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“MISTURA DE POLIALQUILENOIMINAS ALCOXILADAS,
ANFIFILICAS, SOLUVEIS EM AGUA”

DESCRICAO

A presente invengdo refere-se a polialquilenoiminas
alcoxiladas, anfifilicas, soliveis em agua tendo um bloco interno de 6xido de
polietileno compreendendo 20 a 50 unidades de 6xido de polietileno e um
bloco externo de oxido de polipropileno compreendendo 10 a 50 unidades de
6xido de polietileno e especialmente a tais polialquilenoiminas alcoxiladas em
que a razdo de unidades de 6xido de polietileno e unidades de 6xido de
polipropileno estd proporcionalmente relacionada com a raiz quadrada do
numero de unidades de polialquilenoimina presentes na estrutura dorsal.

A invengdo ainda refere-se ao uso destas mono- ou
polialquilenoiminas alcoxiladas como um aditivo promotor da soltura da
sujeira para detergentes para a lavagem de roupas e composi¢des de limpeza e
para detergentes para a lavagem de roupas e composi¢des de limpeza que
compreendem estas mono- ou polialquilenoiminas alcoxiladas.

Além dos tensoativos, polimeros sdo também usados como
aditivos promotores da soltura da sujeira para detergentes para a lavagem de
roupas e composi¢des de limpeza. Os polimeros conhecidos sdo muito
apropriados, por exemplo, como dispersantes de pigmentos de sujeira, como
minerais de argila ou fuligem, e como aditivos que evitam a re-fixagdo da
sujeira ja solta. Estes dispersantes sdo, mesmo assim, especialmente em
temperaturas, baixas, substancialmente ineficazes na remogdo e sujeira
gordurosa das superficies.

WO-A-99/67352  descreve  dispersantes para  sujeira
hidrofébica que sdo compativeis com alvejantes peroxidicos, sdo referidos
como evitando o re-assentamento da sujeira gordurosa solta durante a
lavagem sobre o téxtil limpo e sdo baseados em polietilenoiminas alcoxiladas

que tem um bloco interno e um externo de oxido de polipropileno,
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distintamente maior que o bloco de 6xido de polietileno.

US-A-5 565 145 recomenda, como dispersantes para sujeira
particulada ndo polar, polietilenoiminas alcoxiladas ndo carregadas que
podem conter até 4 unidades de 6xido de propileno por grupo NH ativo ligado
diretamente ao d4atomo de nitrogénio. No entanto s3o preferidas e
demonstradas a titulo de exemplo as polietilenoiminas que sdo
exclusivamente etoxiladas ou no maximo incipientemente propoxiladas, isto é
nao mais do que 1 mol de 6xido de propileno por grupo NH.

Estas polietilenoiminas alcoxiladas também s3o bons
dispersantes para pigmentos de sujeira hidrofilicos, mas ndo mostram um
resultado de lavagem satisfatdrio no caso de manchas gordurosas.

Polietilenoiminas que tem um bloco interno de o6xido de
polietileno e um bloco externo de 6xido de polipropileno até agora ndo foram
usadas em detergentes para a lavagem de roupas ou composi¢des de limpeza.

US-A-4 076 497 descreve o uso de polietilenoiminas
inicialmente etoxiladas e entdo propoxiladas que tinham reagido no total com
30 mols de 6xido de alquileno, incluindo pelo menos 15 mols de 6xido de
propileno, por mols de grupo NH ativo, como auxiliares para o tingimento de
fibras de poliéster e celulose com corantes de dispersdo. No entanto, as
cadeias de alquileno6xi das polialquilenoiminas inventivas contém no
maximo 12 unidades de propilenodxi.

DE-A-22 27 546 descreve, assim como polietilenoiminas que
tem a se reversa de 6xido de alquileno, também polietilenoiminas que foram
inicialmente etoxiladas e entdo propoxiladas como rompedores para emulsées
de 6leo bruto. No entanto, em comparagdo com as polialquilenoiminas
inventivas, estas polietilenoiminas tém um grau de alcoxilagdo muito elevado
de pelo menos 105 mols de 6xido de alquileno por mols de grupo NH
alcoxilavel e uma razdo molar muito elevada de 6xido de propileno para

oxido de etileno a partir de 1,9 a 4:1 (ou inversamente uma razio molar muito
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pequena de 6xido de etileno para 6xido de propileno a partir de 0,53 a 0,25).

JP-A-2003-020585 descreve o uso de polietilenoiminas
alcoxiladas em processos de remogéo de tinta. Assim como polietilenoiminas
que sdo preferivelmente exclusivamente etoxiladas ou entfo inicialmente
etoxiladas e entdo alcoxiladas aleatoriamente com uma mistura de 6xido de
etileno/6xido de propileno, um produto € também descrito que € baseado na
polietilenoimina de peso molecular médio Mw 600 e foi reagida inicialmente
com 100 mols de d6xido de etileno e entdo com 100 mols de 6xido de
propileno por mols de grupo NH alcoxilavel e assim do mesmo modo com
uma quantidade muito maior de 6xido de alquileno do que no caso das
polietilenoiminas inventivas.

