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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para
"COMPOSTOS DE AMINO- E/OU AMONIO-POLISSILOXANO
REATIVOS, SUAS APLICAGOES, FORMULAGCAO COMPREEN-
DENDO OS MESMOS, PROCESSOS DE PREPARAGCAO DOS
REFERIDOS COMPOSTOS E TRATAMENTO E/OU ACABAMENTO
DE FIBRAS, BEM COMO AS REFERIDAS FIBRAS".

[0001] A presente invencao refere-se a compostos de amino- e/ou
amonio-polissiloxano que apresentam grupos funcionais reativos e
sais dos mesmos, especialmente copolimeros de polissiloxano
poliquaternarios e seus sais, processos para a sua preparacao, seu
emprego para o tratamento superficial de substratos, tais como fibras
naturais e sintéticas ou substratos fibrosos, especialmente como
plastificantes hidrofilicos resistentes a lavagem, bem como seu
emprego em formulagdes cosméticas e formulagdes, que contém os
compostos de amino- e/ou amonio-polissiloxano reativos e seus sais.
[0002] Polissiloxanos contendo grupos amino s&o conhecidos
como plastificantes téxteis (EP 441530).

[0003] A introducdo de estruturas amino modificadas pelas
unidades de 6xido de etileno/6xido de propileno como cadeias laterais
provoca um aperfeicoamento do efeito de hidrofilia (US 5591880, US
5650529). As unidades de éxido de alquileno permitem neste caso, o
ajuste visado do balancgo hidrofilico-hidréfobo.

[0004] Além disso, foi proposto reagir siloxanos o,w-epoxi
modificados com 6xidos de alquileno o,w-amino funcionalizados e
aplicar estes produtos como plastificantes hidrofilicos (US 5807956,
US 5981681).

[0005] Com o aperfeicoamento dessa hipotese, foram descritos
copolimeros por blocos, que se formam através da reacdo de
siloxanos o,w-epoxi modificados e Oxidos de alquileno o,w-epoxi

funcionalizados com aminas primarias (US 6475568). As aminas
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primarias servem como elos de copulagao entre as duas espécies de
epoxi.

[0006] Para aperfeicoar a substantividade, foram realizados
ensaios para introduzir grupos de aménio quaternarios em siloxanos
modificados com 6xido de alquileno.

[0007] A reacdo de o,m-diepoxidos com aminas terciarias na
presenca de acidos fornece siloxanos a,m-diquaternarios livres de
oxido de alquileno, os quais podem ser empregados para fins de
tratamento capilar (DE-PS 3719086).

[0008] Na US 6242554 sao descritos derivados de siloxano a,o-
difuncionais, que em cada caso dispéem de uma unidade de aménio e
oxido de alquileno quaternaria separada.

[0009] Quats de polissiloxano modificados com 6xido de alquileno
rigorosamente do tipo de pente foram igualmente descritos (US
5098979, US 5153294, US 5166297). Os grupos hidroxila de
polietersiloxanos substituidos do tipo de pente, isto €, nas cadeias
laterais de polissiloxano, sao transformados com epiclorohidrina ou
acido cloroacético nos derivados de halogénio correspondentes. Em
seguida, realiza-se uma quaternizagédo com aminas terciarias.

[00010] A reagao de o,w-diepoxissiloxanos com aminas di-terciarias
na presenca de acidos fornece polissiloxanos poliquaternarios em
cadeia longa isentos de 6xido de alquileno (EP 282720). Compostos
analogos a base de siloxanos substituidos com «o,m-cloropropila sao
descritos na DE 3340708. Derivados aromaticos, de preferéncia, a
base de imidazol, s&o tratados na US 6240929. A utilizagdo destas
estruturas aromaticas poliquaternarias deve aperfeicoar a resisténcia a
lavagem de cabelos sob o efeito de xampus suaves.

[00011] Copolimeros de siloxano lineares, que contém estruturas de
oxido de alquileno e quat, séo reivindicados na DE 19817776.

[00012] Nenhuma das propostas tratadas todavia, apresentou
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provas de uma solucio satisfatéria para o problema, de obter o toque
macio possivel através dos silicones e a acentuada hidrofilia apds o
primeiro acabamento de um material téxtil, também quando este é
exposto a corrosdo de formulacbes de detergentes agressivos no
decurso de repetidos processos de lavagem a temperatura
eventualmente elevada.

[00013] Polissiloxanos poliquaternarios sao reivindicados na DE
100 51 258 como plastificantes para detergentes e na DE 100 36 533
adicionalmente, como plastificantes para o primeiro acabamento téxtil.
[00014] Nos relatérios WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259
da requerente, tratam-se o0s polissiloxanos poliquaternarios
modificados com oOxido de alquileno como plastificantes em
detergentes e para o primeiro acabamento téxtil. De acordo com essas
patentes, a hidrofilia pode ser aumentada através da incorporacio
visada entre outros, de unidades de Oxido de alquileno e
simultaneamente pode ser obtida uma excelente maciez e
substantividade.

[00015] Nos relatérios DE 102 51 525.5 e DE 102 51 526.3 néo
publicados da requerente, propde-se ajustar através da oligomerizacao
das estruturas do quat entre os blocos de silicone, uma densidade de
carga mais elevada, o que tem efeito positivo sobre a substantividade
e a hidrofilia.

[00016] Também foram propostas estruturas reticuladas e/ou
ramificadas. De acordo com a US 6177511, uma reticulacédo é
efetuada mediante combinacgdo de aminossiloxanos com derivados de
acido acrilico polifuncionais em uma reagado analoga a adicdo de
Michael. Grupos amdnio quaternarios podem ser introduzidos como
derivados de acrilato.

[00017] Poliquats de polissiloxano ramificados modificados com

oxido de alquileno foram sintetizados a partir de polissiloxanos
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terminados em o,»-OH e trialcoxissilanos mediante condensacgao. A
estrutura de ambnio quaternaria ¢é introduzida através do
trialcoxissilano, sendo que o atomo de nitrogénio quaternario é
substituido por unidades de oxido de alquileno (US 5602224).

[00018] Em um relatério da requerente (DE 102 12 470.1) nao
publicado atinge-se através da incorporacao visada de aminas tri- e
polifuncionais ou aminas modificadas com Oxido de alquileno ou
através da incorporacado de agentes de alquilagao tri- e polifuncionais,
por exemplo, a base de epodxidos ou ésteres de acido
halogenocarboxilico nas estruturas de acordo com a WO 02/10256,
WO 02/10257, WO 02/10259, uma ramificacido/reticulacdo, que
aumenta mais o nivel de propriedades com respeito a substantividade,
maciez e hidrofilia.

[00019] Sistemas de siloxano reticulados s&o igualmente
conhecidos. De acordo com a DE 42 11 256 os aminossiloxanos
podem ser reticulados em emulsdao com silanos ou siloxanos, que
dispdem de pelo menos um grupo de anidrido de acido carboxilico. A
estabilidade da formulagcdo e particularmente a hidrofilia do
acabamento ndo sao satisfatérios. Alternativamente, a reticulacao
também pode ser obtida através da reacdo com epiclorohidrina ou
diepoxidos (WO 01/27232).

[00020] Na US 46661577 e na US 2002 0028900 sao descritas
emulsdes auto-reticuladoras a base de aminossiloxanos com
estruturas de trialcoxisilila terminais, que sdo componente da estrutura
do poliorganossiloxano. Essas estruturas no entanto, contém apenas
uma cadeia principal de poliorganossiloxano e por isso, ndo permitem
nenhuma formagdo e ajuste sob medida da solubilidade, maciez,
hidrofilia e substantividade. O peso molecular ndo pode ser aumentado
independente do tamanho da cadeia principal do polissiloxano ou de

uma cadeia lateral de poliéter eventualmente presente.
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[00021] Quats de silicone capazes de reticulacdo sédo descritos na
DE 32 36 466. A reacdo de siloxanos terminados em OH com
alcoxissilanos contendo estruturas de aménio quaternarias fornece
produtos intermediarios reativos, substituidos do tipo de pente, que
devem reticular sozinhos ou com reagentes de reticulagdo adequados,
tais como trialcoxissilanos, sobre a superficie da fibra para formar
camadas resistentes a lavagem.

[00022] Nenhuma das solugbes propostas fornece uma resposta
para a pergunta, de como especialmente o0s compostos de
polissiloxano poliquaternarios descritos nas WO 02/10256, WO
02/10257, WO 02/10259 como plastificantes hidrofilicos permanentes
para téxteis, podem ser significativamente mais aumentados em sua
eficiéncia, especialmente na substantividade.

[00023] Assim, o objeto da invencdo é descrever compostos de
amino- e/ou amonio-polissiloxano hidrofilicos altamente eficientes,
especialmente compostos de copolimeros de polissiloxano
poliquaternarios (quats de silicone), sua preparacdo e emprego como
plastificantes hidrofilicos resistentes a lavagem para o primeiro
acabamento téxtil, sendo que os quats de silicone emprestam aos
tecidos apds aplicagao correspondente, um toque macio tipico do
silicone e uma acentuada hidrofilia e este perfil de propriedades néo
desaparece também apds a acdo de formulacbes de detergentes
durante repetidos processos de lavagem a temperatura eventualmente
elevada. Um outro objeto da invencédo € descrever o emprego destes
quats de silicone como plastificantes separados apdés ou como
plastificantes em formulagcdes nao ionogéneas ou a base de agentes
tensoativos anibnicos/ndo ionogéneos para a lavagem de fibras e
tecidos, como auxiliar na engomagem, agente para impedir ou anular

enrugamentos de tecidos, bem como agente para o acabamento de

papel.
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[00024] A solugao desta tarefa resulta também para os copolimeros
de polissiloxano, que sdo empregados em formulagcdes cosméticas
para o cuidado da pele e cabelo e que desta maneira podem ser
aperfeicoados em sua substantividade. Igualmente a fixacdo de
polimeros ativos em superficie das estruturas mencionadas acima
sobre superficies duras, € uma tarefa ndo satisfatoriamente resolvida,
que desta maneira, sofre uma solugao.
[00025]  Surpreendentemente foi verificado, que a introducdo de
grupos reativos, estaveis em emulsdes aquosas a 20°C em compostos
de amino- e/ou aménio-polissiloxano, tais como por exemplo, copolime-
ros de polissiloxano poliquaternarios, tais como s&o descritos, por
exemplo, na WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259, DE 10036533,
DE 100 36 522, EP-A-282720, US 6240929, DE 33 40 708 e nos pedidos
de patentes aleméaes ainda néo publicados DE 102 12 470.1, DE 102 51
525.5 e DE 102 51 526.3, leva de modo totalmente surpreendente no
tratamento de fibras naturais ou sintéticas ou de substratos fibrosos (tal
como, por exemplo, papel), a uma permanéncia nitidamente aumentada
da hidrofilia com toque macio inalterado das fibras.
[00026] A presente invencao pde portanto, a disposigao:

composto de amino- e/ou aménio-polissiloxano e sais do
mesmo, caracterizados pelo fato de apresentarem como grupos
reativos pelo menos um grupo funcional, escolhido de grupos das

férmulas (1) e (11):

o,
-Si(OR)z-a(R')a  (II)
nas quais a € um numero inteiro de 0 até 2 e R e R' podem
ser iguais ou diferentes uns dos outros e em cada caso representam

um radical organico.
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[00027] Composto de amino- e/ou aménio-polissiloxano e sais do
mesmo no sentido da invencdo sdo compostos, que apresentam pelo
menos um, de preferéncia, pelo menos dois, de modo ainda mais
preferivel mais do que quatro grupos amino e ou amdnio e
preferentemente pelo menos um, de modo mais preferivel pelo menos
dois, de modo mais preferivel ainda pelo menos quatro blocos de
poliorganossiloxano para cada molécula. De preferéncia, os
compostos mencionados contém pelo menos um, de preferéncia, pelo
menos dois e de modo ainda mais preferivel, pelo menos quatro
grupos amoénio quaternarios para cada molécula. Os compostos
consistem de preferéncia, em unidades repetidas, que contém os
grupos amino e/ou amdnio mencionados e o0s blocos de
poliorganossiloxano mencionados.

[00028] No caso dos grupos funcionais da formula (1) e (ll)
mencionados, trata-se de grupos reativos, que na ativacao, isto €, ao
agir a temperaturas convenientemente de pelo menos 40°C, de
preferéncia, 60°C, de modo mais preferivel, 80°C, de modo ainda mais
preferivel, pelo menos cerca de 100°C, reagem por exemplo, sob
condensacao, rearranjo molecular, reacao de adicdo e/ou reagdo com
um substrato, de preferéncia, com uma superficie da fibra ou sob
reticulacdo ou reagao com si mesmos.

[00029] No caso de compostos com os grupos da formula (Il), a
ativacdo dos grupos reativos pode ser causada em uma forma de
execucado preferida, com adicdo de acidos ou bases, tal como é
descrito abaixo.

[00030] Grupo reativo significa neste caso, portanto, grupos da
férmula (1) ou (II) nas moléculas de acordo com a invengao, que estéo
em condig¢do eventualmente sob ativacéo, de formar ligagdes inter- ou
intramoleculares, que aumentam o peso molecular, tal como por

exemplo, uma reticulagao, ou produzir ligagées com o substrato.
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[00031] Surpreendentemente, foi demonstrado que o0s grupos
funcionais mencionados nos compostos de amino- e/ou aménio-
polissiloxano de acordo com a invencao e seus sais sao estaveis em
emulsdes aquosas a 20°C, de modo que eles sdo acentuadamente
adequados para a aplicacdo dos compostos de amino- e/ou aménio-
polissiloxano em emulsdes aquosas. Assim, 0s grupos reativos
aplicados de acordo com a invencdo, mostram em agua a 20°C um
tempo de meia-vida convenientemente de pelo menos cerca de 20
dias, de preferéncia, pelo menos de cerca de 30 dias, mais
preferentemente pelo menos de cerca de 40 dias. A presencga ou a
concentragdo dos grupos reativos nas emulsdes aquosas, pode ser
determinada com isso, de maneira conhecida, por exemplo, por
métodos espectroscopicos infravermelhos ou de ressonancia
magnética nuclear. A reatividade dos grupos funcionais ou reativos
pode ser aumentada pela presenca de catalisadores. Catalisadores
sao acidos ou bases. A aplicagao dos catalisadores para a ativacao é
efetuada de preferéncia, na presenca dos grupos reativos da férmula
(I) de forma conveniente imediatamente antes da aplicagdo, por
exemplo, mediante adicdo dos catalisadores com uma mistura aquosa
dos compostos de acordo com a invengéo, que contém os substratos
da fibra. Acidos adequados incluem, por exemplo, acidos inorganicos,
tal como, por exemplo, acido cloridrico, acido sulfurico, acido fosférico
e outros ou acidos C1-C22-carboxilicos organicos. Bases adequadas
incluem, por exemplo, bases inorganicas, tais como hidroxidos de
metal alcalino, hidroxidos de metal alcalino-terroso, amoniaco e bases
organicas, tal como por exemplo, C1-C22 alquilamina.
[00032] No grupo funcional da férmula (II)

-Si(OR)3-a(R")a  (II)

a € um numero inteiro de 0 até 2 e R e R' s&o iguais ou

diferentes uns dos outros e representam em cada caso um radical

Peticaio 870200114489, de 10/09/2020, pag. 12/97



9/76

organico. "a" € 0, 1 ou 2, sendo que 0 ¢é preferido. R' é
preferentemente escolhido do grupo, que consiste em Ci até Coo-
alquila, fluor-(Cs-C1o)-alquila e Ce-C1o-arila. De modo particularmente
preferido, R' é metila. R é preferentemente escolhido do grupo, que
consiste em Cq até Coxe-alquila, Cs até Cio-cicloalquila, C7 até Cis-
alquilarila, C7 até Css-arilalquila e Ce-Cio-arila. De preferéncia, R é
escolhido de grupos alquila secundarios ou terciarios ou de grupos
estericamente exigentes, tal como bis(terc.-butil)fenila, ciclohexila. De
modo particularmente preferido, R é igual a isopropila, sec.-butila,
terc.-butila e sec.-amila.

