego final para esses produtos celulosicos e
tornar seu uso inapropriado para produtos finais que precisam ser essenci}
almente isentos de quaisquer solventes residuais, tais como, por exemplo,
para embalagens que entram em contato com alimentos. - '

Assim, existe‘ até hoje uma necessidade ndo satisfeita, na indus-

tria, da provisdo de processos para preparagdo do AKD sem a'adig:éo de

solventes que, de forma final, permanecem em niveis ndo detectados no
produto de AKD final e produtos celulésicos tratados com produtos de AKD.
SUMARIO DA INVENCAQ

A presente invengao se refere a um processo para a preparagéo
de dimeros de alquil ceteno, compreendendo as etapa, em sequéncia:

(a) carreando uma poliamina a um recipiente de reagéo e, entao,
aquecimento da poliamina a uma temperatura variando de 50°C a 70°C;

(b) carreando um acido graxo ao recipiente de reacdo contendo
a poliamina por um periodo de tempo variando de 30-90 minutos, pelo que
formando uma mistura de reacdo compreendendo um dimero de alquil cete-
no/sal de amina;

(c) adicdo de uma quantidade de dgua a mistura de reagdo onde

uma camada de dimero de alquil ceteno orgénico e uma camada de sal a-
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quoso sao formadas;
(d) separacédo da camada de dimero de alquil ceteno organico €

a camada de sal aquosa, onde a poliamina empregada no processo esta

presente em quantidades variando de 0,5 a menos de 1,0 equivalent'e por
mol de equivalente de &acido graxo.

DESCRICAQ DETALHADA |
As concretizacdes da presente invengao descrevem um proces-

so para a preparagdo de dimeros de alquil ceteno (AKD), onde um produto
do AKD contém niveis significativamente baixos de solvente(s) residual(ais),
0 processo compreendendo:

(a) carreando uma poliamina a um recipiente de reagéo e aque-
cimento da amina a uma temperatura variando de 50°C a 70°C, preferivel-
mente variando de 50°C a 65°C, mais preferivelmente variando de 55°C a
65°C, e mais preferivelmente 65°C; | |

- (b) carreando um cloreto de acido graxo ao recipiente de reagao
por um periodo de tempo variando de 30-80 minutos, preferivelmente 35 a
40 minutos, e mais preferivelmente 40 minutos, onde o cloreto de acido gra-
x0 é usado em quantidades superiores a 1,0 equivalente molar em relagédo a
amina, pelo que formando uma mistura de reagdo compreendendo um dime-
ro de alquil ceteno/sal de amina; '

(c) adigdo de uma quantidade eficaz de &gua a mistura de rea-
cao até formar uma canﬁada de dimero de alquil ceteno e uma camada de
sal aquoso na mistura de reagao;

(d) aquecimento opcibnal da mistura de reagao até uma tempe-
ratura variando de 90°C a 105°C; e |

(e) separacdo da camada de dimero de alquil ceteno organico e
da camada de sal aquosa,

onde a poliamina esta presente em quantidades variando de 0,5
a menos de 1,0 equivalente por mol de equivalente de cloreto de acido gra-
xo, preferivelmente variando de 0,5 a 0,95 equivalente, mais preferivelmente
variando de 0,6 a menos de 0,95 equivalente. O processo para a preparagéo

de AKD pode ser realizado em uma batelada, semibatelada ou modo conti-
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Embora nao desejando estar ligado a qualquer teoria, 0 que se
segue ilustra um mecanismo generalizado para formagéo de AKD da presen-

te invencao.
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As concretizagdes da presente invengao fornecém uma prepara-
cao de AKD através do uso de poliaminas terciarias, mais éspecificamente
aminas bi e triciclicas terciarias e amina polar terciaria, onde o processo é
realizado com m’veis‘ baixos ou mais especificamente, na auséncia de sol-
ventes organicos halogenados ou volateis. |

Nas concretizacbes da presente invengéo, a poliamina pode ser
pelo menos uma de uma das poliaminas que s&o aminas ciclicas terciarias
que podem ser de cadeia policiclica linear ou ramificada. '

Tipicamente, a amina policiclicé tercidria pode ser uma amina
terciaria policiclica compreendendo fragdes contendo grupos funcionais pola-
res. Essas aminas sdo altamente reativas devido a suas consideragdes esté-
ricas especificas e através da assisténcia quimica disponivel através da fun-
cionalidade polar.