EP-A-359 034 descreve auxiliares para a preparacdo e
estabilizagdo de dispersdes de pigmentos ndo aquosas que sdo baseadas em
pelo menos duas polietilenoiminas compreendendo blocos de o6xido de
polialquileno. Quando as polietilenoiminas que tem um bloco externo de um
oxido de alquileno superior sdo usadas, elas sdo sempre inicialmente
compostos etoxilados e entdo butoxilados, alguns dos quais contém um bloco
intermediario pequeno de 6xido de polipropileno. Polietilenoiminas que tem
um bloco interno de 6xido de polietileno ¢ um bloco externo de 6xido de
polipropileno sdo sempre adicionalmente reagidas com pelo menos um mol
por mols de grupo NH ativo de um 6xido de a-olefina.

WO 2006108856, WO 2006108857 e US 2006234895
descrevem polietilenoiminas alcoxiladas provendo uma melhorada remog&o
de sujeiras hidrofobicas na roupa de lavar. As polietilenoiminas alcoxiladas
tém cadeias de polialcoxi de um comprimento de cadeia total especificado em
combinag¢do com blocos de dxido de etileno e 6xido de propileno de arranjo e
tamanhos definidos. Mesmo considerando que estes polimeros estdo provendo
propriedades benéficas para a limpeza de sujeiras hidrofobicas e manutengdo

da brancura, ainda existe a necessidade para melhoras.
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Assim, é um objetivo da presente invengdo prover novos
polimeros que apresentam propriedades benéficas para o uso como aditivos
para detergentes para a lavagem de roupas, para limpeza de sujeiras
hidrofébicas e hidrofilicas e para a manutengdo da brancura. Estes novos
polimeros devem ser apropriados para composi¢des de limpeza para remover
sujeira gordurosa e sujeira hidrofilica de téxteis e superficies duras e para
evitar a redeposicdo da sujeira em suspensdo e emulsificada sobre as
superficies dos téxteis ou superficie duras. Os novos polimeros devem
demonstrar uma sinergia com proteases para a remo¢do de manchas sensiveis
a protease, como de grama. Em particular, os polimeros também devem
demonstrar uma boa ac¢do de soltura de sujeira gordura e anti-redeposi¢do de
sujeira, mesmo em temperaturas baixas de lavagem.

Assim, misturas de polialquilenoiminas alcoxiladas,
anfifilicas, soluveis em agua, compreendendo em forma condensada unidades

de repeti¢do de férmulas (I), (I), (III) e (IV)

#
/
1
1 E A
E,N—AL-# #—N #—N #—NE,
A’ !
\ A\
# #

() (I (t) (V)

em que

# em cada caso denota uma ligacdo entre um atomo de
nitrogénio e a posicdo de ligagdo livre de um grupo A' de duas unidades
adjacentes de repetigdo de formulas (I), (II), (ITI) ou (IV); e

em que as variaveis em cada caso sdo definidas como a seguir:

A' ¢ independentemente selecionado dentre C,-Cg-alquileno
linear ou ramificado;

E ¢ independentemente selecionado dentre unidades

alquilenodxi da férmula (V)
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—-rto-{-cHrcHyoJfaof—r

V)

em que

" em cada caso denota a ligagdo ao 4tomo de nitrogénio da
unidade de repeti¢do de formula (I), (II) ou (IV);

A’ é em cada caso independentemente selecionado dentre 1,2-
propileno, 1,2-butileno e 1,2-isobutileno; A’ é 1,2-propileno;

R € em cada caso independentemente selecionado dentre
hidrogénio e C;-Cy-alquila;

m tem um valor médio na faixa a partir de 0 a 2;

n tem um valor médio na faixa a partir de 20 a 50; e

p € um numero racional de 10 a 50;

as polialquilenoiminas alcoxiladas individuais consistindo de 1
unidade de repeticdo de formula (I), x unidades de repeti¢do de formula (II), y
unidades de repeti¢cdo de formula (IIT) e y+1 unidades de repeti¢do de formula
(IV), em que

X €y em cada caso tém um valor na faixa a partir de 0 a 150; e

o peso molecular médio Mw da estrutura dorsal da
polialquilenoimina em cada caso tendo um valor na faixa a partir de 60 a 10
000 g/mol;

e misturas de produtos de quaternizagdo das mesmas, foram
descobertos.

As polialquilenoiminas alcoxiladas de acordo com a presente
invengdo sdo geralmente obtidas como uma mistura de diferentes
polialquilenoiminas alcoxiladas individuais. Assim, salvo especificado em
contrario, os valores, faixas e razdes dados no relatério param, n, p, X, y e o

peso molecular (Mw) referem-se aos valores médios numéricos das
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polialquilenoiminas alcoxiladas individuais presentes na mistura obtida.