[00033] O grupo da formula (1) € designado a seguir eventualmente
como grupo uretodiona. O grupo da formula (II) é designado a seguir
eventualmente como grupo alcoxissilila. De preferéncia, os compostos
de acordo com a invengao contém apenas grupos reativos da férmula
(I) ou apenas grupos reativos da formula (ll). Mas de acordo com a
invengdo, também podem ser abrangidos compostos, que contém
tanto grupos reativos da férmula (1), quanto também grupos reativos da
férmula (ll). A escolha dos grupos preferidos € efetuada em funcéo da
aplicacao. Preferentemente os compostos de acordo com a invencao,
contém o grupo reativo da formula (I). No caso dos compostos de
acordo com a invencdo, trata-se preferentemente daqueles
compostos, que apresentam pelo menos trés unidades, de preferéncia,
pelo menos 4, de modo ainda mais preferido, pelo menos 6 unidades,
selecionadas das unidades Q e V, nas quais Q é pelo menos um grupo
amino e/ou amoénio bi-, tri- e/ou tetravalente, que ndo esta ligado
através de um atomo de carbonil-carbono em V e V é pelo menos uma
unidade organica, que esta ligada com as unidades Q através do
carbono, com a condig¢ao, de que pelo menos uma das unidades V
contenha um radical poliorganossiloxano. De preferéncia, os

compostos de acordo com a invencido contém pelo menos dois, mais

Peticao 870200114489, de 10/09/2020, pag. 13/97



10/76

preferentemente pelo menos quatro, de modo ainda mais preferido,
pelo menos seis unidades V, que contém um radical poliorganossilo-
xano. Em uma outra forma de execucao preferida, os compostos de
acordo com a invencao contém pelo menos duas, de preferéncia, pelo

menos quatro, de modo ainda mais preferido, pelo menos seis

unidades Q.

[00034] A unidade Q é escolhida do grupo, que consiste em:
-NR'-,

-N*R"-,

um heterociclo com funcionalidade diamino, saturado ou
insaturado, eventualmente substituido com outros substituintes das

formulas:

)

|
1

l*\m )

:

m—a

r> C

|
P

3
Z

2

bem como um heterociclo com funcionalidade diamino,

aromatico, eventualmente substituido da formula:

um radical trivalente da formula:

um radical trivalente da féormula:
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um radical tetravalente da formula:

nas quais R' representa em cada caso hidrogénio ou um
radical organico monovalente, o qual também permite também a
presenga de silicio, quando ha varios grupos R', estes podem ser
iguais ou diferentes uns dos outros. R' é preferentemente escolhido a
partir de radicais R
[00035] As unidades Q n&o estdo ligadas com os atomos de
carbonil-carbono das unidades V. Preferentemente os compostos de
acordo com a invencgao, contém como unidades Q, grupos amoénio
quaternarios. Grupos amoénio quaternarios sao atomos de nitrogénio
carregados positivamente, que estdo ligados com quatro atomos de
carbono. A formacgao dos grupos aménio quaternarios, que ainda sao
descritos mais detalhadamente abaixo, é efetuada convenientemente
mediante alquilagdo com auxilio de epdxidos, compostos de
halogenoalquila ou similares. A alquilagéo para a formagao dos grupos
amobnio quaternarios nos compostos de acordo com a invengao, é
efetuada em geral, sob prolongamento de cadeia durante a formagéao
de compostos oligbmeros ou polimeros de acordo com a invengao,
com o emprego de agentes de alquilagdo polifuncionais. No entanto,
ela também pode ser efetuada apds a formacéo da estrutura oligbmera
ou polimera dos compostos de acordo com a invengcdo, com
introducdo de agentes de alquilagdo monofuncionais. Os compostos
de acordo com a invencdo, apresentam preferentemente pelo menos
dois, mais preferentemente pelo menos quatro, de modo ainda mais
preferido, pelo menos seis grupos amonio quaternarios.

[00036] Em uma forma de execucdo preferida da invencdo, a
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unidade V é escolhida a partir de pelo menos um radical
hidrocarboneto polivalente, em cadeia linear, ciclica ou ramificada,
saturado, insaturado ou aromatico com até 1000 atomos de carbono
(sendo que os atomos de carbono do radical poliorganossiloxano
eventualmente presente nao sao contados), que pode conter
eventualmente um ou varios grupos, selecionados de

- -O-,

- -C(0)-,

- -C(S)-,

- -NR?-, na qual R? representa hidrogénio, um radical
hidrocarboneto monovalente, em cadeia linear, ciclica ou ramificada,
saturado, insaturado ou aromatico com até 300 atomos de carbono,
que pode conter um ou varios grupos escolhidos de -O-, -NH-, -C(O)- e
-C(S) e que pode ser eventualmente substituido por um ou varios
substituintes, escolhidos do grupo que consiste em um grupo hidroxila,
de um grupo heterociclico contendo preferentemente um ou varios
atomos de nitrogénio, eventualmente substituido, radicais de poliéter,
radicais de éster de poliéter, radicais poliorganossiloxanila e
-Si(OR)3-a(R")a, em que a, R e R' sdo definidos tal como acima, sendo
que quando ha varios grupos -NR?-, que podem ser iguais ou
diferentes e com a condigdo, de que o grupo -NR?- esta ligado a um

atomo de carbonil- e/ou tiocarbonil-carbono,

-—N—¢

- radicais de poliorganossiloxano

e que pode ser eventualmente substituido por um ou varios
grupos hidroxila e/ou grupos da férmula (1)

-Si(OR)3-a(R")a  (II)

na qual a, R e R' sdo definidos tal como acima podem ser
substituidos, e com a condicdo, de que pelo menos um radical V

contenha pelo menos um radical poliorganossiloxano e no qual a

Peticao 870200114489, de 10/09/2020, pag. 16/97



13/76

saturacdo terminal dos grupos Q e V polivalentes ligados uns com os
outros € efetuada através de radicais organicos monovalentes. O
grupo V contém especialmente as unidades das unidades U definidas
abaixo.

[00037] A mencéao do grupo da formula (IlI) tanto como substituinte
do grupo R? quanto também do grupo V, significa que o grupo
mencionado esta ligado tanto como componente de um grupo terminal
R? através do nitrogénio amidico com a cadeia principal, quanto
também pode estar ligado sobre um grupo alifatico através de um
atomo de carbono com a cadeia principal nos grupos V ou Q.

[00038] Nas unidades \ mencionadas, 0 radical
poliorganossiloxano mencionado ¢é convenientemente um grupo

bivalente da formula (lII):

3

R’ R R’

] ] ]
—S§i~O—~Si~0—§i—
LOTETh

" (Im)

na qual R® pode ser igual ou diferente e é escolhido do
grupo, que consiste em C1 até C22 alquila, fluor(C3-C1o)alquila, Cs-C1o-
arila e -W-Si(OR)3.a-(R")a, em que R, R' e a sdo definidos tal como
acima e W representa -O- ou um radical hidrocarboneto bivalente, em
cadeia linear, ciclica ou ramificado, saturado, insaturado ou aromatico
com até 100 atomos de carbono, que pode conter um ou varios grupos
-C(O)-, -O-, -NH-, -S- e pode ser eventualmente substituido por grupos
hidroxi e n representa 0 até 1000. Os compostos amino- e/ou amonio-
polissiloxano de acordo com a invengéo e sais dos mesmos, contém
convenientemente em média pelo menos uma, de preferéncia, pelo
menos duas, de modo ainda mais preferivel mais do que trés das
unidades V mencionadas, que contém um radical poliorganossiloxano
da férmula (111).

[00039] De modo particularmente preferido, os compostos de
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acordo com a invengéao, que apresentam o grupo funcional da férmula
(II), mas nenhum grupo funcional da formula (l), contém pelo menos
trés unidades V, que apresentam um radical poliorganossiloxano da
férmula (lll). Esses compostos apresentam em consequéncia disto,
pelo menos dois grupos Q, que se encontram entre as unidades V.
Caso os compostos de acordo com a invengao apresentem um grupo
funcional da formula (l), entdo eles contém pelo menos uma, de
preferéncia, duas, de modo ainda mais preferido, pelo menos trés
unidades V, que apresentam um radical poliorganossiloxano da
férmula (1ll). "n" no radical poliorganossiloxano da féormula (lll) é
preferentemente 20 até 200. Os radicais poliorganossiloxano nas
unidades V podem ser iguais ou diferentes uns dos outros.
[00040] Os compostos de acordo com a invencédo, contém de
preferéncia, pelo menos uma, de modo ainda mais preferido, pelo
menos duas unidades da formula (V)
-[Q-VI- (IV),

na qual Q e V sao definidos tal como acima e a saturagao
terminal dos grupos Q e V é efetuada por um grupo organico
monovalente.
[00041] No caso dos compostos de amino- e/ou amobnio-
polissiloxano e sais dos mesmos de acordo com a invengao, pode
tratar-se, por exemplo, de compostos de poliamino- e/ou poliaménio-
polissiloxanos. Os compostos de poliamino- e/ou poliamdnio-
polissiloxanos s&o convenientemente compostos de copolimeros, que
na cadeia principal do polimero apresentam unidades de repeticdo de
amino e/ou aménio e unidades de repeticdo de polissiloxano. As
unidades de amino contém convenientemente atomos de nitrogénio
secundarios e/ou terciarios (2 ou 3 radicais organicos no atomo de
nitrogénio neutro). As unidades de amoénio contém atomos de

nitrogénio secundarios, terciarios e/ou quaternarios carregados
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positivamente (2, 3 ou 4 radicais organicos no nitrogénio). Como
unidades de repeticdo de amino e/ou aménio também podem servir
radicais heterociclicos ligados na cadeia do polimero através de dois
atomos de nitrogénio.

[00042] No caso dos compostos de amino- e€/ou amonio-
polissiloxano e sais dos mesmos de acordo com a invengao, também
pode tratar-se de compostos de amino- e/ou amdnio-polissiloxano, que
nos grupos laterais de um grupo poliorganossiloxano contém grupos
amino e/ou aménio que se ligam preferentemente a outros grupos
poliorganossiloxano, isto €, que 0s grupos amino e/ou amdnio nao se
encontram na cadeia principal de unidades de repeticdo de
poliorganossiloxano.

[00043] A diferenca pode ser mostrada tal como segue:

composto de poliamino- e/ou poliamdnio-polissiloxano com grupos V

contendo siloxano o,»-ligados:

Q Q
—amino/amdnio— [—poliorganossiloxano—amino/amdnio—]—poliorganossiloxano—
grupo V contendo grupo V contendo

composto de amino- e/ou amonio-polissiloxano:
tipo (P1)

— cadeia de poliorganossiloxano —

radical contendo amino/amoénio ou
tipo (P2)

— cadeia de poliorganossiloxano —

radical contendo amino/amoénio

— cadeia de poliorganossiloxano —

tipo (P3)

[00044] Nos compostos de poliamino- e/ou poliamdnio-polissiloxano
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de acordo com a invencdo, que contém preferentemente pelo menos
duas unidades da férmula (1V):
AQ-V]- (V)

na qual Q e V séo definidos tal como acima e a saturagéo
terminal dos grupos Q e V é efetuada através de grupos orgénicos
monovalentes, as unidades V sao escolhidas por exemplo, do grupo,
que consiste em V', V2 e V3. V2 & um grupo bivalente V, que é definido
tal como acima e V? contém pelo menos um radical polissiloxano em

cadeia longa -Z?- da formula (V)

R3

| }]q |

w—§i—-o Si-0 ?i—-

=y F’z" R®
ni

"
na qual R® é definido tal como acima e n+ representa 20 até
1000.
[00045] V' é um grupo bivalente V, que ¢ definido tal como acima,
que n&o contém nenhum radical polissiloxano em cadeia longa -Z2- da
formula (V) e que pode conter eventualmente um radical polissiloxano

em cadeia curta -Z'- da formula (VI),

FIRS 3

na qual R® é definido tal como acima e n2 representa 0 até 19.

w

R I——3
|

VD

[00046] V3 é um grupo tri- ou polivalente V, que é definido tal como
acima e V3 contém pelo menos uma unidade de organopolissiloxano
tri- ou polivalente.

[00047] Os compostos de poliamino- e/ou poliamdnio-polissiloxano
de acordo com a invencdo, que contém pelo menos uma,
preferentemente pelo menos duas unidades da formula (1V):

[Q-VI- (IV),
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sao convenientemente terminados através de grupos
monofuncionais -Q-R* e/ou -V-R* como grupo terminal, no qual R*
representa um radical organico monovalente, de preferéncia, metila,
hidrogénio ou hidroxila.
[00048] O grupo -V-R* pode representar em uma forma de
execugao preferida, também um grupo siloxano, que nao esta ligado,
com V2 ou com o V restante através de um grupo R3SiO (tipo P1),
mas sim, esta ligado com V% ou com V através de apenas uma
unidade R3SiO, isto €, um grupo lateral (tipo P2) e (P3)).
[00049] Este copolimero apresenta por conseguinte, de preferéncia,
2 unidades da formula (lllb) como grupo terminal, que limitam as
unidades de repeticdo V e Q, sendo que V e Q apresentam as

composi¢des mencionadas.

3 3 Rr3 3
ST (),

na qual R3, m e m2 sdo definidos tal como acima.

[00050] Os poliamino- e/ou poliaménio-polissiloxanos de acordo
com a invencgao, que contém pelo menos uma unidade da férmula (1V),
também devem incluir o caso, no qual ha apenas uma unidade -[Q-V]-,
de modo que também possam estar abrangidos os compostos das
formulas R*V-[Q-V]-R* ou R*[Q-V]-Q-R*. Entédo, preferem-se
copolimeros terminados em polidialquilsiloxano, nos quais uma
unidade bivalente V entre duas unidades Q contém pelo menos uma
unidade contendo uretodiona.

[00051] Exemplos de tais polimeros, mas sem unidades estruturais
contendo uretodiona, encontram-se na WO 02/10256.

[00052] No caso desses compostos de amino- e/ou amonio-polissilo-
xano com 2 unidades da férmula (Illb), que se ligam aos radicais VZ

independentes, trata-se preferentemente de estruturas do tipo P1 e P2.
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[00053] No caso do poliamino- e/ou poliaménio-polissiloxano de
acordo com a invencgao, que contém pelo menos uma unidade da
férmula (1V), trata-se, por exemplo, de copolimeros de polissiloxano
lineares da férmula geral (IV'):
-[Q-V]- (IVY),

na qual Q é definido tal como acima, V representa pelo
menos um grupo V' e/ou pelo menos um grupo V2, sendo que V' e V?
séo definidos tal como acima.
[00054] Nas formulas gerais (IV) ou (IV'), a razdo molar dos grupos
V' e V2 nos compostos polissiloxano V2/V' pode assumir um valor em
si desejavel. De acordo com a inveng¢ao, inclui-se também o caso, no
qual o composto polissiloxano das formulas (IV) ou (IV') s6 contém
unidades V2, o composto polissiloxano portanto, apresenta a formula -
[Q-V?]-. Também o caso, no qual o composto polissiloxano sé contém
unidades V', é abrangido de acordo com a invencgédo. Neste caso, as
unidades V' no entanto, tém que conter unidades de siloxano Z'.
[00055] Em uma forma de execugao preferida da invengao, o
composto polissiloxano das féormulas (IV) ou (IV') contém no entanto,
tanto unidades V? quanto também unidades V.
[00056] A razdo molar dos grupos V' e V? nos compostos de
polissiloxano das formulas gerais (IV) ou (IV') pode ser ajustada de
acordo com a solugdo desta tarefa desejada, tal como maciez,
hidrofilia e substantividade, dos compostos de acordo com a invencgéo.
Em uma forma de execucéo preferida da invencao, a razdo dos grupos
V' para V? é de aproximadamente 1 : 1, sendo que em uma forma de
execucao particularmente preferida, V1 ndo contém polissiloxano Z1 e
simultaneamente estdo presentes dois diferentes radicais V1, por
exemplo, hexametileno e poliéter terminado em bis-alquila, tal como é
apresentado no exemplo 3. A formagcdo de tais compostos de

poliamino- ou politetraorgano-aménio lineares foi descrita, por
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exemplo, na WO 02/10257, WO 02/10259, EP 282720 ou US
5.981.681. De modo particular, preferem-se as estruturas de
poliamino- ou poliaménio-polissiloxano da WO 02/10259 e da WO
02/10257, as quais com isso, € feita referéncia expressa nos polimeros
de polissiloxano definidos nas reivindicagcbes 1 e que pertencem ao
conteudo de publicacdo do presente pedido. Em uma outra forma de
execucdo dos compostos de poliamino- ou poliaménio-polissiloxano da
formula (1V) ou (IV'), V¥V é diferente de 1, de preferéncia, V/V' < 1,
de modo mais preferido, < 0,9, de modo mais preferido ainda, V3/V'
satisfaz a relagdo 0,0005<V?/V' < 0,5.