Poliaminas ciclicas terciarias apropriadas pra uso com as con-
cretizagbes da presente invengdo incluem aquelas possuindo a estrutura

geral:
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X= (CHZ}z(C)y(O)p(CHz)n( Dm
t)

= (CH2)2(C)y(O)p(CH2)n(N)m

n=0al
m=0a1l
z=0a6
y=0ai
p=0ai
g=0al

onde os valores de n, m, z, y € q podem ser 0S mesmos ou diferentes
e a soma dos valores de n, m, z, y € Q é.superior a 1 e onde as
aminas contém um ou mais anéis heteroatémicos, cada um dos quais po-
de conter duas ou mais aminas terciérias‘por anel, onde essas aminas
podem- <também conter, adicionalmente, uma ou ambas dentre
uma unidade carbonila ou ligacdo de éter, formando uma funcionalidade
éter, éster ou acetato dentro da fragdo. As aminas polares ciclicas podem
atuar como ambos uma amina reativa e um diluente para a preparagéo do
AKD.

A cetona polar e o grupo acetato de tropinona e
acetato de quinuclidinila, respectivamente, melhoram, adicionalmente
a taxa de reagdo da formagdo de AKD, como cada um
desses grupos facilita a formagéo de um intermediario de amida polar car-
regado.

As poliaminas s&o utilizadas na produgdo do AKD, em razao da

basicidade inerente da funcionalidade da amina tercidria, enquanto utilizando
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Exemplo 6: Cloreto de acido graxo 364/N,N,N',N",N"- pentametildipropileno-
triamina, razdo molar 1,0/0,6

O procedimento para essa reagdo foi o mesmo do Exemplo 1. O
recipiente, de um modo ahélogo ao Exemplo 1, foi carregado com cloreto de
acido graxo 364 (34,7 g, 119,6 mmols), pentametildietilenotriamina (14,1 g,
70,0 mmols), HCl a 37,5% (10,2 g, 105 mmols) e &gua deionizada (36,3 g).
Uma vez que a pasta fluida foi aquecida até 90°C para separagao, o produto
de reacgao bruto foi isdlado e analisado empregando técnicas de Infraverme-
lho, SEC e RMN padréo. Foi determinado que o ensaio do dimero de ceteno
alquila se constituia em 85,0%.
Exemplo 7: Cloreto de acido gréxo 291/N,N,N',N'- tetrametil-1,3-
propanodiamina |

O procedimento para essa reagao foi 0 mesmo do Exemplo 2. O
recipiente, de um modo analogo ao Exemplo 2, foi carregado com cloreto de
acido graxo 291 (35,0 g, 115,73 mmols), tetrametil-1,3-propanodiamina'(8,6
g, 66,03 mmols), HCI a 37,5% (9,6 g, 99 mmols) e agua deionizada (18,8 Q).
Uma vez que a pasta fluida tenha sido aquecida até 90°C para separagéo, o
produto de reagao bruto fOi isolado e analisado empregando técnicas de In-
fravermelho, SEC e RMN padréo. Foi determinado que o ensaio do dimero
de ceteno alquila se constituia em 65,9%.
Exemplo 8: Cloreto de acido graxo 364/tetraetiletilenodiamina, razao molar
1,0/0,6

O procedimento para essa reagao foi 0 mesmo do Exérhplo 1.0
recipiente de reagdo, de um modo analogo ao Exemplo 1, foi carregado com
cloreto de acido graxo 364 (34,7 g, 117 mmols), tetraetiletilenodiamina (12,3
g, 71,3 mmols), HCI a 37,5% (10,2 g, 105 mmols) e agua deionizada (30,4
g). Uma vez que a pasta fluida foi aquecida até 90°C,'para separagao, o
produto de reagéo bruto foi isolado e analisado empregando técnicas de In-
fravermelho, SEC e RMN padréo. Foi determinado que o ensaio do dimero

de ceteno alquila se constituia em 74,5%.