Devido a sua anfifilicidade, as polialquilenoiminas alcoxiladas
de acordo com a invengdo tem uma razéo equilibrada de elementos estruturais
hidrofébicos e hidrofilicos, e sdo, por um lado, hidrofébicas o suficiente para
absorver uma sujeira gordurosa € para remover as mesmas juntas com OS
tensoativos € os componentes de lavagem restantes dos detergentes para a
lavagem de roupas e composigdes de limpeza e, por outro lado, hidrofilicas o
suficiente para manter a sujeira gordurosa solta no licor de lavagem de
limpeza e para evitar que a mesma reassente sobre a superficie.

Um aspecto essencial das polialquilenoiminas alcoxiladas de
acordo com a presente invengdo comparadas com as polialquilenoiminas
alcoxiladas previamente descritas € o de suas cadeias laterais estendidas, isto
¢ elas tem cadeias polialcoxi anfifilicas significantemente mais longas e
tamanhos de blocos individuais geralmente maiores dos blocos de 6xido de
polietileno hidrofilico e dos blocos de 6xido de polipropileno hidrofébico.
Estas cadeias laterais mais longas suportam uma melhor estabiliza¢do das
sujeiras no licor de lavagem - limpeza. Assim, a re-deposi¢do das sujeiras aos
itens limpos é evita. Outra vantagem importante das polialquilenoiminas
alcoxiladas de acordo com a invengdo € seu perfil melhorado de cor e de odor.
Apesar das polialquilenoiminas alcoxiladas com cadeias laterais mais curtas
serem geralmente de cor escura e terem um odor caracteristico, foi verificado
que as polialquilenoiminas alcoxiladas de acordo com a invengéo tém niveis
muito menores de ambos.

Estes efeitos sdo obtidos pelas polialquilenoiminas alcoxiladas
de acordo com a presente invengdo tendo um bloco interno de 6xido de
polietileno e um bloco externo de 6xido de polipropileno, o grau de etoxila¢do
e o grau de propoxilagdo ndo estando acima ou abaixo de valores de limites
especificos. As polialquilenoiminas alcoxiladas de acordo com a presente

inven¢do tendo um valor minimo para a razdo de blocos polietileno para
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blocos polipropileno (n/p) de 0,6 e preferivelmente 0,8 e um valor maximo
para esta razdo (n/p) relacionado como para a estrutura de polialquileno de
acordo com uma relagdo empiricamente encontrada de 1,5(x+2y+1)"”* e
preferivelmente  1,2(x+2y+1)""? foram descobertas tendo propriedades
especialmente benéficas.

As polialquilenoiminas alcoxiladas de acordo com a presente
inven¢do tem uma estrutura dorsal que consiste de 4atomos de amina
nitrogénio primarios, secundarios e tercidrios, que sdo fixados entre si por
radicais alquileno A e sdo aleatoriamente dispostos.

As por¢des de amino primdrias que iniciam ou terminam a
cadeia principal e as cadeia laterais da estrutura dorsal da polialquilenoimina
e cujos atomos de hidrogénio restantes sdo subsequentemente substituidos por
unidades de alquilenodxi s3o referidas como unidades de repetigdo de
formulas (I) ou (IV), respectivamente.

As por¢des amino secundarias cujo atomo de hidrogénio
restante € subsequentemente substituido por unidades de alquilenodxi sdo
referidos como unidades de repetigdo de férmula (II).

As por¢des de amino tercidrias que ramificam a cadeia
principal e as cadeias laterais sdo referidas como unidades de repeti¢cdo de
férmula (II1).

Porque a ciclizagdo pode ocorrer na formac¢do da estrutura
dorsal da polialquilenoimina, é também possivel que por¢des de amino
ciclicas estejam presentes em uma extensdo pequena na estrutura dorsal. Estas
polialquilenoiminas contendo por¢des de amino ciclicas sdo como evidente
alcoxiladas do mesmo modo como as consistindo das por¢des de amino
primdrias e secundarias ndo ciclicas.

A estrutura dorsal da polialquilenoimina consistindo dos
atomos de nitrogénio e 0s grupos A' ttm um peso molecular médio Mw a

partir de 60 a 10000 g/mol, preferivelmente de 100 a 8000 g/mol e mais
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preferivelmente de 500 a 6000 g/mol.

A soma (x+2y+1) corresponde ao numero total de unidades de
alquilenoimina presentes em uma estrutura dorsal individual da
polialquilenoimina e assim estd diretamente relacionada com o peso
molecular da estrutura dorsal da polialquilenoimina. Os valores dados no
relatorio no entanto referem-se ao numero médio de todas as
polialquilenoiminas presentes na mistura.

A soma (x+2y+2) corresponde ao numero total de grupos
amino presentes em uma estrutura dorsal individual da polialquilenoimina.