[00057] O grupo R* é preferentemente escolhido dos grupos R?.
[00058] Em uma forma de execugao preferida da invengado, o
radical bivalente Q nas férmulas (1V) ou (IV') é escolhido do grupo, que
consiste em:

uma unidade imidazol quaternizada da estrutura

de uma unidade pirazol quaternizada da estrutura
Riw-}z?
RO
de uma unidade de piperazina duplamente quaternizada da estrutura
2 2
7\

—N+  +N—
de uma unidade de piperazina monoquaternizada da estrutura
2
2

—N+ N—

de uma unidade de piperazina monoquaternizada da estrutura
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de uma unidade monoquaternizada da estrutura

(?Hz)t

N——R7

RE(Y
N2l —-rs
ks

3

de uma unidade monoquaternizada da estrutura

(leﬂz)t

N——R7
5
<
N.._.

—R6

3

de uma unidade duplamente quaternizada da estrutura

de uma unidade monoquaternizada da estrutura

!
(CH2)t

RS

e de uma unidade monoquaternizada da estrutura
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i
¥
(CH2)t

RZ-N—R2

nas quais

t é de 2 até 10,

R? ¢ definido tal como acima e quando ha varios radicais
R?, esses podem ser iguais ou diferentes e dois radicais R? formam
juntos com o atomo de nitrogénio um heterociclo com cinco até sete
elos, que pode apresentar eventualmente adicionalmente um ou mais
atomos de nitrogénio, oxigénio e/ou enxofre,

R®, RS, R’ podem ser iguais ou diferentes e s&o escolhidos
do grupo, que consiste em: hidrogénio, halogénio, grupo hidroxila,
grupo nitro, grupo ciano, grupo tiol, grupo carboxila, grupo alquila,
grupo monohidroxi-alquila, grupo polihidroxialquila, grupo tioalquila,
grupo cianoalquila, grupo alcéxi, grupo acila, grupo acetiloxi, grupo
cicloalquila, grupo arila, grupo alquilarila e grupos do tipo -NHR", nos
quais R" representa H, grupo alquila, grupo monohidroxialquila, grupo
polihidroxialquila, grupo acetila, grupo ureido e em cada caso dois dos
radicais R®, R® e R’ vizinhos podem formar penta- até hepta-anéis
aromaticos com os atomos de carbono que os ligam ao heterociclo e

R® apresenta o significado de R?, sendo que R® e R? podem
ser iguais ou diferentes.

[00059] Em uma forma de execucdo preferida dos compostos
polissiloxano da formula (IV) ou (IV') como componente b1), V?2
representa um grupo da férmula

V2722

na qual Z? é definido tal como acima e V? representa um
radical hidrocarboneto bivalente em cadeia linear, ciclica ou
ramificada, saturado, insaturado ou aromatico com até 40 atomos de

carbono, que pode conter eventualmente um ou mais grupos,

Peticao 870200114489, de 10/09/2020, pag. 25/97



22/76

escolhidos de -O-, -CONH-, -CONR?, nos quais R? é definido tal como
acima, -C(O)- e -C(S) e o radical V¥ pode ser eventualmente
substituido por um ou mais grupos hidroxila.

[00060] Na forma de execucado citada acima, o copolimero de
polissiloxano linear de acordo com a invencédo, pode apresentar as
seguintes unidades de repeticao:

-[V#-Z%-V?-Q]-, de preferéncia, junto com -[V'-Q]-.

[00061] A razdo molar das unidades de repeticdo -[VZ-Z2-V?'-Q]-
para -[V'-Q]-, isto &, a razdo V?/V' pode, tal como foi citado acima, ser
ajustado de forma adequada e por exemplo, perfazer 1, em uma das
formas de execucdo no entanto, ela é preferentemente diferente de 1,
mais preferentemente < 0,5. No ultimo caso, os copolimeros de
poliamino- ou poliaménio-polissiloxano lineares mencionados -[Q-V]-
contém obrigatoriamente blocos, que contém ligados uns com os
outros mais do que uma unidade -[V'-Q]-.

[00062] Tal como ainda € detalhadamente elucidado abaixo no
contexto com o processo para a preparagao dos copolimeros de
polissiloxano lineares descritos acima, as sequéncias em forma de
bloco, que apresentam mais do que uma unidade -[V'-Q]- ligadas
umas com as outras, podem ser ligadas conforme o modo de
preparagéo, regularmente com as unidades V2-Q ou irregularmente
com as unidades V?-Q.

[00063] Isto significa o seguinte:

[00064] No composto regular, no qual, por exemplo, um pré-
polimero correspondente ao grupo -Q-[V'-Q]x- é reagido com unidades
de mondmeros correspondentes ao V? na razdo molar de 1:1, os
copolimeros de polissiloxano lineares podem ser preparados tal como
segue:

-{V2-Q-[V'-Q]x-}-.

X pode ser com isso, 2 até 2000 e é o valor médio da
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divisdo. Os copolimeros de polissiloxano lineares representados pela
formula -{V2-Q-[V'-Q]x-}-, sdo caracterizados pelo fato de que eles
essencialmente ndo apresentam unidades -V2-Q- ligadas umas com as
outras ou em outras palavras, duas unidades -V2-Q- estdao sempre
interrompidas por pelo menos uma unidade -V'-Q.
[00065] No composto irregular, no qual, por exemplo, monémeros
correspondentes as unidades Q sdo reagidos com unidades de
monOdmeros correspondentes ao V' e unidades de mondmeros
correspondentes ao V2 na razdao de Q/(V' + V?) com, por exemplo,
V2V < 1, de preferéncia, < 0,5, de 1:1, os copolimeros de
polissiloxano lineares podem ser representados tal como segue:
-Q-(V',V?)-,

na qual V representa a razdo V?/V' < 1, ou < 0,5. Com isso,
os grupos V' e V2 sdo divididos estatisticamente sobre a cadeia do
copolimero. Diferentemente do copolimero de polissiloxano linear
preparado através do composto regular, este copolimero também pode
apresentar unidades -Q-V? vizinhas.
[00066] Em uma forma de execucao preferida do composto
polissiloxano da férmula (IV) ou (IV') empregado de acordo com a
invencéo, o grupo V' é escolhido a partir de radicais hidrocarboneto
bivalentes, em cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturados,
insaturados ou aromaticos com até 400 atomos de carbono, que
podem conter eventualmente um ou mais grupos, escolhidos de -O-, -
CONH-, -CONR?, nos quais R? ¢ definido tal como acima, -C(O)-, -

C(S)- e -Z'-, sendo que -Z'- representa um grupo da férmula

Rr® R® Rr®
| |
—Si-0 %i-—o §i—~
‘ 3 3 3 -
R R
(VD

na qual

R3 representa de preferéncia, C+-C1s-alquila, que pode ser
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eventualmente substituida com um ou mais atomos de fldor ou é fenila
e n2 & definido tal como acima.
[00067] Em uma outra forma de execugao preferida dos compostos

polissiloxano da formula (IV) ou (IV'), o grupo Q € escolhido de:

de uma unidade pirazol da estrutura

—N

RL@—R?

RO

de uma unidade piperazina duplamente quaternizada da estrutura

R2 2
N

H

de uma unidade piperazina monoquaternizada da estrutura

2
7\
"1‘{"‘ N~
de uma unidade piperazina monoquaternizada da estrutura

\F

N +N—

2

de uma unidade monoquaternizada da estrutura

_:;Iq_.
(CHo)x
| a
RS

N=
€N
I:I::———R5
18

2

nas quais R?, R%, R® R®, R’ e R® sdo0 definidos tal como acima.
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[00068] Em uma outra forma de execugao preferida dos compostos
polissiloxano lineares da formula (IV'), como da presente invengao, a
razao V?/V! molar preenche a relagéo

0,0005 < V?/V' < 0,5, (=2 < V'/V? < 2000),

de forma mais preferida, a relacéo

0,005 <V?V'< 0,4, (=2,5<V'V?<200),

de forma ainda mais preferida, a relagao

0,01 <V2V'<0,3, (= 3,3 <V'/V?<100).
[00069] Preferentemente, nas formulas (1V) e (IV'):

R3> é C4 até Cis alquila, especialmente metila, etila,
trifluorpropila e fenila,

ns € 20 até 400, de modo particularmente preferido, 20 até
300, especialmente 20 até 200. Em uma outra forma de execucédo
preferida, n1 esta entre 20 e 50 ou entre 80 e 200. O niumero n1 € 0
grau de polimerizagdo médio de M. das unidades de diorganossiloxi no
grupo Z2.

n2 € 0 até 15, de modo particularmente preferido, 0 até 10,
especialmente 0 até 5, de modo mais especial, 0. O nimero n2 € o
grau de polimerizagdo médio de Mn das unidades de diorganossildxi no
grupo Z".
[00070] VZ é um radical Cs até Cis hidrocarboneto bivalente em
cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou um radical
Cs até C2o hidrocarboneto aromatico, que pode conter eventualmente
um ou mais grupos, escolhidos de-O-, -CONH-, -CONR?, -C(O)-, -
C(S)- e que pode ser substituido por um ou mais grupos OH, em que
R? é definido tal como acima.

b

Q= ¥

uma unidade imidazol quaternizada da estrutura
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RL————R6

N T N—

Y

RS

uma unidade piperazina duplamente quaternizada da estrutura

ami

N+ AN—
/

uma unidade piperazina monoquaternizada da estrutura
2
7
__1\(+ N—
uma unidade piperazina monoquaternizada da estrutura

\F

-N  +N—
/

uma unidade monoquaternizada da estrutura
_]lq.....
(ClJHz)t
N~}
R5\<\'\+\
];f__’_

R8

_R6
nas quais R?, R%, R® R®, R’ e R® sdo definidos tal como acima.

[00071] De modo particularmente preferido,

[00072] VZ representa um radical hidrocarboneto bivalente em
cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou aromatico
com até 16 atomos de carbono, que pode conter um ou mais grupos,
escolhidos de -O-, -CONH-, -CONR?, nos quais R? ¢ definido tal como
acima, -C(O)-, -C(S)- e pode ser substituido com um ou varios grupos
hidroxila. De modo ainda mais preferido, -V?* é escolhido de grupos
das férmulas:

-(CH2)30CH2CHCHg- -(CH2)3OCH2EH—
H HoOH

-(CHp)2 H -(CH2)2
H

Peticaio 870200114489, de 10/09/2020, pag. 30/97



27/76

H ,
-CHng -CHzEH -
Hs H3 H3 3

H
~(CHp)z-, -(CHz)s- , (CHa)s-, -(CHz)s-, -(CHa)s-,
~CH=CHCH,-, -CH=CHCH,CH3-,
-CHoCH;CH,0C(0)CHy-, -CH,CH,CH,0C(0)CH,CHy-,
-CH=CHCH,0OC(O)CH>-, -CH=CHCH;0C(O)CH,CH>-

3
-CHyCHCHy(OCHCH2)y(OCH CH)wOC(O)CHa-

CH3
—CHzCHQCHz(OCH2CH2)V(OCH2JZH)WOC(O)CH2CH2-

H3
-CH=CHCH(OCHCH27){OCH2CH)wOC(O)CHy-

H3
-CH=CHCH(OCH2CH2)y(OCH2CH)wOC(O)CH2CHy-

CH3
-CH=CHCHCH2 (OCHZCHz)v(OCHZ([JPDwOC(O)CH2~

CH3
-CH-—-CHCHzCHz(OCPIzCHz)V(OCHZ&H)wOC(O)CHzCHz-

CH3
'(CHZ)1OC(O)(OCHZCHZ)V(OCHZ(EH)WOC(O)CHZCHZ'

CH3
-(CH2)1oC(O)(OCHzCHz)V(OCHzéZH)wOC(O)CHz-

com v+w > 0,

-(an)gocnz‘fHCIrz- -(CH2)3OCH2((§H~
H HoOH

-(Ci) 0 .(Cipp
H
H .
-CHzEH -CHyCEL .
I3 H3 3 3

H
-(CHz)s- , -(CH)4-, -(CHp)s-, -(CH>)g-,
-CH=CHCH,-, -CH=CHCH,CHy-,
-CH,CH,CH,0C(0)CH,-, -~ CH,CH;CH20C(O)CH2CH,-,

R? representa de preferéncia, H, -CHs, -CH2CHs; -
(CH2)2CHs,
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-(CH2)3CHs3, -(CH2)sCH3s, -CH2.CH20OH,

L 1 o
-CHpCHNG-R -CHzCHzCHzNg-R
o)

.~ CHp-CHz~_ ~CH2-CH2_
H
\CHz-CHz/O \CH2-CH2/C

com

R'" sendo um radical C1 até C+g hidrocarboneto em cadeia
linear, ciclica ou ramificada, que pode conter um ou mais grupos,
escolhidos de -O-, -NH-, -C(O)- e -C(S)- e que pode ser substituido por
um ou varios grupos OH, radicais Cs até C47 hidrocarboneto
especialmente insubstituidos, que derivam dos acidos graxos
correspondentes ou entao, radicais Cs até C+7 hidroxilados, que podem
ser reconduzidos aos acidos carboxilicos hidroxilados, especialmente

aos acidos sacarideo-carboxilicos e de modo muito especial,

representam
§H2 Luom HO-iH
H,  HO-CH H-OH
HoOH H-OH HOH  Cron
H-OH H Hy
Hon  H -

[00073] Além disso, R? representa preferentemente:

|
(C|3H2)t

N——R7
R5_<(’+j
N=Zl—R6
8

|
R . ~ .. .
- na qual t, R® até R® sdo definidos tal como acima,

» na qual t, R® até R’ sdo definidos tal como acima,

|
(CH 2)t

8 ~ - .
R : na qual t, R? e R® sdo definidos tal como acima.

V' representa de preferéncia,
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e -R%, na qual R® representa um radical hidrocarboneto bivalente,
saturado ou insaturado uma ou mais vezes, em cadeia linear ou
ramificada com dois até 25 atomos de carbono,

e -(CH2)u,C(O)O-[(CH2CH20)q-(CH2CH(CH3)O),]-C(O)(CH2).-

e -(CH2),C(O)0O-R%-0O-C(O)(CH2)s-, na qual R® é definido tal como
acima,

e -(CH2)y-R'%-(CH2)-, na qual R é um grupo aromatico,

e -[CH2CH20]4-[CH2CH(CH3)O]-CH2CH>-,

¢ -CH(CH3)CH20[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)O]-CH2CH(CH3)-,

e -CH>CH(OH)CH>-,

e -CH2CH(OH)(CH2)2CH(OH)CH2-,

e -CH>CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH2OCH2CH(OH)CH2- e

¢ -CH>CH(OH)CH20-{CH2CH-0]¢-[CH2CH(CH3)O]-CH2CH(OH)CH_-,

em que

uéde1até 3,

q e r sdao de 0 até 200, de preferéncia, de 0 até 100, mais
preferentemente de 0 até 70 e de modo particularmente preferido, 0
atée 40 e

q+r>0.

[00074] Variantes preferidas de V' s&o estruturas da formula:
-CH2C(0)O-[CH2CH20]4-[CH2CH(CH3)O0]-C(O)CH2-,
-CH2CH2C(0)0O-[CH2CH20]¢-[CH2CH(CH3)0]-C(O)CH2CH2-,
-CH2CH2CH2C(0)0O-[CH2CH20]¢-[CH2CH(CH3)O]-C(O)CH2CH2CHo-,
unidades de alquileno, alquenileno, alquinileno esterificadas,
especialmente as estruturas

-CH2C(0O)O-[CH2]o-OC(O)CH2-,
-CH2CH2C(0)O-[CH2]o-OC(O)CH2CH>-,
-CH2CH2CH2C(0O)O-[CH2]o,-OC(O)CH2CH2CHz2-,
-CH2C(0)O-CH2C=CCH>-OC(O)CH>-,
-CH2CH2C(0)0O-CH2C=CCH2-OC(O)CH2CHz>-,
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-CH2CH2CH2C(0)0O-CH2C=CCH2-OC(O)CH2CH2CH>-,
-CH2C(0)0O-CH2CH=CHCH>-OC(O)CH>-,
-CH2CH2C(0)O-CH2CH=CHCH2-OC(O)CH2CH>-,
-CH2CH2CH2C(0)0O-CH2CH=CHCH2>-OC(O)CH2CH2CH2-,

unidades de alquileno, alquenileno, alquinileno e arila, especialmente
as estruturas:

-[CH2]o-,

com o = 2 até 6,

-CH2C=CCHa-, -CH,CH=CHCH2-, -CH(CH3)CH2CH>-,

‘*CHQ‘Q CHy ™

unidades de oxido de polialquileno, especialmente das estruturas
-[CH2CH20]4-[CH2CH(CH3)O]-CH2CHo-,
~-CH(CH3)CH20[CH2CH20]4-[CH2CH(CH3)O],-CH2CH(CHs)-

com unidades mono-, di- ou polihidréxi funcionais, especialmente das
estruturas

-CH2CH(OH)CH2-, -CH2CH(OH)(CH2).CH(OH)CH--,
-CH2CH(OH)CH2OCH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH>-,
-CH2CH(OH)CH20-[CH2CH20]4-[CH2CH(CH3)O]-CH2CH(OH)CH2-
com g = 0 até 200,

r =0 até 200.