Novo quadro reivindicatério (total de 14 reivindicagdes), incorpo-

rando as emendas as reivindicagdes, conforme relatdrio exame preliminar.
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REIVINDICAGOES

1. Método para a preparagéo de dimeros de alquil ceteno, carac-
terizado pelo fato de que compreende, em seqléncia, as etapas de:

(a) carregame'nto de uma poliamina a um recipiente de reagéo, e
entao aquecimento da poliamina a uma temperatura variando de 50°C a
70°C;

(b) carregamento de um cloreto de acido graxo ao recipiente de
reacdo contendo a poliamina, por um periodo de tempo variando de 30-90
minutos, pelo que formando uma mistura de reacdo compreendendo um di-
mero de alquil ceteno/sal de amina;

(c) adicao de uma quantidade de agua a mistura de reagdo, on-
de uma camada de dimero de alquil ceteno orgénico e uma camada de sal
aquoso sao formadas; '

(d) séparagéo da camada de dimero de alquil ceteno orgéanico e

‘a camada de sal aquosa,

em que a poliamina empregada no processo esta presente em quaritidades
variando de 0,5 a menos de 1,0 eqUivaIente por mol de equivalente de clore-
to de 4cido graxo. |

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de qUe a poliamina da etapa (a) compreende fragdes de poliamina cicli-
ca terciaria contendo grupos funcionais polares, catalisadores de poliamina
ou poliaminas terciarias de cadeia linear ou ramificada. R

3. Método de acordo com é reivindicagao 2, caracterizado pelo
fato de que a(s) poliamina(s) é(sdo) fragcdo(des) de poliamina ciclica terciaria
contendo grupos funcionais polares. ,

4. Método de acordb com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo
fato de que as poliaminas compreendem poliaminas ciclicas.

5. Método de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado pelo
fato de que a poliamina ciclica é 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano, 1,4-dimetil
piperazina ou 4,4'-trimetileno bis(1-metil-piperidina).

6. Método de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo

fato de que as poliaminas terciarias de cadeia linear podem ser selecionadas
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do grupo consistindo em 2,4-dimetil-2,4-diazapentano, 2,5-dimetil-2,5-
diazahexano, 1,1'-(1,2-etanodiil)bis[piperidina], N,N,N',N'-tetrametil-1,2- dia-
minociclohexano, 1,4-dimetil-1,4-diazaciclohexano, diazabiciclo[2.2.2]octano,
2,6-dimetil-2,6-diazaheptano, 2,7-dimetil-2,7-diazaoctano, 2,7-dimetvil-2,7-
diaza-4-octeno, 2,7- dimetil-2,7-diaza-4-octina, 2,9-dimetil-2,9-diazédecano e
2,5,8,11-tetrametil-2,5,8,11-tetraazadodecano.

7. Método de acordo com a reivindicagédo 2, caracterizado pelo
fato de que as poliaminas tercidrias ramificadas compreendem
N,N,N',N",N" N"-hexametiletilenotetramina; N,N,N",N"-tetrametil-1,6- hexa-
nodiamina; N,N,N',N",N"-pentametildietilenotriamina; N,N,N",N"-tetrametil-
1,3-propanodiamina; N,N,N",N"-tetraetiletilenodiamina; N,N,N",N"- tetrameti-
letilenodiamina e N,N,N",N"- tetrametilmetilenodiamina. Exemplos preferidos
incluem N,N,N" N"-tetrametil-1,6-hexanodiamina; N,N,N',N",N"- pentametildi-
etiltenotriamina; N,N,N",N"-tetrametil-1,3- propanodiaminé; ou N,N,N",N"-
tetraetiletilenodiamina. | '

8. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o cloreto de acido graxo compreende cloreto de estearoila.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a poliamina compreende 1,4-dimetil piperazina e o cloreto de
acido graxo é cloreto de estearoila. '

10. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que na etapa (a) a temperatura .varia de 50°C a 65°C.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pe-
lo fato de que na etapa (a) a temperatura varia de 55°C a.65°C.

12. Método de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado pe-
lo fato de que na etapa (a) a temperatura é 65°C.

13. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o cloreto de acido graxo é carregado ao recipiente de reagao por
um periodo de tempo variando de 35 a 40 minutos.

14. Método de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado pe-
lo fato de que o cloreto de acido graxo é carregado ao recipiente de reagao

por um periodo de tempo de 40 minutos.
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