Os radicais A' conectando os 4tomos de amino nitrogénio
podem ser radicais C,-Cg-alquileno lineares ou ramificados, idénticos ou
diferentes, como 1,2-etileno, 1,2-propileno, 1,2-butileno, 1,2-isobutileno,1,2-
pentano diila, 1,2-hexanodiila ou hexametileno. Um alquileno ramificado
preferido é 1,2-propileno. Os alquilenos lineares preferidos sdo etileno e
hexametileno. Um alquileno mais preferido é 1,2-etileno.

Os atomos de hidrogénio dos grupos amino primario e
secundario da estrutura dorsal da polialquilenoimina s@o substituidos por

unidades alquilenodxi da férmula (V).
~—-Ato-4-f-cHrcHyof-At0f—r

V)

Nestas formulas, as variaveis preferivelmente t€ém um dos
significados dados abaixo:

A’ em cada caso é selecionado dentre 1,2-propileno, 1,2-
butileno e 1,2-isobutileno; preferivelmente A® é 1,2-propileno;

A* ¢ 1,2-propileno;

R em cada caso é selecionado dentre hidrogénio e C;-Cy4-
alquila, como metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila e terc-

butila; preferivelmente R € hidrogénio;
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O indice m em cada caso tem um valor de 0 a 2;
preferivelmente m é 0 ou aproximadamente 1; mais preferivelmente m € 0;

O indice n tem um valor médio na faixa a partir de n € um
numero racional a partir de 20 a 50, preferivelmente na faixa a partir de 22 a
40 e mais preferivelmente na faixa a partir de 24 a 30;

O indice p tem um valor médio na faixa a partir de n ¢ um
numero racional a partir de 10 a 50, preferivelmente na faixa a partir de 11 a
40 e mais preferivelmente na faixa a partir de 12 a 30.

As unidades alquilenodxi de férmula (V) podem ser
concebidas como uma sequéncia ndo aleatdrias de blocos alcoxilatos, isto &, -
[A2-O],- é adicionado o mais préximo do atomo de nitrogénio das unidades
de repeti¢do de formulas (I), (II) ou (1), -[CH,CH,O],- ¢ adicionado em
segundo lugar e o -[A° -O],- ¢ adicionado em terceiro. Esta orientagdo prové a
polialquilenoimina alcoxilada com um bloco interno de 6xido de polietileno, e
um bloco externo de 6xido de polipropileno.

A parte substancial destas unidades alquilenodxi de férmula
(V) é formada pelas unidades etilenooxi -[CH,-CH,-O)],- e as unidades
propilenodxi —[A3-O]p-.

As unidades alquileno6xi também podem adicionalmente ter
uma propor¢do pequena de unidades propileno6xi ou butilenodxi -[A*Ol-,
isto € a estrutura dorsal da polialquilenoimina saturada com atomos de
hidrogénio pode ser reagida inicialmente com quantidade pequenas de até 2
mol, especialmente de 0,5 a 1,5 mol, em particular de 0,8 a 1,2 mol, de 6xido
de propileno ou 6xido de butileno por mols de por¢Ses de NH presentes, isto €
incipientemente alcoxiladas.

Esta modificagdo inicial da estrutura dorsal da
polialquilenoimina permite, caso necessario, que a viscosidade da mistura de
reac¢do na alcoxilagdo seja diminuida. No entanto, a modificagdo geralmente

ndo influencia as propriedades de desempenho da polialquilenoimina
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alcoxilada e, assim, ndo constitui uma medida preferida.

As polialquilenoiminas alcoxiladas de acordo com a presente
inven¢do também podem ser quaternizados. Um grau apropriado de
quaternizagdo € de até 50%, em particular de 5 a 40%. A quaternizacgdo ¢
efetuada preferivelmente por introdugdo de grupos C;-Cs-alquila e pode ser
realizada em um modo comum por reagdo com halogenetos de alquila e
sulfatos de dialquila correspondentes..

A quaternizacdo pode ser vantajosa a fim de ajustar as
polialquilenoiminas alcoxiladas a composi¢do particular do detergente para
lavagem de roupas e a composi¢do de limpeza, em que elas devem ser usadas
e para alcangar uma melhorar compatibilidade e/ou estabilidade da fase da
formulagdo. As polialquilenoiminas alcoxiladas sdo preferivelmente ndo
quaternizadas.

As polialquilenoiminas alcoxiladas inventivas podem ser
preparadas em um modo conhecido.

Um procedimento preferido consiste em inicialmente realizar
somente uma alcoxilagdo incipiente da polialquilenoimina em uma primeira
etapa.

Nesta etapa, a polialquilenoimina € reagida somente com uma
por¢do da quantidade total do 6xido de etileno usado, que corresponde a cerca
de 1 mol de 6xido de etileno por mols de por¢do de NH ou, quando a
polialquilenoimina deve ser modificada inicialmente com até 2 mols de éxido
de propileno ou butileno 6xido por mols de por¢cdo de NH, aqui também
inicialmente somente com até 1 mol deste 6xido de alquileno.

Esta reacdo € realizada geralmente na auséncia de um
catalisador em uma solugdo aquosa a uma temperatura de reagdo de 70 a
200°C e preferivelmente de 80 a 160°C.