[00075] De preferéncia, q € 1 até 50, especialmente 2 até 50,
especialmente 1 até 20, de modo muito especial, 1 até 10, bem como
1o0u 2, ré 0 até 100, especialmente 0 até 50, especialmente 0 até 20,
de modo muito especial, 0 até 10, bem como 0 ou 1 ou 2.

[00076] A unidade de reticulacdo V3 pode ser isenta de silicone.

Exemplos dos mesmos incluem:

CHj
CH3 (ICH2CHz)v(OCH2CH)w00(0)CH2~

-CHzC(O)O(&HCH20)w(CH2CH20)vCHz HCH(OCHCH2)y(OCH CH)wOC(0)CHy-
H3
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CH3
(OCH2CH2)»(OCH2CH)wOC(0)CH2-
CH3 Ho
—CH;;C(O)O(&HCH 2O)W(CH2CHzO)VCHy;(L/CHz(OCH2CH2)V(OCH2CH)WOC(O)CH2-

'HaCH3 H3

CH3
(OCH2CH2)V(OCH2éH)wOC(O)CH2-

CH3 in
-CHzC(O)O(éHCHzO)w(CHQ_CHzO)VCH2- ~CH2(OCH2CH2)y(OCH2CH)OC(O)CH2-
H3
(OCHzCHz)V(OCH2FH)WOC(O)CH2-
CH3

CH3

( cnzcnz)v(ocnzémwocm)cnzcnz-

CH3 i
-CHzCHzC(O)O(éHCHzO)w(CHzCHzO)vCHz HCH2(OCH2CH2)y(OCH2CH)wOC(O)CH2CH2:

CH3
(OCHzCHz)v(OCHzéH)wOC(O)CHzc}iz-
CHj3 Hy
—CHzCHzC(O)O((JJHCH20)w(CHzCHzO)VCHz-?CHz(OCHzCHz)V(OCHzCH)wOC(O)CH2CH2-
CHoCH3 H3
CH3
(OCﬂchz)v(OCHzéH)wOC(O)CIhCHz-
CH3 H2
-CHzCHzC(O)O((J:HCH2O)w(CHzCHzO)VCHQ«GCHz(OCHzCHz)v(OCHzCH)wOC(O)CH2CH2-
H3
(OCH2CH2{OCH2CH)wOC(0)CH2CHY-
H3
Ch3 OH
OH CH3 (ICHQCHQ)v(OCHzCH)wOCszHCHz-
-CHzéHCHzO(éHCHzO)w(CHgCHzO)vCHz HCH(OCH2CH2)y(OCH2CH)wOCH2 CHCH:
H3 H
CH3 OH
(0CH2CHz)V(OCHzc}l)wOCHz&HCHz-
OH CH3 CHg
-CH2C!'HCH20((!3HCH20)W(CH2CHZO)VCH2—C'CHZ(OCHZCHZ)v(OCHzCH)wOCHZCHCHZ—
‘HoCH3 éHs C')H
CH3 OH
(OCHzCH:)_)V(OCHzCH)wOCHzl:HCHz-
OH CH3 2 OH
-CHzéHCH;zO(éHCHzO)w(CHzCHzO)vCHz-C—CHz(OCHzCHz)v(OCH CI-DWOCH;J,'CHCHz-
H3
(OCH2CH2)y(OCH2CH) OCHCHCHY -
CH3 H

com v+w > 0.
[00077] A unidade de reticulagdo V3 pode conter uma unidade de

organopolissiloxano tri- ou polivalente, tal como, por exemplo:
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3 3 Rr3 3
m ml (VTTa)
B
R38;-0—I8i-0—18i-01—Si-R3
b |k | 3
m m2

nas quais R3 é definido tal como acima, m € 0 até 1000 e m" > 1 e m?

(VII'b)

>3,

(Vile) g

o7
I\
o T,

W

B-O—0—

I

00—
) puyj

1
o
|

m@
—h—O- !
. _C.Q___O_
/\

w

D .o
\VA
s

(VIId)
nas quais R3 em cada caso ¢é definido tal como acima.

[00078] Um exemplo de uma unidade de reticulagdo V2 contendo Z3

€, por exemplo:

CH3
! H
1Si
HaC "\/\/o\/<

CHj CHj3
--"__H>\/O\/‘\/ i‘fw iwo-ili;\/\/o\/df}_"
13 13
H3 C-iiH\/\/O\KH
3

(Vlle)

[00079] Os compostos de amino- e/ou amoénio polissiloxano de

acordo com a invengao, podem ser convenientemente preparados

através de um processo, no qual
a) pelo menos um composto amina, escolhido a partir de
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um composto diamina e/ou de um composto monoamina primario e/ou
secundario, € reagido com um composto organico multi-, de
preferéncia, difuncional capacitado para a reacdo com as funcgdes
amino do composto amina, sendo que a razdo molar das fungdes
amino do composto amina mencionado para os grupos funcionais do
composto organico multi-, de preferéncia, difuncional mencionado,
importa de cerca de 0,5 até 2 ou

b) pelo menos dois moles de um composto amina (1),
escolhido a partir de um composto diamina (1) e/ou de um composto
monoamina primario e/ou secundario (1), sado reagidos com um mol de
um composto organico (1), multi-, de preferéncia, difuncional,
capacitado para a reacdo com as fungdes amino do composto amina,
com formagao de um composto diamina (2) (mondédmero) e o composto
diamina (2) (monémero) em seguida, € reagido com pelo menos um
outro composto organico (2) multi-, de preferéncia, difuncional,
capacitado para a reacdao com as fungdes amino do composto diamina
(2), eventualmente na presenca de outros compostos amina (2), em
que a estequiometria das fungdes amino e dos grupos funcionais
capacitados para a reagao com fungdes amino no ultimo estagio da
reagcao importa em cerca de 1:1 e os compostos organicos (1) e (2)
podem ser iguais ou diferentes uns dos outros ou

c) um composto amina, escolhido a partir de um composto
diamina (1) e/ou de um composto monoamina primario e/ou
secundario, é reagido com um composto organico (1) multi-, de
preferéncia, difuncional, capacitado para a reagcdo com as funcgdes
amino dos compostos amina com formacdo de um composto diamina
(2) (oligbmero terminado em amino), sendo que a razdo molar das
fungbes amino do composto amina mencionado para 0s grupos
funcionais do composto organico (1) multi-, de preferéncia, difuncional

citado, importa em cerca de 1 até 2, em seguida, o composto diamina
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(2) obtido (oligbmero terminado em amino) é reagido com pelo menos
um composto organico (2) multi- de preferéncia, difuncional capacitado
para a reagao com as funcdes amino dos compostos diamina, sendo
que a estequiometria das fungdes amino e dos grupos funcionais
capacitados para a reagdo com as fungées amino no ultimo estagio da
reagcao importa em cerca de 1:1 e os compostos organicos (1) e (2)
podem ser iguais ou diferentes ou

d) um composto amina (1), escolhido a partir de um
composto diamina e/ou de um composto monoamina primario ou
secundario, é reagido com um composto organico (1) multi-, de
preferéncia, difuncional, capacitado para a reagdo com as fungdes
amino do composto amina, com formagao de um composto organico
(2) multi-, de preferéncia, difuncional, capacitado para a reagdo com
fungbes amino (oligbmero difuncional), em que a razdo molar das
fungbes amino do composto amina mencionado para 0s grupos
funcionais do composto organico (1) multi-, de preferéncia, difuncional
mencionado, importa em cerca de 0,5 até 1, em seguida, o composto
organico (2) (oligbmero difuncional) € reagido com pelo menos um
composto amina (2), escolhido a partir de um composto diamina e/ou
de um composto monoamina primario ou secundario, eventualmente
na presenga de um ou varios compostos organicos (3) multi-, de
preferéncia, difuncionais capacitados para a reacdo com fungoes
amino, sendo que a estequiometria das fun¢gées amino e dos grupos
funcionais capacitados para a reagcdo com fungbes amino no ultimo
estagio da reagdo importa em cerca de 1:1,

sendo que eventualmente monoaminas monofuncionais, de
preferéncia, terciarias ou monoaminas adequadas, ndo capacitadas
para a propagacao de cadeias e/ou compostos monofuncionais,
capacitados para a reagdo com fungdes amino podem ser

acrescentados como agentes de ruptura de cadeia e onde fungbdes
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amino eventualmente presentes nos produtos obtidos podem ser
depois protonadas ou quaternizadas.

[00080] Com relagdao aos compostos da formula (IV) com as
unidades Q e V, as variantes dos processos mencionadas podem ser
mostradas por exemplo, tal como segue:

2-[N-NJ- + -[V']- + -[V?]- = 2-[Q-V]- ou

2-[N]- + -[V']- + [V?]- = 2-[Q-V],

sendo que

-[N-N]- € uma diamina, que também pode incluir uma diamina -[N-V'-
N]- contendo V' ou uma diamina -[N-V?'-Z2-V?-N]- contendo V? e -[V']-
e -[V?]- devem representar mondmeros correspondentes as unidades
de repeticédo V' e V?

e -[N]- representa uma monoamina primaria ou secundaria adequada
para a propagacao da cadeia.

[00081] A partir das unidades -[N-N]- e/ou -[N]- forma-se com isso,
pelo menos uma unidade de amdnio quaternario Q, em que a
quaternizacao, dependendo do tipo do composto, pode ser efetuada
entre unidades de -[N-N]J- ou -[N]- e unidades -[V]- eventualmente
também apos a polimerizagéo, em um estagio separado.

[00082] Exemplos preferidos de -[N-N]- tal como s&o descritos
abaixo ainda mais detalhadamente, piperazina, imidazol, unidades de
diamina -[N-V'-NJ- preferidas incluem, por exemplo:
polimetilenodiaminas, tal como, hexametilenodiamina, poliéteres
terminados em o,w-diamino, tal como, por exemplo, Jeffaminas e
outras.

[00083] Unidades de diamina -[N-V2'-Z2-V?-N]- preferidas incluem,
por exemplo, produtos de reagdo de a,m-dihidrogeno-
polidialquilsiloxano com alilaminas.

[00084] Exemplos preferidos de -[N]- tais como ainda sé&o

detalhadamente descritos abaixo, por exemplo, dimetilamina.
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[00085] O emprego de diaminas -[N-N]- é em si preferido.
[00086] Mondémeros -[V']- preferidos incluem, por exemplo,
epiclorohidrina, bisepoxidos, cloretos de acido biscarboxilicos,
diisocianatos ou bisacrilatos. De preferéncia, também podem ser
reagidas misturas dos mondmeros -[V']- mencionados, tais como, por
exemplo, misturas de epiclorohidrina, éster bis-cloroalquilico ou
bisepdxidos.
[00087] Mondmeros -[V?]- preferidos sdo mondmeros da férmula -
[VZ-Z2-V?']-, em que Z? é definido tal como acima e -[V?]- representa
um grupo correspondente a unidade de repetigdo V2 funcionalizado.
Monémeros -[V?]- preferidos para a formagdo das unidades de
repeticdo V? sdo especialmente polidialquilsiloxanos o,o-diepdxi
terminados.
[00088] Uma outra variante, que pode ser efetuada tanto com
diaminas, -[N-N]-, quanto também com monoaminas -[N]- adequadas,
é definida tal como segue:
estagio 1): -[N-N]- + -[V?]- ou -[V']- & -[N-N-V'-N-N]- ou -N-N-V2-N-N]J-
estagio 2.1): -[N-N-V?-N-N]- + -[V']- + -[N-N]- = QV?QV'Q ou
QvQvzQvav'ava,
estagio 2.2): -[N-N-V'-N-N]- + -[V?]- + -[N-N]- = QV'QV?Q ou
QvQv'QvaviQva
[00089] Com relagdo as unidades de mondmeros -[N-NJ]-, -[V']- e -
[V2]- preferentemente empregadas, vale o dito acima.
[00090] Uma outra variante € a seguinte:

estagio 1): 2-[N]- + -[V?]- ou -[V']- & -[N-V'-N]- ou -[N-V?-N]-

estagio 2.1): -[N-V2-N]- + -[V']- + -[N]- = QV2QV",

estagio 2.2): -[N-V'-N]- + -[V?]- + -[N]- = QV'QV2Q,

sendo que esta variagao tal como citado acima, s6 pode ser
efetuada com monoaminas primarias ou secundarias e com relacéo as

unidades de monémeros -[N]-, -[V']- e -[V?]- preferentemente

Petici0 870200114489, de 10/09/2020, pag. 40/97



37/76

aplicadas, vale o dito acima.
[00091] Uma outra variante pode ser mostrada esquematicamente,
por exemplo, tal como segue:

estagio 1): -[N-NJ- + -[V']- & -[N-N-(V'-N-N)yJ-

estagio 2): -[N-N-(V'-N-N),J- + -[V?]- >

sendo que com relacao as unidades de mondémeros -[N-N]-,
-[V']- e -[V?]- preferentemente aplicadas, vale o dito acima.
[00092] Uma outra variante pode ser mostrada esquematicamente,
por exemplo, tal como segue:

estagio 1): -[N]- + -[V']- = -[N-(V'-N)y]-

estagio 2): -[N-(V'-N)]- + -[V?]- >

sendo que com relagcédo as unidades de monémeros -[N]-, -
[V2]- e -[V3]- preferentemente aplicadas, vale o dito acima.
[00093] Uma outra variante pode ser mostrada esquematicamente
por exemplo, tal como segue:

estagio 1): x+1 -[V']- + x -[N-N]- > -[V'-(N-N-V")]-

estagio 2): -[V'-(N-N-V")]- + -[V?]- >

sendo que com relagdo as unidades de mondémeros -[N-N]-,
-[V']- e -[V?]- preferentemente aplicadas, vale o dito acima.
[00094] Uma outra variante pode ser mostrada esquematicamente,
por exemplo, tal como segue:

estagio 1): x+1 -[V']- + x -[N]- = -[V'-(N-V")]-

estagio 2): -[V'-(N-V')]- + -[V?]- >

sendo que com relagédo as unidades de mondémeros -[N]-, -
[V']- e -[V?]- preferentemente aplicadas, vale o dito acima.
[00095] Para todas as variantes mostradas esquematicamente
acima, vale que também podem ser aplicadas misturas de
monoaminas -[N]- e diaminas -[N-N]-.
[00096] De modo particularmente preferido, os grupos funcionais

dos compostos difuncionais, capacitados para a reacdo com funcoes
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amino, sao escolhidos do grupo que consiste em grupos epoxi e
grupos halogenoalquila.

[00097] Como ponto de partida para as sinteses dos copolimeros
de polissiloxano lineares de acordo com a invencéo, preferem-se

siloxanos o,mSi-H funcionalizados da estrutura geral

na qual R® tem o significado indicado acima e n
dependendo da unidade de repeticdo V' ou V? desejavel, é n2 ou ni,
que sao definidos tal como acima. Desde que ndo sejam obteniveis
comercialmente, estes siloxanos podem ser preparados segundo
processos conhecidos, por exemplo, através de equilibrio (Silicones,
Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, Essen 1989, pagina 82-84).
[00098] A introdugéo preliminar dos elementos estruturais V2 e Q
pode ser efetuada, por exemplo, por dois processos.

[00099] Por um lado, é possivel ligar inicialmente as estruturas
insaturadas portando fungcdes amino terciarias, por exemplo, N,N-
dimetilalilamina, através de hidrossililacdo diretamente com o siloxano
na posigcao a,w». Este processo é geralmente conhecido (B. Marciniec,
Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford
1992, pagina 122-124).

[000100] Por outro lado, prefere-se produzir produtos intermediarios
o,w-funcionalizados inicialmente através de hidrossililacdo, os quais a
seguir, podem ser transformados em estruturas amino o,w-diterciarias
ou diretamente nas estruturas de aménio quaternarias de acordo com
a invencao. Substancias de partida adequadas para a producao de
estagios intermediarios reativos s&o, por exemplo, alguenos ou
alquinas halogenados, especialmente cloreto de alila, brometo de alila,

cloropropina e clorobutina, ésteres de acido halogenocarboxilico
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insaturados, especialmente éster alilico de acido cloroacético, éster
propargilico de acido cloroacético, éster alilico de acido 3-
cloropropidnico e éster propargilico de acido 3-cloropropidnico e
alquenos epoxi funcionais, por exemplo, 6xido de vinilciclohexeno e
éter alilglicididico.

[000101] A execugao geral de hidrosililagbes com representantes dos
grupos de substancias mencionados é igualmente conhecida (B.
Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon
Press, Oxford 1992, pagina 116-121, 127-130, 134-137, 151-155).
[000102] Em um proximo estagio os estagios intermediarios reativos
podem ser levados a reagdo a seguir, com compostos portando
fungbes amino secundarias. Representantes adequados sao N,N-
dialquilaminas, por exemplo, dimetilamina, dietilamina, dibutilamina,
dietanolamina e N-metilglucamina, aminas secundarias ciclicas, por
exemplo, morfolina e piperidina, aminoamidas portando fun¢gdes amino
secundarias, por exemplo, os produtos de reacédo de dietilenotriamina
ou dipropilenotriamina com lactonas, tais como, y-butirolactona, &-
lactona de acido glucdnico e lactona de acido glucopiranossilarabénico
(DE-OS 4318536, exemplos 11a, 12a, 13a) ou diaminas secundarias-
terciarias, tal como, por exemplo, N-metilpiperazina. E especialmente
preferivel, utilizar derivados de imidazol ou pirazol correspondentes,
especialmente imidazol e pirazol para a introdugao das fungdes amino
terciarias.

[000103] Como participantes dos derivados epdxido preferentemente
aplicados em uma forma de execucéao, prestam-se particularmente as
diaminas secundarias-terciarias mencionadas, bem como também
imidazol e pirazol. Desta maneira, as alquilagbes podem ser dirigidas
de forma regiosseletiva e sem gasto adicional de atomos de nitrogénio
portadores de atomos de hidrogénio.

[000104] Para assegurar uma transformagdo quantitativa dos
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grupamentos reativos em estruturas amino terciarias, as aminas sao
empregadas em uma proporgao de 1 < X grupos amino secundarios :
grupos reativos < 10, de preferéncia, 1 até 3, especialmente 1 até 2,
de modo muito especial, 1. Excessos de amina tém que ser
eventualmente removidos.

[000105] A ligacao dos aminossiloxanos ao,w-diterciarios descritos
acima com as unidades de mondémeros -[V']- correspondentes a V' ou
uma unidade de pré-polimero -[V'-(Q-V')- leva a formacgdo de
unidades de amodnio quaternarias e pode ser novamente efetuada por
dois processos vantajosos.

[000106] Por um lado, prefere-se produzir separadamente um pré-
condensado difuncional, poliquaternario, hidrofilico -[V'-(Q-V')]-, que
em um momento apropriado é unido com o aminossiloxano o,®-
diterciario e reage para formar o copolimero de siloxano poli-
quaternario.

[000107] A preparagao de pré-polimeros difuncionais, altamente
carregados com diferentes comprimentos de cadeia -[V'-(Q-V')]- é
descrita, por exemplo, na WO 99/14300 (exemplos 1 até 7, tabela 11).
Com base na razdo molar de V' e da amina que serve de base a Q,
pode ser produzido um pré-polimero terminado por grupos amino
conforme a natureza ou terminado por outros grupos reativos.

[000108] No caso da ligagdo de um pré-polimero terminado por
grupos amino -[N-(V'-N),]- com a fungdo amina de uma estrutura
aminossiloxano a,m-diterciaria, pode utilizar-se por exemplo, um
mondmero difuncional, quaternizado -[V']- correspondente a unidade
de repeticdo V', escolhido por exemplo, de bisepoxidos,
epiclorohidrina, compostos de bishalogenoalquila. Com isso, nao
precisa ser mencionado que podem resultar diferentes grupos V' no
pré-polimero e no elo de ligacédo entre o pré-polimero e a estrutura do

aminossiloxano o,»-diterciaria.
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[000109] No caso de um pré-polimero terminado com grupos reativos
com relagdo aos grupos amino, tal como -[V'-(Q-V')]-, pode ser
efetuada uma ligacdo direta a fungcdo amina da estrutura do
aminossiloxano o,m-diterciaria sem outro ligador, isto €, unidades de
transicao ou intermediarias ligadoras, pois na sintese do pré-polimero
ja foi aplicado um excesso do componente produtor de V1.

[000110] Alternativamente a preparacdo separada de um pré-
polimero -[V'-(Q-V')]-, a formagdo de blocos altamente carregados
pode ser efetuada paralelamente a incorporacdo no copolimero. Isto
significa, que o0 aminossiloxano o,o-diterciario € previamente
introduzido junto com os componentes de partida para formar o -[V'-
(Q-V")]-, isto &, por exemplo, -[V']- e mono- ou diaminas do significado
acima citado de -[N]- e/ou -[N-N]- e levados a reacéo.

[000111] Finalmente, é possivel dosar passo a passo O
aminossiloxano ao,»-diterciario com unidade de siloxano em cadeia
longa Z? ou com unidade de siloxano em cadeia curta Z' ou o siloxano
a,o-difuncional -[V¥-Z2-V?]- ou -[V']- nos componentes previamente
introduzidos para formar -[V'-(Q-V')x]- durante um espago de tempo ou
entdo inversamente, acrescentar esses componentes passo a passo
ao aminossiloxano a,m-diterciario ou ao siloxano a,®-difuncional.
[000112] Uma preparagcao padrao de pré-polimeros terminados por
grupos amino, tal como, por exemplo, -[N-(V'-N)]- abre a
possibilidade, de efetuar a formacado de copolimeros diretamente com
estagios intermediarios reativos adequados, por exemplo, derivados
de epoxi.

[000113] Igualmente é preferivel, introduzir previamente juntos os
estagios intermediarios reativose os componentes de partida para a
formacao de -[V'-(Q-V')x]- e em seguida, leva-los a reacio.

[000114] Finalmente, é possivel, dosar passo a passo os estagios

intermediarios reativos aos componentes previamente introduzidos
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para a formacédo de -[V'-(Q-V')]- durante um espago de tempo ou
entdo inversamente, acrescentar esses componentes passo a passo
aos estagios intermediarios reativos.
[000115] Independente da escolha de um dos processos de reacéo
descritos acima e da pergunta estreitamente ligada com isso, se as
unidades de amino terminam inicialmente o siloxano ou entdo o pré-
polimero, a estequiometria total é selecionada de modo tal, que a
soma das fungdes amino e dos grupos capazes de reagir com as
mesmas importa em cerca de 1:1.
[000116] No ambito da invencdo € possivel, desviar dessa
estequiometria total preferida. No entanto, depois s&o obtidos
produtos, que n&o apresentam mais o0 maximo comprimento possivel
do bloco hidrofilico altamente carregado -[V'-(Q-V')]- em fungdo dos
participantes da reacdo, mas sim, deixam adicionalmente um excesso
de um componente de partida n&o reagido.
[000117] Além da estequiometria total da reacdo tratada acima, a
escolha do(s) componente(s) formadores da unidades de repetigéo V'
€ muito significativa para o perfil de propriedades dos produtos.
[000118] A introducdo de unidades de alquileno, alquenileno, alquini-
leno e arila é efetuada preferentemente partindo dos halogenetos
correspondentes, especialmente cloretos e brometos. Representantes
exemplares sao 1,6-diclorohexano, 1,4-diclorobut(2)-eno, 1,4-dicloro-
but(2)-ino e 1,4-bis(clorometil)benzeno.
[000119] As unidades de Oxido de polialquileno podem ser
igualmente introduzidas através dos compostos a,®-dihalogénio. Estes
sao acessiveis a partir dos oxidos de alquileno oligbmeros e polimeros
da composigao geral
HO[CH2CH20]4-[CH2CH(CH3)O]:H,

na qual q e r apresentam os significados indicados acima,

por exemplo, mediante cloracdo dos grupos hidroxila com SOCI3
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(Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 172 edicdo, VEB
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, pagina 189-190).
[000120] Unidades mono-, di- ou polihidroxi funcionais podem ser
introduzidas como grupo V' partindo de derivados de epoéxido.
[000121] Exemplos comerciais sao 1-cloro-2,3-epoxipropano, o éter
glicerol-1,3-bis-glicidilico e éter dietilenoglicoldiglicidilico e éter
neopentilglicol-diglicidilico. Desde que ndo sejam disponiveis
comercialmente, os diepoxidos desejados podem ser sintetizados, por
exemplo, através da reacdo dos dibdis correspondentes com 1-cloro-
2,3-epoxipropano com condi¢des alcalinas.

[000122] Esta no ambito da invencdo, a introdugao de cadeias de
siloxano Z' na estrutura de V'. Disto resulta entre outros, a
possibilidade de empregar diversas cadeias de siloxano longas para a
formag&o da molécula total. Uma variante preferida é incorporar em V'
cadeias de siloxano Z' com um limite de comprimento da cadeia n2 =0
até 19, de preferéncia, 0 até 15, de modo particularmente preferido, 0
até 10, especialmente 0 até 5, de modo mais especial, 0. Materiais de
partida adequados para a incorporagdo sao por exemplo, 0s o,®-
diepoxidos correspondentes.

[000123] Na reagao de epdxidos com aminas primarias ou
secundarias deve-se observar, que para alquilagbes de grupos amino
terciarias deve ser acrescentado um mol de H® por mol de
epoéxido/amina terciaria.

[000124] A escolha das aminas adequadas como componentes de
partida para a formagdo de Q na unidade de repetigdo -[V'-(Q-V')y]-
determina igualmente em grande volume, a estrutura molecular. O
emprego de aminas diterciarias, por exemplo, N,N,N',N'-tetrametiletile-
nodiamina, N,N,N',N'-tetrametiltetrametilenodiamina, N,N,N',N'-tetrametil-
hexametilenodiamina, N,N'-dimetilpiperazina, leva a produtos, nos quais

cada atomo de nitrogénio da unidade de repeticéo € quaternizado.
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[000125] O emprego de diaminas secundarias-terciarias, por
exemplo, N-metil-piperazina, abre o caminho para unidades de
repeticdo -[V'-(Q-V')]-, nas quais ha estruturas de amina ou amonio
terciarias e quaternarias na razao de 1 : 1. Uma quaternizagcao
posterior parcial ou total das estruturas amina terciarias
remanescentes representa uma variante preferida para ajustar uma
alta densidade desejavel dos grupos aménio quaternarios. As aminas
aromaticas correspondentes imidazol ou pirazol levam a produtos com
uma carga de localizada.

[000126] Ao aplicar diaminas primarias-terciarias, por exemplo, N,N-
dimetilpropilenodiamina e 1-(3-aminopropil)imidazol, especialmente em
combinagao com diepéxidos, podem formar-se estruturas em forma de
pente, para as quais € selecionavel o grau de quaternizagao durante a
alquilagédo definitiva. Fundamentalmente, podem ser ajustados graus
de quaternizagdo em meédia, de menos do que um grupo amonio
quaternario por unidade de repeticdo -[V'-(Q-V')]-. No entanto, é
preferivel, quaternizar pelo menos um atomo de nitrogénio por unidade
de repeticao.

[000127] Partindo de aminas dissecundarias, por exemplo, de
piperazina, N,N'-bis(2-hidroxietil)-hexametilenodiamina, N,N'-bis(2-
hidroxipropil)-hexametilenodiamina, fundamentalmente também as
unidades de repetigdo -[V'-(Q-V')x]- podem ser sintetizadas com uma
taxa média menor do que um grupo amdnio quaternario. As aminas
dissecundarias fornecem neste caso, inicialmente copolimeros de
siloxano modificados com amino politerciario ou entéo, pré-polimeros,
que em uma reagao definitiva podem ser parcial ou totalmente
quaternizados para formar -[V'-(Q-V')«]-. Mas também nesta variante
prefere-se quaternizar pelo menos um atomo de nitrogénio por
unidade de repeticéo.

[000128] Como reagentes de quaternizacdo adequados, podem ser
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tomados em consideragcdo os grupos de substancias geralmente
conhecidos tais como halogenetos de alquila, éster de acido
halogenocarboxilico, derivados de epdxido na presenca de H* de
sulfatos de dialquila, especialmente sulfato de dimetila.
[000129] A preparagcao de aminas dissecundarias comercialmente
disponiveis é efetuada em uma forma de execucgao preferida partindo
de aminas diprimarias correspondentes, por exemplo, hexametileno-
diamina mediante alquilacdo com epodxidos, tais como, por exemplo,
oxido de etileno, Oxido de propileno, éter isopropilglicidilico com
utilizagado de diversas velocidades de reacdo das aminas primarias e
secundarias.
[000130] Ja foi demonstrado, que no ambito da invencdo ha a
possibilidade, de introduzir cadeias de siloxano Z' na estrutura de V'.
Como materiais de partida adequados mencionaram-se, por exemplo,
os estagios intermediarios reativos de o,m-diepoxidos.
[000131] Como éanions A" que neutralizam das cargas positivas
resultantes dos grupos aménio podem ser tomados em consideracéo
de preferéncia, os ions formados durante a quaternizagao, tais como
ions de halogeneto, especialmente cloreto e brometo, sulfatos de
alquila, especialmente metossulfato, carboxilatos, especialmente
acetato, propionato, octanoato, decanoato, dodecanoato,
tetradecanoato, hexadecanoato, octadecanoato, oleato, sulfonas,
especialmente toluenossulfonato. No entanto, através da troca de ions,
também podem ser introduzidos outros anions. Sao citados, por
exemplo, anions organicos, tais como carboxilatos de poliéter e
sulfatos de poliéter.
[000132] A introdugdo do grupo funcional da formula (I), que é
elucidado pormenorizadamente abaixo, abrange, por exemplo:

a) a reagao de diisocianatos, contendo o grupo funcional da

férmula (1), com pelo menos um mol de uma diamina (1) com formagao
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de uma diamina monémera, oligbmera ou polimera (2), que contém o
grupo funcional da formula (1),

b) a reagdo de um mol de um diisocianato, contendo o
grupo funcional da formula (lI), com pelo menos um mol de um
composto organico multi- de preferéncia, difuncional, capacitado para
a reagao com 0s grupos isocianato e grupos amino (1), com formacéo
de um composto organico mondmero, oligbmero ou polimero, multi- de
preferéncia, difuncional, capacitado para a reacdo com grupos amino
(2), contendo o grupo da férmula (1),

c) a reagao de um mol de um diisocianato, contendo o grupo
funcional da férmula (l), com pelo menos um mol de um composto
organico multi- de preferéncia, difuncional, capacitado para a reagdo com
0s grupos isocianato (1), com formagdo de um composto multi-, de
preferéncia, difuncional, organico, monémero, oligbmero ou polimero (2),
contendo grupo funcional da férmula (l) e grupos terminais capacitados
para a reagdo com grupos isocianato, transformacdo do composto
organico (2) mencionado em um composto organico mondmero,
oligbmero ou polimero multi- de preferéncia, difuncional, capacitado para
a reagao com grupos amino (3)

e aplicagdo dos compostos obtidos, contendo o grupo da
férmula (1) nos processos a) até d) do processo descrito acima.
[000133] A introdugédo dos grupos funcionais da formula (Il), que é
elucidada detalhadamente abaixo, abrange, por exemplo, a reagao de
um composto amina, escolhido de um composto diamina e/o de um
composto monoamina primario, secundario ou terciario contendo a
unidade da formula (Il) e/ou a reagdo de um composto organico multi-,
de preferéncia, difuncional, contendo a unidade da formula (11).
[000134] No processo para a preparacao dos compostos de acordo
com a invencdo, os grupos funcionais dos compostos multi-, de

preferéncia, difuncionais, capacitados para a reagcdao com funcdes
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amino, sao preferentemente escolhidos do grupo, que consiste em
grupos epoxi e grupos halogenoalquila.
[000135] Os compostos de acordo com a invengao, que contém um

grupo funcional da férmula (1)

0
“N)LNf—
Y

© )

apresentam o0 grupo mencionado da férmula (I)
convenientemente em um grupo V.
[000136] Os compostos de acordo com a invengao, que apresentam
o grupo funcional da formula (l), contém preferentemente a unidade da
formula (la)

—U-NT N—U—-

X
© )
na qual

[000137] U' é escolhido do grupo, que consiste em radicais

bivalentes das féormulas:

US
|
—UE—N—CO—N—Ut—
H (),
——Uz’——ﬁﬁooﬁo——u—s———
1
(Ic) e
)O]\
2
Uy o
S
U ()

nas quais
[000138] U? esta ligado com o atomo de nitrogénio do grupo
funcional da formula (l) e

[000139] U? representa um radical hidrocarboneto bivalente, em
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cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou aromatico
com até 100, de preferéncia, até 30 atomos de carbono, que pode
conter um ou mais grupos -O-,

[000140] U? é preferentemente um radical hidrocarboneto bivalente
em cadeia linear com até 15 atomos de carbono, por exemplo,
hexametileno, radicais hidrocarboneto ciclicos bivalentes com até 15

atomos de carbono, por exemplo, a base de estruturas de bis-

Dol

radicais hidrocarbonetos ramificados, bivalentes com até 15

ciclohexil-metano

atomos de carbono, por exemplo, a base de estruturas de
metilciclohexila ou isoforona

CH3
H3C
—-CH —CH

radicais hidrocarbonetos aromaticos, bivalentes com até 15
atomos de carbono, por exemplo, a base de estruturas de 2,4-toluila,

2,6-toluila, bis-fenil-metano e naftileno.
H3
Qo Y Ol

[000141] U® pode representar hidrogénio ou um radical
hidrocarboneto monovalente, em cadeia linear, ciclica ou ramificada,
saturado, insaturado ou aromatico com até 100, de preferéncia, até 30
atomos de carbono, que pode conter um ou mais grupos -O- e que
pode ser substituido por OH,

[000142] U* e U° representam radicais hidrocarboneto bivalentes em
cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturados, insaturados ou

aromaticos, com até 1000, de preferéncia, até 200, de modo mais
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preferido ainda até 100 atomos de carbono, que podem conter
eventualmente um ou mais grupos, escolhidos a partir de -O-, -C(O)-,

I - :
—N—, -NR?-, na qual R? é definido tal como acima e que podem ser

eventualmente substituidos por um ou mais grupos hidroxila, com a

condicdo, de que os grupos —'!J—- e -NR?- se ligam a um atomo de
carbonilcarbono.