Esta reagdo pode ser efetuada a uma pressdo de até 10 bars e

em particular até 8 bars.
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Em uma segunda etapa, a outra alcoxilagdo € entdo efetuada
por subseqiiente reagdo i) com a quantidade restante de 6xido de etileno ou,
no caso de uma modificagdo por 6xido de alquileno superior na primeira
etapa, com a totalidade do 6xido de etileno e ii) com 6xido de propileno.

A outra alcoxila¢io é realizada tipicamente na presenca de um
catalisador bésico. Exemplos de catalisadores apropriados sdo hidroxidos de
metal alcalino e metal alcalino terroso, como hidréxido de sodio, hidroxido de
potassio e hidréxido de célcio, alcoxidos de metal alcalino, em particular C;-
C, alcoxidos de sodio e potassio, como metoxido de sodio, etdxido de sddio e
terc-butoxido de potassio, hidretos de metal alcalino e de metal alcalino-
terroso, como hidreto de s6dio e hidreto de calcio, e carbonatos de metal
alcalino como carbonato de sédio e carbonato de potassio. Preferéncia € dada
aos hidroxidos de metal alcalino e alcoxidos de metal alcalino, particular
preferéncia sendo dada a hidroxido de potassio e hidréxido de sédio. As
quantidades de uso tipicas para a base sdo de 0,05 a 10% em peso, em
particular de 0,5 a 2% em peso, baseado na quantidade total de
polialquilenoimina e 6xido de alquileno.

A outra alcoxilagdo pode ser realizada em uma substancia
(variante a)) ou em um solvente orgénico (variante b)). As condigdes de
processo especificadas abaixo podem ser usadas tanto para a etoxilagdo como
para a subseqiiente propoxilagdo.

Em variante a), a solugdo aquosa da polialquilenoimina
incipientemente alcoxilada obtida na primeira etapa, ap6s a adi¢do do
catalisador, ¢ inicialmente tornada sem agua. Isto pode ser feito em um modo
simples por aquecimento de 80 a 150°C e destilagdo da 4gua sob uma pressio
reduzida de 0,01 a 0,5 bars.

A subsequente reagdo com o oxido de alquileno é efetuada
tipicamente a uma temperatura de reagdo de 70 a 200°C e preferivelmente de

100 a 180°C.
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A subsequente reagdo com o 6xido de alquileno é efetuada
tipicamente a uma pressdo de até 10 bars e em particular até 8 bars.

O tempo de reagdo da subseqiiente reagdo com o 6xido de
alquileno é geralmente cerca de 0,5 a 4 h.

Os solventes organicos apropriados para variante b) sdo em
particular solventes orgdnicos aprotipos ndo polares e polares. Exemplos de
solventes aprotipos ndo polares particularmente apropriados incluem
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos como hexano, ciclohexano, tolueno e
xileno. Exemplos de solvente aproticos polares particularmente apropriados
sdo éteres, em particular éteres ciclicos como tetraidrofurano e dioxano, N,N-
dialquilamidas como dimetilformamida e dimetilacetamida, e N-
alquillactamas como N metilpirrolidona. Como evidente também €& possivel
usar misturas destes solventes organicos. Os solventes orgénicos preferidos
sdo xileno e tolueno.

Em variante b), a solu¢do obtida na primeira etapa, apos a
adi¢do de catalisador e solvente, € inicialmente tornada sem agua, que ¢ feito
com vantagem por separa¢do da dgua a uma temperatura de 120 a 180°C,
preferivelmente suportada por uma corrente de nitrogénio suave. A reagdo
subsequente com o 6xido de alquileno pode ser efetuada como em variante a).

Em variante a), a polialquilenoimina alcoxilada é obtida
diretamente em substancia e pode ser convertida, se desejado, em uma
solugdo aquosa. Em variante b), o solvente orginico € tipicamente removido e
substituido por agua. Os produtos também podem, como evidente, ser
isolados em substancia.

As polialquilenoiminas alcoxiladas de acordo com a presente
invencdo, como uma solucdo a 1 % em peso em agua destilada, tem um ponto
de névoa de geralmente < 70°C, preferivelmente < 65°C. O ponto de névoa
esta mais preferivelmente na faixa de 25 a 55°C.

As polialquilenoiminas alcoxiladas de acordo com a presente
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invengdo sdo surpreendentemente apropriadas como um aditivo promotor da
soltura de sujeira para detergentes para a lavagem de roupas e composi¢des de
limpeza. Elas demonstram uma elevada forga de dissolugéo especialmente no
caso de sujeira gordurosa. E de particular vantagem que elas demonstrem a
forga de soltura de sujeira mesmo em temperaturas de lavagem baixas.

As polialquilenoiminas alcoxiladas de acordo com a presente
inven¢do podem ser adicionadas aos detergentes para a lavagem de roupas e
composi¢des de limpeza em quantidades de geralmente a partir de 0,05 a 10%
em peso, preferivelmente de 0,1 a 5% em peso e mais preferivelmente de 0,25
a 2,5% em peso, com base na composigéo global particular.