[000143] U2 além disso, pode ser formado de grupos -W-Si(OR)s.
a(R)n, na qual R, R" e a s3do definidos tal como acima e W representa
um radical hidrocarboneto bivalente, em cadeia linear, ciclica ou
ramificada, saturado, insaturado ou aromatico com até 100 atomos de
carbono, que pode conter um ou mais grupos -C(O)-, -O-, -NH-, -S- e
que pode ser eventualmente substituido por grupos hidroxi.

[000144] U3 representa de preferéncia, um radical hidrocarboneto
monovalente, em cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado,
insaturado com até 15 atomos de carbono, que pode conter um ou
mais grupamentos -O- e atomos de silicio e pode ser substituido por
OH, por exemplo, metila, etila, propila, butila, hexila bem como por

radicais das seguintes formulas

HO

H\/"\/\% —>—\ O—Q

HO ]O,_
CHj -\//\,?i‘-O—R
o~—< 0—R

CH,

OH ?—R
O\/\/il'*O—R H
—R \/K/o\/\/suom)zosucr«la)s

nas quais os radicais U3 que contém grupos
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trialcoxisssilila, levam a compostos, que apresentam tanto grupos
funcionais da formula (1), quanto também a grupos funcionais da
férmula (I1).

[000145] U* e U° representam grupos, tais como unidades alquileno,
por exemplo, dimetileno, trimetileno, hexametileno ou unidades de
éster de alquileno, especialmente derivados de alcanodidis,

alquenodidis, alquinodiois e de oOxidos de polialquileno esterificados,

ou unidades de 6xido de oligoalquileno, por exemplo,

H
0 CH
u3 u4
H
~_-0 o
CH
ud

u4

H3
~N o 0 ©
CHg LCM3 CH
ub

ué ub

por exemplo,

ou unidades contendo polissiloxano, por exemplo,

Hs3{CH3
O8I _~_~
H3| CH3
Uy

Hs|CHg

Ha| CH3
Uz

com

us sendo 0 até 100,
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us sendo 0 até 100,

uz + us sendo > 1,

us sendo 1 até 100,

us sendo 1 até 100,

us sendo 1 até 300.
[000146] Para a introducdo das unidades de acordo com a férmula |
nos copolimeros de polissiloxano poliquaternarios de acordo com a
invencdo, mondmeros que dispdem de sub estruturas uretodiona
preferentemente do tipo

O=C=NwwwwwN—C=0

O=C——NmwwwwwN=C=0

sdo inicialmente adequadamente pré-funcionalizados.

[000147] A linha ondulada que se trata fundamentalmente de
espacadores livremente selecionaveis, isto ¢, de grupos U? pelo
menos bivalentes, que se ligam, entre a estrutura da uretodiona e os
grupos isocianato. Isto inclui entre outros, que se encontra outros
grupos isocianato reativos nas moléculas de partida.

[000148] Essas moléculas de partida sao obtidas através da
dimerizacado de diisocianatos preferiveis correspondentes (H.J. Laas,
R. Halpaap, J. Pedain, Journal f. Prakt. Chemie 336[1994], 185-200;
H.J. Laas, R. Halpaap, J. Pedain, Farbe+Lack 100[1994], 330-336) e
sdo obteniveis comercialmente pela Bayer AG Leverkusen sob a
designacdo do tipo DESMODUR®. Diisocianatos particularmente
preferidos sdo hexametilenodiisocianato, isoforonodiisocianato, bis-(4-
isocianato-ciclohexil)-metano, toluileno-2,4-diisocianato, toluileno-2,6-
diisocianato, bis-(4-isocianatofenil)metano, naftaleno-1,5-diisocianato,
1-isocianato-1-metil-4(3)-isocianato-metilciclohexano, 5-metil-1,9-
diisocianatononano, 2,4-dimetil-1,8-diisocianato-octano, 2-metil-1,5-
diisocianatopentano e 2-etil-1,4-diisocianatobutano.

[000149] De acordo com as férmulas I(b) até I(d), a ligacdo das
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estruturas uretodiona com a molécula restante é efetuada através de
grupos ureéia, uretano e oxazolidinona, que se ligam a ou séo levados
para um grupo U4 ou U°.

[000150] U* ou U® é formado pela reagdo de pré-estagios de U* ou
U°® tal como compostos difuncionais do tipo aminoalquila, hidroxialquila
e epoxialquila com isocianato, sendo que de acordo com a definicéo,
eventualmente apenas uma parte da molécula dos pré-estagios que
reagem com 0s grupos isocianato é representada pela unidade U* ou
U® ou V e a parte restante, quando ela representa, por exemplo, um
grupo amino, que nao é levado a reagao com isocianato, isto €, ndo se
tornou uma unidade transformada em um grupo ureido, cai sob a
definicdo de Q.

[000151] No caso dos compostos amino difuncionais, que reagem
com os diisocianatos contendo uretodiona preferidos, trata-se, por
exemplo, de compostos diamino diprimarios, tais como etilenodiamina,
1,2-propilenodiamina, 1,3-propilenodiamina e 1,6-hexanodiamina,

- compostos diamino alquila diprimarios contendo siloxano,
tais como siloxanos em cadeia linear substituidos por o,®-
aminopropila,

- diaminopoliéteres diprimarios do tipo do 6xido de etileno
e/lou do oOxido de propileno, tal como as Jeffamine® da série ED
(Hunstman Corp.),

- compostos diaminoalquila primarios-secundarios, tal como
por exemplo, 2-hidroxietiletilenodiamina, N(2-aminoetil)piperazina,

- compostos de diaminoalquila primarios-secundarios
contendo silicio, tal como por exemplo, alcoxissilanos substituidos por
aminoetilaminopropila da série Dynasilan® (Degussa),

- compostos de diaminoalquila dissecundarios, tal como,
por exemplo, piperazina,

- compostos diaminoalquila dissecundarios contendo
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siloxano, tais como os produtos de reacdo de siloxanos em cadeia
linear substituidos por o,o-glicidila com aminas primarias
monofuncionais,

- compostos diaminoalquila dissecundarios contendo
grupos silila, tais como, por exemplo, os produtos de reacédo de
poliéteres substituidos por a,w-glicidila (tipos DER® Dow Chemicals)
com alcoxissilanos substituidos por aminopropila ou por aminoetil-
aminopropila (série Dynasilan® Degussa) ou os produtos de reagdo de
aminas diprimarias com alcoxissilanos epodxi funcionalizados (GLYMO
Silan® Degussa),

- diaminopoliéteres dissecundarios do tipo do 6xido de
etileno e/ou do 6xido de propileno, tais como os produtos de reacéo de
poliéteres substituidos por a,m-glicidila (tipos DER® Dow Chemicals)
com aminas primarias monofuncionais ou os produtos de reacado de
diaminopoliéteres diprimarios do tipo do 6xido de etileno e/ou do 6xido
de propileno, tal como as Jeffamine® da série ED (Hunstman Corp.)
com epoxidos monofuncionais,

- compostos diaminoalquila primarios-terciarios, tal como
N,N-dimetilpropilenodiamina e N-(3-aminopropil)imidazol,

- compostos diaminoalquila secundarios-terciarios, tal como
N-metilpiperazina.

[000152] No caso dos compostos hidroxi difuncionais, que reagem
com os diisocianatos contendo uretodiona preferidos, trata-se, por
exemplo, de aminas terciarias hidroxi funcionalizadas, que sédo obtidas
mediante mono-/oligoalcoxilagdo de moléculas correspondentes, que
apresentam fungcbes amino secundarias, tais como 2-hidroxietil-
dimetilamina, N-(2-hidroxietil)-N'-metil-piperazina e -ésteres hidroxi
funcionalizados de acidos halogenocarboxilicos, especialmente
monoeésteres de acidos monohalogenocarboxilicos com didis, de modo

muito especial, do acido cloroacético e acido 3-cloropropidnico, tal
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como, por exemplo, HOCH>CH>OC(O)CH2CI, epo6xidos hidroxi
funcionalizados, tal como glicidol.

[000153] No caso dos compostos epdxi difuncionais, que reagem
com os diisocianatos contendo uretodiona preferidos, trata-se por
exemplo, dos diepdxidos a base de 6xidos de alquileno, especialmente
do tipo do 6xido de etileno e/ou do 6xido de propileno, tal como
poliéteres substituidos por o,n-glicidila do tipo DER® (Dow Chemicals),
polidiorganossiloxanos em cadeia linear substituidos por a,w-glicidila
ou o, m-ciclohexiloxi.

[000154] Os grupos U* e U® estdo ligados através de estruturas
funcionais, de preferéncia, a base de ésteres, unidades de
hidroxialquila, com as unidades de amina ou de amdnio quaternarias Q
e sao ligados através de unidades Q bem como de outras unidades V,
com a molécula restante. Isto significa, que os grupos U* ou US>
durante a reacgdo de ligagdo por um lado, podem atuar alquilando, tal
como no caso das unidades de éster e hidroxialquila. Os grupos U?,
U3, U* e U® sdo incluidos assim, na definicdo de V, eles sdo estruturas
parciais de V.

[000155] Em uma forma de execugao, os compostos da formula (1V)
de acordo com a invengao, apresentam em pelo menos um dos grupos
V e/ou Q, um grupo da formula (l1)

-Si(OR)3z-a(R)a (I1),

na qual a, R e R' sdo definidos tal como acima.

[000156] Uma outra forma de execucdo dos compostos de acordo
com a invencao, é caracterizada pelo fato, de conter pelo menos uma
unidade Q, que contém um radical R', que apresenta um grupo da
formula (11).

[000157] Uma outra forma de execucdo dos compostos de acordo
com a invencao, é caracterizada pelo fato de apresentar pelo menos

uma unidade V, que contém um grupo da férmula (I1).
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[000158] Em uma outra forma de execugao dos compostos de
acordo com a invencgéo, eles contém uma unidade Q com pelo menos

um radical R da formula (Vllia)

na qual

U® representa um radical hidrocarboneto bivalente em
cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou aromatico
com até 100 atomos de carbono, que pode conter eventualmente um
ou mais grupos, escolhidos a partir de -O-, -C(O)-, -NH- e -NU® ou que
pode ser eventualmente substituido por um ou mais grupos hidroxila,
sendo que U® representa hidrogénio ou um radical hidrocarboneto
monovalente, em cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado,
insaturado ou aromatico com até 100 atomos de carbono, que pode
conter um ou mais grupos -O- e pode ser substituido por OH, com a
condigdo, de que -NH- e -NU® estd ligado a um &atomo de
carbonilcarbono e/ou tiocarbonil-carbono e

U’ representa um radical hidrocarboneto monovalente, em
cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou aromatico
com até 20 atomos de carbono, que pode conter um ou mais grupos -
O- e pode ser substituido por OH, com a condi¢ao, de que os radicais
U’ podem ser iguais ou diferentes e pelo menos um radical U’ por
atomo de silicio esta ligado ao atomo de silicio através de -O-.
[000159] Os grupos funcionais das formulas (VIIl) podem aparecer
como radical R' nas unidades Q, como U3, R? ou radicais ligados
através de CH, amida, éster, éter ou como radicais R® nas unidades V,

s
ut—gi-u’
b (VIa),

[000160] Os grupos, que apresentam as férmulas (VIII), podem ser
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introduzidos, por exemplo, com o emprego de silanos contendo grupos
amino primarios, secundarios, terciarios da férmula (IX), tal como, por

exemplo,

u—3~rl\1~u3

6

u7r—si—u7
I

(Xa)
na qual U3, U® e U’ sdo definidos tal como acima. De
acordo com o grau de alquilagdo ou do momento da adigcao, eles
podem atuar na co- ou terpolimerizagao como interruptores da cadeia
do polimero, especialmente quando se trata de aminas terciarias. Ao
empregar silanos contendo grupos amino primarios e/ou varios grupos
amino para este fim, deve observar-se a estequiometria de toda a

reacao. Exemplos de materiais preferidos sdo

NHZ NHQ NHz Hz

Si{OCHg)a SHOCaHs)a  SI[OCH(CHa)zla SI[{OCHpCH,)20CHzls

Ha NHz HNCH3 HNCH3 HINCH3

SICH3(OCHg),  SICH[OCH(CHalal2  Si{OCH;)s Si{OCaHs)s  SIOCH(CHa)ols

SNHz gN Ha gNHz gNHz gNHz
NH NH NH N N
{OCHg)3 i(OC2Hs)3  SIOCH(CHg)z2l3  SiCHg(OCgHs)2  SICHB[OCH(CH3)2)2

[000161] A estrutura do grupo amino decide sobre o modo de ligagao
com a molécula do polimero, enquanto que através da amostra de
substituicdo no atomo de silicio pode ser controlada a velocidade da
hidrélise no meio aquoso e a densidade final da rede. Em geral, os

substituintes alcoxi mais volumosos levam a um retardamento da
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hidrolise em meio aquoso. A introdugcao parcial de substituintes alquila
nao hidrolisaveis reduz a funcionalidade da densidade da rede e com
isso, a extensao da reticulacio.