Além disso, os detergentes para a lavagem de roupas e
composi¢des de limpeza geralmente compreendem tensoativos e, se
apropriado, outros polimeros como substincias de lavagem, encorpadores e
outros ingredientes comuns, por exemplo co-encorpadores, agentes
complexantes, alvejantes, padronizadores, inibidores de cinza, inibidores de
transferéncia de corantes, enzimas e perfumes.

Exemplos

1. Preparagdo de polialquilenoiminas alcoxiladas inventivas

Exemplo 1: PE 1600+24EO/NH+16PO/NH

a) PEI 600+1 EO/NH

Em uma autoclave de 3,5 L, uma polietilenoimina (1 184,0 g,
Mw aproximado médio = 600 g/mol) e agua (205,0 g) foram aquecidos a
80°C. A autoclave foi purgada trés vezes com nitrogénio até uma pressdo de 5
bars. Apds aumentar a temperatura a 120°C, 6xido de etileno (908,7 g) foi
adicionado em porg¢des. A pressdo foi elevada a 7 bars. Para completar a
reacdo, a mistura foi deixada ainda reagir depois durante 2 h a 120°C. A
mistura de reagdo foi extraida com nitrogénio e compostos volateis foram
removidos em vacuo a 70°C. Este procedimento produziu 2305 g de uma

solugdo aquosa de polietilenoimina alcoxilada a 91 % em peso por 1 mol de
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oxido de etileno por mols de ligagdo NH como um liquido viscoso amarelo.
Titulo de amina: 11,22 mmol/g; pH (de solugdo aquosal % em peso): 1 1,06.

b) PEI 600+24EOQO/NH

Em uma autoclave de 2 L, a solugdo aquosa obtida no exemplo
I.a) (108,6 g) e uma solugdo aquosa de hidréxido de potassio (50% em peso,
2,9 g) foram aquecidas a 80°C. A autoclave foi purgada trés vezes com
nitrogénio até uma pressdo de 5 bars. Agua foi removida da mistura de reagio
a 120°C e a uma press3o de 10 mbar durante 2 h. Apds lavar a autoclave com
nitrogénio, a temperatura foi aumentada a 145°C e 6xido de etileno (1329,9 g)
foi adicionado em porgdes. A pressdo foi elevada até S bars. Para completar a
reacdo, a mistura foi deixada ainda reagir depois durante 3 h a 120°C. A
mistura de reag¢do foi extraida com nitrogénio e compostos volateis foram
removidos em vicuo a 70°C. Este procedimento produziu 1428 g de
polietilenoimina alcoxilada por 24 mols de 6xido de etileno por mols de
ligagdo NH como um liquido viscoso amarelo-marrom. Titulo de amina: 0,82
mmol/g; pH (de solugdo aquosa a 1 % em peso): 10,6.

c¢) PEI 600+24EO/NH+16PO/NH

Em uma autoclave de 2 L, 460,9 g da polietilenoimina
alcoxilada obtida no exemplo L.b) foram aquecidos a 80°C e purgados trés
vezes com nitrogénio até uma pressdo de 5 bars. Apos aumentar a temperatura
a 140°C, 6xido de propileno (389,1 g) foi adicionado em porgdes. A pressdo
foi elevada até 5 bars. Para completar a reagdo, a mistura foi deixada ainda
reagir depois durante 5 h a 140°C. A mistura de reagdo foi extraida com
nitrogénio e compostos volateis foram removidos em vacuo a 70°C. Este
procedimento produziu 838 g de uma polietilenoimina que continha 24 mols
de 6xido de etileno e 16 mol 6xido de propileno por mols de ligagdo NH
como um liquido viscoso amarelo. Titulo de amina: 0,59 mmol/g; pH de uma
solugdo aquosa a 1 % em peso: 9,7; Numero de cor de iodo de composto puro:

7,9.
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Exemplo 2: PEI 600+24EO/NH+24PO/NH

a) PEI 600+24EO/NH+24PO/NH

Em uma autoclave de 2 L, a polietilenoimina alcoxilada obtida
no exemplo I.b) (341,3 g) foi aquecida a 80°C. A autoclave foi purgada trés
vezes com nitrogénio até uma pressdo de 5 bars. Apds aumentar a temperatura
a 140°C, 6xido de propileno (425,5 g) foi adicionado em porgdes. A pressdo
foi elevada até 6 bars. Para completar a reagdo, a mistura foi deixada ainda
reagir depois durante 5 h a 140°C. A mistura de reagdo foi extraida com
nitrogénio e compostos volateis foram removidos em vacuo a 80°C. Este
procedimento produziu 780 g de uma polietilenoimina alcoxilada com 24
mols de 6xido de etileno e 24 mol 6xido de propileno por mols de ligagdes
NH como um liquido viscoso amarelo. Titulo de amina: 0,36 mmol/g; pH
(solugdo aquosa a 1 % em peso): 9,1; Numero de cor de iodo (composto puro,
40°C): 7,3.