[000162] Aminossilanos dos tipos apresentados ou estdo disponiveis
comercialmente (Dynasilane® Degussa) ou podem ser transformados,
por exemplo, através de troca basicamente catalitica de grupos alcéxi no
atomo de silicio, nos materiais desejados. Além disso, € possivel obter
silanos de partida especiais através de alquilacdo de amoniaco ou de

aminas primarias com, por exemplo, silanos epoxi funcionalizados tais

s

Q

como

Si(OCHa3)3

ou do derivado de ciclohexildxi analogo.
[000163] Substancias de partida preferidas sao além disso, silanos

contendo grupos amino primarios, monofuncionais (IXb):

H—N"H
I

6
U7—Ei7~u7
@b)
[000164] Eles atuam como prolongadores de cadeia, quando a
reacao de formacéo do polimero é efetuada como dupla alquilagdo do
atomo de nitrogénio para a propagac¢ao da cadeia. Isso é possibilitado
pelo grau de alquilagdo ou por um ajuste adequado da estequiometria

total da reacao de formacao do polimero. Sao exemplos:

NH; © NHa Hz NH

Si(OCH3)3  SI{OCzHs)s Si[OCH(CHa)z]a Si{{OCGH,GCH;),0CHz]s

NH, NH,

SiCHz(OCHg);  SiGH3[OCH(CHa)z):
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[000165] Substancias de partida preferidas sao além disso, silanos

contendo grupos amino terciarios (IXa):

Uﬂr‘\r*ua

6

u7—si—u7
37 (IXa)
[000166] Eles atuam como interruptores da cadeia do polimero,
quando no decurso da reagao de formacdo do polimero pode ser
efetuada uma quaternizacdo do grupo amino terciario. Silanos de
partida adequados, particularmente derivados metilados, podem ser
obtidos através da hidrossililacdo de, por exemplo, N,N-dimetilalila-
mina com H-silanos correspondentes. Alternativamente, € possivel

reagir silanos epdxi funcionalizados como

s

0

Si(OCH3)3

ou o derivado de ciclohexiléxi analogo como produto de
reacdo com aminas secundarias, tal como dimetilamina ou com
aminas metiladas mais complexas, tal como N-metilpiperazina.
[000167] A reacdo de isocianatossilanos, tal como 3-isocianatopro-
piltrietioxissilano (ABCR GmbH) com diaminas primarias-terciarias, por
exemplo, N,N-dimetilpropilenodiamina e N-(3-aminopropil)imidazol,
diaminas secundarias-terciarias, por exemplo, N-metilpiperazina, ami-
nas hidroxifuncionais, por exemplo, 2-hidroxietildimetilamina e aminas
mais complexas, tal como N-(2-hidroxietil)-N'-metil-piperazina leva
igualmente aos silanos de partida desejaveis.
[000168] Igualmente é possivel, transformar silanos que apresentam

fungdes amino primarias ou secundarias, tal como
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NH; NH;

SiCH3(OCHg);  SICH3[OCH(CHg)z)

com epoxidos monofuncionais, nas estruturas terciarias
desejaveis. Finalmente, é possivel, apds a conclusdo da reacédo de
formacao do polimero da formula (IX) através de alquilagdo de agentes
de alquilagdo adequados, transformar grupos amino eventualmente
quaternizaveis em grupos aménio quaternizados. Outras substancias

de partida sao silanos contendo grupos amino tris-terciarios:

3 \IJB
'l\'_ Uz_ll\l—"uz“"-fl\l
3
u3 6 U
u7——?i—-u7
u7
(IXb)

na qual U?, U3, U® e U’ séo definidos tal como acima. Os
compostos (IX) podem atuar tal como todas as aminas di- ou
polivalentes, como prolongadores de cadeia de polimero, quando séo
reagidos com um agente de alquilacdo di- ou polivalente, isto €,
quando no decorrer da reac¢ao de formacéo do polimero pode realizar-
se uma quaternizagcao de dois grupos amino terciarios. Silanos de
partida adequados, particularmente derivados N-metilados, podem ser
obtidos preferentemente através da alquilagdo de triaminas, que
dispdem de duas fungdes amino terciarias e de uma funcdo amino

secundaria, com silanos epoxi funcionalizados como

S

0
Si(OCHg)3

ou com o derivado ciclohexiloxi analogo. Um exemplo de

uma triamina preferida € a N,N,N',N'-tetrametildipropilenotriamina
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(Jeffcat® ZR50B, Huntsman Corp.). O emprego de componentes amino
N-metilados, especialmente de estruturas N,N-dimetila assegura, que
a incorporagao seguinte desses mondémeros na molécula do polimero
se realiza praticamente de forma regiosseletiva nos atomos de
nitrogénio metilados.

[000169] E igualmente possivel, reagir triaminas, tal como N,N,N',N'-
tetrametildipropilenotriamina com isocianatossilanos monofuncionais,
por exemplo, 3-isocianatopropil-trietiloxissilano (ABCR GmbH). Neste
caso, o silano de partida entdo formado, dispde de dois grupos amino
terciarios e de um grupamento de uréia.

[000170] Tais isocianatossilanos abrem igualmente a possibilidade,
de utilizar as aminas diterciarias com funcéo hidroxila adicional como
base da amina. Sdo exemplos os derivados de 6xido de etileno ou de
oxido de propileno correspondentes, tais como N,N-bis-(3-dimetilami-
nopropil-)N-isopropanolamina (Jeffcat®ZR50, Hunstman Corp.) e éter
N,N,N'-trimetil-N'-hidroxietilbisaminoetilico (Jeffcat® ZF10, Hunstman
Corp.). Como resultado de uma tal pré-funcionalizagéo, obtém-se
aminas diterciarias, que ligam o grupamento silano através de uma
estrutura uretano.

[000171] Para a formacao de estruturas silano principalmente
oligomerizadas, preferem-se como substancia de partida as

oligoestruturas terminadas em o,®-NH.

H n—rue N—n
A
U7—*§i—u7 U7"‘?i"‘”U7
A wo

(Xe)

na qual U?, U®, U’ sdo definidos tal como acima e u é zero
até 10.

[000172] Para sua sintese, ©0s aminossilanos primarios
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monofuncionais, tal como 3-aminopropilssilanos e derivados de
diepoxi, por exemplo, diepoxidos a base de oOxidos de alquileno,
especialmente do tipo do 6xido de etileno e/ou do 6xido de propileno,
tal como poliéteres substituidos por a,w-glicidila do tipo DER® (Dow
Chemicals) e siloxanos em cadeia linear substituidos por o,®-glicidila
ou por o,m-ciclohexiloxi, representam os materiais de partida
preferidos. Através da graduagado visada da estequiometria entre o
componente aminossiloxano que reage de modo difuncional e
diepoxido pode ser produzido um pré-polimero (IXc) em uma reagao
de oligomerizagdo, o qual € terminado em o,o-NH e que pode ser
incluido no processo de polimerizagdo seguinte. Para atingir esta
terminacdo o,0-NH €& necessario um excesso de componente
aminossiloxano.

[000173] Para a formacgao de estruturas principalmente oligomerizadas
(IXd), o conceito apresentado acima para a produgao de oligoestruturas &
variado de modo tal, que na quantidade definida, de preferéncia,
adicionada precocemente, os diaminossilanos secundarios-terciarios sao
incorporados ao processo de oligomerizagao.

[000174] Neste caso, trata-se de silanos, que sao preferentemente
obtidos através da reacdo de diaminas primarias-terciarias, tais como
N,N-dimetilpropilenodiamina e  N-(3-aminopropil)imidazol = com
epoxissilanos, por exemplo, do tipo da glicidila e ciclohexiloxi. Esses
diaminossilanos secundarios-terciarios sdo acrescentados ao sistema
binario, constituido de silano monoprimario-amino-funcional e derivado
de diepoxi e conduzem determinados pela reatividade e ordem
cronoldgica, pois reagem de modo monofuncional, a um pré-polimero,
0 qual termina na posicao o,» através de grupos amino terciarios, de
preferéncia, por grupos N,N-dimetila e esta representado na seguinte

formula:
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3 . 3
;l:\,l‘ U= N r{ﬂo N 02—-—;[\1
U3 l6 l_] U3

u7—si—u7 U7—si—u7
n T

ul

(Ixd)

na qual U3, U® e U7 e u1 séo definidos tal como acima e U
€ um radical organico bivalente.
[000175] Esses grupos amino terciarios terminais podem ser
finalmente utilizados no processo de polimerizagdo para o prolonga-
mento da cadeia.
[000176] Para a formacdo das estruturas de silano principalmente
oligomerizadas (Xa) apresentadas, preferem-se como substéncia de
partida as oligoestruturas terminadas em a,®-epoxi

o ol
<7—U10 N U10t—

O 0
6

U7“"?i—u7
w7 o

uz2
(Xa)

na qual U3, U8, U’, U'° s&o definidos tal como acima e us €
1 até 10.
[000177] Para a sintese de (Xa) o conceito apresentado acima é
modificado de forma tal, que através do ajuste visado da estequiome-
tria entre o componente aminossilano que reage de modo difuncional e
o diepoxido forma-se um condensado durante a reagcdo de oligomeri-
zacao, o qual é terminado em o,w-epoxi e que pode ser incluido no
processo de polimerizacdo seguinte. Para a obtencdo desta termina-
cao o,m-epoxi, € necessario um excesso de diepoxido.
[000178] Materiais de partida preferidos sdo novamente os aminoss-

ilanos primarios monofuncionais, tais como 3-aminopropilsilanos e
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derivados de diepodxi, por exemplo, diepoxidos a base de 6xidos de
alquileno, especialmente do tipo do 6xido de etileno e/ou do tipo de
oxido de propileno, tais como poliéteres substituidos por o,m-glicidila
do tipo DER® (Dow Chemicals) e siloxanos em cadeia linear substitu-
idos por a,m-glicidila ou o, m-ciclohexiloxi.
[000179] A preparacao destes pré-polimeros contendo sililalcéxi leva
nao apenas a um forte aumento das unidades de amina ou de aménio
das unidades amino ou aménio neste segmento, mas sim, também
uma alta concentracdo das unidades de alcoxissilila reticulaveis. Com
isso, a substantividade e a hidrofilia podem ser intermediadas notavel-
mente por estes blocos de polimeros.
[000180] Os monbémeros necessarios para a ligacdo das subestru-
turas de uretodiona da formula (I) e as subestruturas de silano da
férmula (II) de acordo com a invengao, dispdem preferentemente de
grupos alquilaveis dos tipos

- amina primaria,

- amina secundaria,

- amina terciaria,

e grupos alquiladores dos tipos

- éster de acido halogenocarboxilico,

- epoxido.
[000181] Para a introducao eficaz desses mondmeros na molécula
do polimero deve ser incluida sua taxa molar de grupos alquilaveis ou
grupos alquiladores no balango total molar da reacdo de formacao do
polimero. Particularidades sobre estes balancos sao apresentados, por
exemplo, na WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259 e DE 100 36
533, DE 100 36 522, EP 282720, US 6240929, DE 33 40 708, DE 102
12 470.1, DE 102 51 525.5 e DE 102 51 526.3.
[000182] Para as reacobes totais de acordo com a invengao, vale de

preferéncia, essencialmente ¥mol amina (primaria+secundaria+terciaria)
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= ¥mol de grupos alquiladores.

[000183] De acordo com o tipo de reacao de formacao do polimero
tencionado, pode ser incluido neste caso, um grupo amino mono-, di-
ou trivalente. Aminas secundarias podem aparecer de forma mono- ou
divalente.

[000184] Sao possiveis divergéncias desse balanco total molar.
Vantajosamente, as divergéncias de um balanco total molar equilibra-
do podem ser utilizadas para a produgado de materiais com grupos
terminais especificos. Assim, por exemplo, os grupos terminais de
amino podem ser produzidos através do excesso molar visado de
mondmeros de amino. As subestruturas de uretodiona da formula () e
as subestruturas de silano da féormula (Il) de acordo com a invengao,
participam da formacao total do polimero em 0,01 até 50 % em mol.
Preferem-se 0,01 até 30 % em mol, de modo muito preferido, 1 até 30
% em mol, especialmente 1 até 10 % em mol e 10 até 30 % em mol.
[000185] A incorporagao das subestruturas reativas das formulas (1)
e/ou (Il) de acordo com a invengéo, possibilita uma ativagéo controlada
das moléculas do polimero no caso de aplicacdo. Assim, € possivel,
ativar as estruturas de uretodiona termicamente e/ou cataliticamente e
na presenga de grupos funcionais sobre superficies de substrato.
Adicionalmente, a densidade das estruturas de uretodiona na molécula
do polimero e sua natureza quimica, por exemplo, sua origem de
diisocianatos alifaticos ou aromaticos sdo os parametros, que podem
ser utilizados para o controle da ativacédo. As estruturas de alcoxissilila
ou alcoxissiloxano de acordo com a invengao, podem ser ativadas, por
exemplo, mediante adicdo de agua, alteragdes do valor do pH,
aumentos de temperatura e grupos funcionais nas superficies do
substrato. Através da densidade dos grupamentos silila e
particularmente a constituicdo quimica dos grupos alcoxi, o grau da

reticulacdo e a velocidade da ativacao podem ser controlados ou
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regulados, por exemplo, mediante hidrolise visada.

[000186] Assim, a vantagem essencial das moléculas de polimero
modificadas através das subestruturas das formulas (l) e (Il) reativas
funcionais, de que elas podem ser pré-formuladas e armazenadas
antes do caso de aplicacdo a ser esperado. Somente apds a ativacao
no caso de aplicacdo positivo, a substantividade muito alta dos
polimeros modificados de acordo com a invencao, torna-se totalmente
eficaz através do aumento do peso molecular, reticulagao, fixacdo ou
regrampeamento do substrato ou reagdo com grupos funcionais na
superficie do substrato.

[000187] As reacdes de formacado do polimero sao preferentemente
efetuadas em agua, solventes organicos polares ou em misturas dos
dois componentes mencionados. Por exemplo, sdo adequados alcoois,
especialmente metanol, etanol, i-propanol e n-butanol, glicéis, tal como
etilenoglicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol, os éteres metilico, etilico e
butilico dos (glicois mencionados, 1,2-propilenoglicol e 1,3-
propilenoglicol, cetonas, tais como acetona e metiletilcetona, ésteres,
tais como acetato de etila, acetato de butila e acetato de 2-etil-hexila,
éteres, tais como tetrahidrofurano e compostos nitro, tal como
nitrometano. A escolha do solvente varia essencialmente de acordo
com a solubilidade dos participantes da reacado, da temperatura de
reacao tencionada e de uma reatividade eventualmente presente, que
perturba a reagao.

[000188] As reacgdes sao efetuadas na faixa de 20°C até 130°C, de
preferéncia, 40°C até 100°C.

[000189] Uma limitacdo do peso molecular é causada, por exemplo,
através da interrupgdo final resultante na reagdo entre epoxidos e
agua ou alcool eventualmente presente no sistema de reagdo ou
alternativamente, através do emprego adicional de aminas terciarias,

tais como trialquilaminas ou a adicdo de compostos monofuncionais
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reativos com relagdo aos grupos amino. Isto significa, que os
polimeros de poliorganossiloxano, além dos grupos terminais natural-
mente resultantes da reacdo dos materiais de partida mondémeros,
também apresentam aqueles dos agentes de interrupcdo de cadeia
monofuncionais, tais como trialquilaminas e outros e, por exemplo, dos
grupos terminais de amodnio, amino, éter ou hidroxi resultantes dos
mesmos.

[000190] Os compostos de amino- e/ou aménio-polissiloxano de
acordo com a invencgao, permitem além disso, a preparacdo de
formulagdes, que contém pelo menos um desses compostos.

[000191] Com isso, também podem ser preparadas formulacées, que
contém pelo menos um solvente. Estes solventes s&o escolhidos entre
agua e solventes organicos, tal como compostos C1-Coo-alifaticos ou
compostos Ce-Cs-aromaticos, de preferéncia, C4-Coo-alcoois, ésteres
elou éteres.

[000192] As formulagdes apresentam-se especialmente na forma de
uma emulsdo aquosa, preferentemente na forma de uma microe-
mulsdo aquosa. Microemulsdes sdo emulsdes, nas quais a fase
dispersa apresenta particulas com um tamanho médio de 10 até 250
nm. Com isso, 0s proprios polimeros de acordo com a invencao,
podem servir como emulsificante.

[000193] Formulagdo de detergente, contendo pelo menos um dos
compostos de acordo com a invengao, especialmente aqueles com
agentes tensoativos n&do ionogéneos e/ou aniénicos e formulagdes
cosmeéticas.

[000194] Os proprios compostos ou formulacbes de acordo com a
invencdo, podem ser novamente aplicados para a preparagao de
outras formulagdes seguintes para o acabamento ou tratamento de
fibras naturais ou sintéticas ou substratos fibrosos e para a aplicagao

cosmética, que sdo adequados para o tratamento ou aplicagcdo de
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fibras naturais ou sintéticas ou substratos fibrosos, inclusive papel e
em aplicagbes cosmeéticas.

[000195] A invencdo inclui com isso, também processos para o
tratamento e/ou acabamento de fibras naturais ou sintéticas ou
substratos fibrosos, que utilizam o tratamento umectante de fibras
naturais ou sintéticas ou substratos fibrosos e eventualmente a
ativagdo com pelo menos um dos compostos de acordo com a
invencéo. O termo papel inclui velos, polpas, camadas ou revestimen-
tos, que em seguida sdo aplicados em esfregdes ou lengos e panos de
limpeza, para aperfeicoar as propriedades de uso, tal como toque,
hidrofilia ou estabilidade e rigidez.

[000196] Estes processos abrangem o contato, tal como imerséo,
enxague, borrifagdo e transmissdes de transferéncia (estampagem ou
compressao), extrusao ou calandragem.

[000197] A invencédo abrange portanto, além disso, também fibras
naturais ou sintéticas ou substratos fibrosos inclusive papel, que foram
tratados com pelo menos um dos compostos de acordo com a
invencao e produtos preparados a partir dos mesmos, tais como
téxteis, papéis, velos bem como pecas moldadas revestidas com
superficies metalicas de laca ou de material plastico. As superficies
tornam-se mais hidrofilicas, mais umedeciveis ou antiestaticas e tém
apesar disso, um toque siliconado, macio.