Exemplo 3: DETA+24EO/NH+24PO/NH

a) DETA+1 EO/NH

Em uma autoclave de 2 L, dietileno triamina (381,8 g) e agua
(19,1 g) foram aquecidas a 70°C. A autoclave foi purgada trés vezes com
nitrogénio até uma pressdo de 5 bars. Apds a temperatura ser aumentada a
90°C, 6xido de etileno (814 g) foi adicionado em porgdes. A pressdo foi
elevada até 3 bars. Para completar a reagdo, a mistura foi deixada ainda reagir
depois durante 2 h a 90°C. A mistura de reagdo foi extraida com nitrogénio e
compostos volateis foram removidos em vacuo a 70°C. Este procedimento
produziu 1,180 g de dietileno triamina alcoxilada com 1 mol de 6xido de
etileno por mols de ligacdes NH, como um liquido viscoso amarelo.

b) DETA+24EO/NH

Em uma autoclave de 2 L, dietileno triamina alcoxilada com 1
mol de 6xido de etileno por mols de ligagcdo NH obtida no exemplo 3. a) (79,7

g) e uma solugdo aquosa de hidroxido de potassio (50% em peso, 2,9 g) foram
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aquecidas a 80°C. A autoclave foi purgada trés vezes com nitrogénio até¢ uma
pressdo de 5 bars. Agua foi removida da mistura de reagdo a 100°C e uma
pressdo de 10 mbar durante 2 h. Apds lavar a autoclave com nitrogénio, a
temperatura foi aumentada a 120°C e oxido de etileno (1266,1 g) foi
adicionado em porgdes. A pressdo foi elevada até 5 bars. Para completar a
reacfio, a mistura foi deixada ainda reagir depois durante 3 h a 120°C. A
mistura de rea¢do foi extraida com nitrogénio e compostos volateis foram
removidos em vacuo a 80°C. Este procedimento produziu 1366 g de dietileno
triamina alcoxilada com 24 mols de 6xido de etileno por mols de ligagdo NH
como um so6lido marrom. Titulo de amina: 0,58 mmol/g; pH (solugdo aquosa
a1 % em peso): 10,4.

c) DETA+24EO/NH+24PO/NH

Em uma autoclave de 2 L, dietileno triamina alcoxilada com
24 mols de 6xido de etileno por mols de ligagdo NH obtida no exemplo 3.b)
(310,6 g) foi aquecida a 80°C. A autoclave foi purgada trés vezes com
nitrogénio até uma pressdo de 5 bars. Apds lavar a autoclave com nitrogénio,
a temperatura foi aumentada a 140°C e 6xido de propileno (396,7 g) foi
adicionado em porgdes. A pressdo foi elevada até 4 bars. Para completar a
reagdo, a mistura foi deixada ainda reagir depois for 5 h a 140°C. A mistura
de reacdo foi extraida com nitrogénio e compostos volateis foram removidos
em vacuo a 80°C. Este procedimento produziu 705 g de dietileno triamina
alcoxilada com 24 mols de 6xido de etileno e 24 mol 6xido de propileno por
mols de ligagdes NH como um sdlido marrom claro. Titulo de amina: 0,26
mmol/g, pH (1 % em peso solugdo aquosa): 10,0; Niumero de cor de iodo
(composto puro, 40 °C): 2,9.

Exemplo 4: Hexametileno diamina+24EO/NH+16PO/NH

a) Hexametileno diamina+1 EO/NH

Em uma autoclave de 2 L, hexametileno diamina (527 g) e

agua (26,5 g) foram aquecidas a 70°C. A autoclave foi purgada trés vezes com
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nitrogénio até uma pressdo de 5 bars. Apos aumentar a temperatura a 90°C,
6xido de etileno (800 g) foi adicionado em porgdes. A pressdo foi elevada até
6 bars. Para completar a reagdo, a mistura foi deixada ainda reagir depois
durante 3 h a 90°C. A mistura de rea¢do foi extraida com nitrogénio e
compostos volateis foram removidos em vacuo a 70°C. Este procedimento
produziu 1356 g de hexametileno diamina alcoxilada com 1 mol de 6xido de
etileno por mols de ligagdes NH como um sdlido amarelo claro. Titulo de
amina: 6,70 mmol/g.

b) Hexametileno diamina+24EO/NH+16PO/NH

Em uma autoclave de 2 L, a hexametileno diamina alcoxilada
com 1 mol de 6xido de etileno por mol ligagdes NH, obtida no exemplo 4. a)
(45,0 g) e uma solugdo aquosa de hidroxido de potéssio (50% em peso, 1,4 g)
foram aquecidas a 80°C. A autoclave foi purgada trés vezes com nitrogénio
até uma pressdo de 5 bars. Agua foi removida da mistura a 100°C e a uma
pressio de 10 mbar durante 2 h. Apds lavar a autoclave com nitrogénio, a
temperatura foi aumentada a 120°C e oxido de etileno (623,2 g) foi
adicionado em porg¢des. A pressdo foi elevada até 6 bars. Para completar a
reagdo, a mistura foi deixada ainda reagir depois durante 3 h a 120°C. Apds a
temperatura ser aumentada a 140°C oxido de propileno (571,5 g) foi
adicionado em porgdes. A pressdo foi elevada até 6 bars. Para completar a
reacdo, a mistura foi deixada ainda reagir depois durante 5 h a 140°C. A
mistura de reagdo foi extraida com nitrogénio e compostos volateis foram
removidos em vacuo a 80°C. Este procedimento produziu 1250 g de
hexametileno diamina alcoxilada com 24 mols de 6xido de etileno e 16 mols
de 6xido de propileno por mols de ligagdes NH como um sélido marrom
amarelo claro. Titulo de amina: 0,25 mmol/g; pH (1 % em peso solugdo

aquosa): 10,3; Numero de cor de iodo (composto puro, 40°C): 1,3.
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REIVINDICACOES

1. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,

soliveis em 4agua, caracterizada pelo fato de compreender em forma

condensada unidades de repeti¢do de formulas (I), (II), (III) e (IV)

#
/
/E /A1
E,N—AL-# #—N #—N #—NE,
A1 A1
\ \
# #

5 (1) (1) (i) (v)

em que
# em cada caso denota uma ligagdo entre um atomo de
nitrogénio e a posi¢do de ligagdo livre de um grupo A' de duas unidades
adjacentes de repeticdo de férmulas (I), (II), (III) ou (IV); e
10 em que as variaveis em cada caso séo definidas como a seguir:
A' ¢ independentemente selecionado dentre C,-Cg-alquileno
linear ou ramificado;
E ¢ independentemente selecionado dentre unidades de

alquilenodxi da féormula (V)
—Ato-tf-cHrcHroJf-At oL -r

15 | V)

em que
" em cada caso denota a ligacdo ao 4tomo de nitrogénio da
unidade de repeti¢do de formula (1), (II) ou (IV);
A’ é em cada caso independentemente selecionado dentre 1,2-
20  propileno, 1,2-butileno e 1,2-isobutileno;
A* & 1,2-propileno;
R é em cada caso independentemente selecionado dentre
hidrogénio e C,-Cy4-alquila;

m tem um valor médio na faixa a partir de 0 a 2;
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n tem um valor médio na faixa a partir de 22 a 50; e

p tem um valor médio na faixa a partir de 10 a 50;

as polialquilenoiminas alcoxiladas individuais consistindo de 1
unidade de repeti¢do de formula (I), x unidades de repeticdo de formula (II), y
unidades de repeti¢do de formula (III) e y+1 unidades de repeti¢do de formula
(IV), em que

X € y em cada caso tem um valor na faixa a partir de 0 a 150; e

o peso molecular médio Mw da estrutura dorsal da
polialquilenoimina em cada caso tendo um valor na faixa a partir de 60 a
10000 g/mol;

e misturas de produtos de quaternizacdo das mesmas.

2. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,

soltveis em dgua de acordo com a reivindicag#o 1, caracterizada pelo fato de

que a razdo de n para p tem um valor médio na faixa a partir de 0,6 a
1,5(x+2y+1)"2.
3. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,

soliveis em agua de acordo com a reivindicac¢do 2, caracterizada pelo fato de

que a razdo de n para p tem um valor médio na faixa a partir de 0,8 a
1,2(x+2y+1)"2.

4. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,
soluveis em 4agua de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que m € 0.

5. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,
soluveis em 4agua de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que n tem um valor médio na faixa a

partir de 22 a 40.

6. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,

soliveis em agua de acordo com a reivindicag¢do 5, caracterizada pelo fato de

que n tem um valor médio na faixa a partir de 24 a 30.
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7. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,
soliveis em agua de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que p tem um valor médio na faixa a

partir de 11 a 40.

8. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,

soltiveis em agua de acordo com a reivindicagédo 7, caracterizada pelo fato de
que p tem um valor médio na faixa a partir de 12 a 30.

9. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,
soliveis em d4gua de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que A’ é etileno.

10. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,
soluveis em d4gua de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que R é hidrogénio.

11. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,
soluveis em d4gua de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que o peso molecular Mw da estrutura

dorsal da polialquilenoimina tem um valor médio na faixa a partir de 100 a

8000 g/mol.
12. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,

soluveis em 4gua de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizada pelo fato de

que o peso molecular Mw da estrutura dorsal da polialquilenoimina tem um
valor médio na faixa a partir de 500 a 6 000 g/mol.

13. Mistura de polialquilenoiminas alcoxiladas, anfifilicas,
soluveis em agua de acordo com qualquer uma das reivindicagcdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que até 50% dos atomos de nitrogénio

presentes sdo quaternizados.
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