[000198] Os copolimeros de polissiloxano quaternizados modificados
conforme a invencao, pelas subestruturas (l) e (ll), podem ser aplica-
dos por isso, também vantajosamente em formulagdes cosméticas
para o cuidado da pele e cabelo, tal como produtos "Rinse-off", por
exemplo, xampus 2-em-1, lo¢gdes para 0 corpo e enxagues para o
cabelo para o poés-tratamento de cabelos apdés a limpeza ou o
tingimento ou do pré-tratamento de cabelos antes do alvejamento dos

cachos ou desondulamento, bem como os chamados produtos "Leave-
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in" tais como tratamentos de cabelo, cremes de tratamento, cremes
para pentear, géis capilares, produtos para o penteado do cabelo,
fixadores de cabelo, sprays de cabelo, sprays com bomba, agentes de
ondulagdo com secador e fixadores com secador. Os materiais de
acordo com a invencao, causam um aperfeicoamento das forgcas para
pentear por via Umida e das forcas para pentear a seco, um aumento
do volume de cabelo e do brilho, bem como uma redugao da lavagem
de corantes de ou do cabelo tonalizado ou tingido. Para aplicacbes
cosméticas aplicam-se de preferéncia, polimeros com as unidades
estruturais da formula (1l).

[000199] Os copolimeros de polissiloxano quaternizados modificados
conforme a invencéo, através das subestruturas reativas da férmula (1)
e (II), podem ser aplicados além disso, vantajosamente em polimentos
para o tratamento e acabamento de superficies duras, em formulagdes
para a secagem de automoéveis e de outras superficies duras apos
lavagem mecanica, para o acabamento de tecidos e fibras téxteis,
como plastificantes separados apdés a lavagem de téxteis com
formulagbes de detergentes anibnicos/ndo ionogéneos, como
plastificantes em formulacbes a base de agentes tensoativos
aniénicos/ndo ionogéneos para a lavagem de tecidos, como auxiliares
para a engomagem, agentes para evitar ou anular enrugamentos de
tecidos e agentes para o tratamento de papel antes e apds a
desidratagao. Os copolimeros quaternarios de acordo com a invencao,
permitem influenciar em amplos limites o poder de umidificacdo em
comparagdo com agua e sujeira, as propriedades eletrostaticas e o
poder de limpeza. Nas fibras aumentam, por exemplo, as importantes
propriedades cosméticas tais como brilho, volume e capacidade de
pentear ou maciez, rigidez e estabilidade, sendo que eles podem ser

fixados durante um longo periodo sobre o substrato.

Exemplos
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[000200] Os exemplos abaixo devem elucidar a invencéo
detalhadamente, sem no entanto, limita-la.
Exemplo 1

1a) Em um baldo tritubulado de 500 ml dissolvem-se a
temperatura ambiente 0,705 g (6,9 mmoles) de N,N-dimetil-1,3-
propanodiamina em 50 ml de isopropanol. Em seguida, gotejam-se
1,81 g (16 % de taxa de NCO; 6,9 mmoles de -NCO) do dimero de

isoforonodiisocianato da estrutura

/O\
N, N
O==Cx==—N, NGz
CHy HyC
HaC CHy

HsC” “CHy

dentro de poucos minutos de modo tal, que seja mantida
sempre uma solugao limpida. Apds a conclusdo do gotejamento, a
solucdo € aquecida durante 1 hora a 60°C. Forma-se uma amina

diterciaria da estrutura

Q

(o}
o I Gy
HQ h/\/\m—’é-m ¢ NA-G—NH \/\/r{
nd LI O
CHy G4

1b) 4 g de agua desionizada, 1,04 g (17,27 mmoles) de
acido acético, 3,45 g (17,27 mmoles) de acido dodecandico, 1,78 g
(20,72 mmoles de grupos amino terciarios) de N,N,N',N'-tetrametil-1,6-
hexanodiamina e 2,19 g (6,9 mmoles de grupos amino primarios) de
um derivado de 6xido de alquileno obtenivel sob o nome comercial
Jeffamin® ED 600 da estrutura

H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]o(OCH2CH2)s[ OCH2CH(CH3)]sNH2

com a+b = 3,6,
sao dissolvidos em 50 g de isopropanol.
[000201] 1c) 100 g (34,54 mmoles de grupos epoOxido) de um
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diepdxido da estrutura

?ijs
Si-04Si
)
CH 7o5H\3f\_0
7 Y

sao previamente introduzidos em um baldo tritubulado. Em
seguida, sob agitacdo, gotejam-se totalmente as solugbes 1a) e 1b).
Apos a conclusdo da adi¢cdo todo o preparado € aquecido durante 10
horas a 80-82°C. S&o obtidos 204,6 g de uma solugao turva amarelada
(taxa do corpo sdlido, 52,5 %), que contém um polimero, que entre
outros, contém as unidades estruturais

r -
CH;| CH;
i_ g CH3COO0-
i
Hy :\—\ CH3(CH2)10C0O0~
75

O [e]
\——4)—}; 1;&—'1 + NF(CH3)2.
(CH3)2N/\/\/\/

e
erN—(EH(CHg)CHz [OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)9[OCH2 CH(CH3)]pNH:

a+tb=13.6 CH;| CH;
CH3COO~ ii- E
CH3(CH2)10C00~ H; ;—\——\
o 75

3
— /—QI OH

-7

CH,COO CH,{CH,),,COO"

cH,
N N ﬁ’_ 1, :
Hac-N*/\/\Numﬁw \( ho AN

J:Ha Ho

Hae” Gt HC™ "CHy

CHS CHg
OH O/\/\{‘L‘Lo s'l/\/\o
. 1 | OH
CHy | CHy
75
Exemplo 2

[000202] 2a) 4 g de agua desionizada, 1,04 g (17,27 mmoles) de
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acido acético, 3,45 g (17,27 mmoles) de acido dodecandico, 2,38 g

(27,64 mmoles) de grupos amino terciarios) de N,N,N',N'-tetrametil-1,6-

hexanodiamina e 1,09 g (3,46 mmoles) de grupos amino primarios) de

um derivado de 6xido de alquileno obtenivel sob o nhome comercial

Jeffamin® ED 600 da estrutura
H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)Ja(OCH2CH2)o[OCH2CH(CH3)[bNHz2,

com a+b = 3,6,

sao dissolvidos em 50 ml de isopropanol.

[000203] 2b) 100 g (34,54 mmoles de grupos epoxido) de um

diepoxido da estrutura
?HfEHg
Si-O1Si
(.%H375ho
v v
sdo dissolvidos em um balédo tritubulado de 500 ml em 100
ml de isopropanol. Sdo gotejados 1,61 g (59,5 % de taxa ativa, 3,45
mmoles de grupos NHCH3) de uma solugdo isopropandlica de um
aminossilano da estrutura
NH 17
HyC S"{}O—iH;,
e o preparado é aquecido a seguir, durante 8 horas a 80°C.
Em seguida, a solugéo 2a) é totalmente gotejada e todo o preparado é
aquecido durante 10 horas a 82-84°C. Sao obtidos 204,7 g de uma

solugdo limpida (taxa do corpo solido, 51,3 %), que contém um

polimero com as unidades estruturais

i _
CHs| CH;
/J_{fj[{ CH3C00-
CH3(CH?2)10C0OO0-
0 E 75:;\_\ 0
~{-Lon HoS— 4 N(cHsn}
L (CHg) N> i
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+
erlLEH(CH:; YCH[OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)9[OCH2 CH(CH3)pNH;

a+b=3.6 F CH3

CH3COO- E
CH3(CH2)10C0O0- H3 ;-\——\
: | Low

0,5 CH,CO0"

0,5 CH,(CH,),,C00"

‘//\/\ é‘ 0}5' Si {;O— i-CaHgl 3

Z
&, 1

Exemplo 3
[000204] Em analogia com o exemplo 1 e 2, sintetiza-se um polimero

com 82,7 % de taxa ativa em solugdo, a qual ndo contém os grupos
reativos (I) e (Il) de acordo com a invengao e apresenta entre outros os

seguintes elementos estruturais.

™ .

CH;| CH.
ij i ’ CH3CO0-
Hy|§ 5;1:\——\ CH3(CH)10C00-
o o
\-—@ H

+
; ] + CH.

-

+ +
HyNCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)o[ OCH2CH(CH3)|pNH2
B

a+b=36 CH3 H3
CI;3C00- f_ {
| CH3(CH2)10C0O0~ H ;—3—\—\
o 75 o
1—4;1 H

-1

Exemplo 4
[000205] 4a) Em um baldo tritubulado de 500 ml dissolvem-se a

temperatura ambiente 1,76 g (17,26 mmoles) de N,N-dimetil-1,3-
propanodiamina em 50 ml de isopropanol. Em seguida, gotejam-se
4,53 g (16 % de taxa de NCO; 17,26 mmoles de -NCQO) do dimero de
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isoforonodiisocianato da estrutura

o]

N N
Q=—=C=—=N N==C=0
CHy H;C
H,C CHy HiC CHgy

dentro de poucos minutos de modo tal, que seja mantida
sempre uma solugao limpida. Apos a conclusdo do gotejamento a
solucdo € aquecida durante uma hora a 60°C. Forma-se a amina

diterciaria da estrutura

o
o
o
G VAVYA L M-*—-!L—NH\/\/ h{CHa
\
He o s
CH, HC™ "CHy

[000206] 4b) 6 g de agua desionizada e 3,45 g (17,26 mmoles) de
acido dodecandico sdo acrescentados a solugdo 1a) e a mistura é
agitada durante 5 minutos.

[000207] 4c) 50 g (17,26 mmoles) de grupos epodxido) de um

diepoxido da estrutura
H31CH3
A
e 75HS 0
o}

sao previamente introduzidos em um bal&o tritubulado. Em
seguida, sob agitacéo, goteja-se completamente a mistura 1b). Apds a
conclusao da adi¢cao todo o preparado € aquecido durante 11 horas a
80-82°C. Depois de um tempo de reacdo de 6 horas a solucéo
inicialmente turva torna-se limpida. S&o obtidos 99 g de uma solugéo
limpida, amarelo-clara (taxa do corpo solido, 56,5 %), que contém um

polimero entre outros, com as unidades estruturais
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Exemplo 5
[000208]

exemplos 1 até 3,

HC” TCH;

74/76

CHy{CH,),,CO0

A
R e

He” CHy

CHy
|

o
Nu-g—m\/\/\,f_cﬂs

CH, | CHg
]
oH © §li-0 ?,/\/\o H
CHz | CH,
75

foram preparados

microemulsdo da seguinte composigao:

Partindo dos polissiloxanos quaternarios de acordo com os

trés concentrados de

Formulacéo 1 (F1)

Formulacéao 2 (F2)

Formulacéo 3 (F3)

uretodiona de acordo

silano de acordo com

nao de acordo com a

com a invengao a invencao invencao
61,9 g de quat do 54,4 g de quat do 52,0 g de quat do
exemplo 1 exemplo 2 exemplo 3

11,6 g de Renex® 36

10,0 g de Renex® 36

15,48 g de Renex® 36

3,3 g de Renex® 30

2,9 g de Renex® 30

4,45 g de Renex® 30

5,4 g de Crodet® S40

4,7 g de Crodet® S40

7,25 g de Crodet®
S40

0,75 g de acido

acético

0,64 g de acido

acético

1,0 g de acido acético

0,56 g de acetato de

sodio

0,48 g de acetato de

sodio

0,75 g de acetato de

sodio

20,6 g de agua

destilada

17,7 g de agua

destilada

19,07 g de agua
destilada

Renex® 36 nome comercial dos ICI Surfactants; alcool tridecilico-EO12-OH

Renex® 30 nome comercial dos ICI Surfactants; alcool tridecilico-EOs-OH

Crodet® S40 nome comercial da Croda GmbH; acido estearico-EO40-OH
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[000209]

damente 40 % foram uniformemente diluidos com agua para um teor

Esses trés concentrados de microemulsdo a aproxima-

de quat de silicone de respectivamente 11 %. Destas microemulsdes
transparentes a 11 % retiraram-se em cada caso 6 g (quantidade de
quat de silicone absoluto 0,66 g), misturaram-se intensamente com
6000 ml de agua e eventualmente aditivos e utilizaram-se as seguintes
condigdes marginais para o acabamento téxtii de acordo com o
processo Jet:

tipo de Jet: Mathis Labor-Jumbo-Jet

bomba Jet: estagio 6 (o maior cisalhamento possivel)

quantidade de agua no Jet: 6000 ml

acabamento: 20 minutos a 40°C

téxtil: 300 g de jérsei de algodao alvejado e tratado com
aclarador 6tico
[000210]

F1, F2 ou F3 foram secadas durante 15 minutos a 100°C na estufa de

As tiras de jérsei de algodao acabadas com as formulacdes

secagem de ar circulante.
[000211]

pecas individuais foram submetidas a témperas adicionais citadas na

A sequir, as tiras de jérsei de algodao foram divididas e

tabela abaixo.

Nenhuma 45 seqg./120°C 120 seg./120°C | 45 seg./150°C 120 seg./150°C
témpera
adicional
F1-1 F1-2 F1-3 F1-4 F1-5
F2-1 F2-2 F2-3 F2-4 F2-5
F3-1 F3-2 F3-3 F3-4 F3-5
[000212] As pecas de jérsei de algodao individuais foram lavadas

entdo cinco vezes durante 20 minutos a 40°C com um detergente fino

sem silicato (1,7 g de detergente/litro de banho de lavagem).

[000213]

Em seguida, 5 voluntarios independentes um do outro,

determinaram a ordem das pecas de jérsei de algoddo com respeito a

maciez.
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[000214] Dentre os trés grupos F1-1 até F1-5, F2-1 até F2-5 e F3-1
até F3-5, determinou-se inicialmente como tiras de jérsei mais macias,
o F1-5, F2-1 e F3-4.

[000215] Essas trés tiras selecionadas foram submetidas a uma
avaliacao pelos 5 voluntarios em uma comparacao direta, onde a peca
de tecido mais macia obteve a nota 1 e a peca de tecido mais dura, a
nota 3.

[000216] Paralelamente a isso, determina-se como medida para a
hidrofilia, o tempo de gotejamento-penentragdo. Os resultados estdo

reunidos na seguinte tabela.

Peca de tecido & nota de maciez (5 | Tempo de gotejamento-
voluntarios) penetracao (segundos)
F1-5 1,2 2
F2-1 1,8 2
F3-4 3,0 1

* tempo de gotejamento-penetragéo

[000217] Os dados para a maciez das pecas de tecido F1-5 e F2-1
apos 5 ciclos de lavagem confirmam, que a incorporagéao dos elementos
estruturais de acordo com a invencao, aperfeicoa mais a permanéncia
do acabamento téxtil e com isso, a maciez. Adicionalmente, o carater

fortemente hidrofilico do acabamento pode ser mantido.
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REIVINDICAGOES
1. Compostos de amino- e/ou amonio-polissiloxano ou sais
dos mesmos, caracterizados pelo fato de que apresentam pelo menos
trés unidades selecionadas das unidades Q e V, conforme definido
abaixo, e possuem pelo menos um grupo funcional escolhido de

grupos das formulas (1) e (Vllla):
o)

®,

em que

U® representa um radical hidrocarboneto bivalente em cadeia
linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou aromatico com até
100 atomos de carbono, que pode conter um ou mais grupos,
escolhidos a partir de -O-, -C(O)-, -NH- e -NU® ou que pode ser
eventualmente substituido por um ou mais grupos hidroxila, sendo que
U8 representa hidrogénio ou um radical hidrocarboneto monovalente,
em cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou
aromatico com até 100 atomos de carbono, que pode conter um ou
mais grupos -O- e pode ser substituido por OH, com a condicéo, de que
-NH- e -NU?® esta ligado a um atomo de carbonilcarbono e/ou
tiocarbonil-carbono e

U’ representa um radical hidrocarboneto monovalente, em
cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou aromatico
com até 20 atomos de carbono, que pode conter um ou mais grupos -
O- e pode ser substituido por OH,

com a condigdo, de que os radicais U’ podem ser iguais ou

diferentes e pelo menos um radical U’ por atomo de silicio esta ligado
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ao atomo de silicio através de -O-;

em que o grupo de formula (Vllla) esta contido no residuo
R' da unidade Q como definida abaixo,

em que Q é um grupo amino e/ou amoénio bi-, tri- e/ou
tetravalente, que nao esta ligado a V através de um atomo de
carbonilcarbono, que é selecionado do grupo que consiste em

-NR'-,

-N*R"-,

um heterociclo com funcionalidade diamino saturado ou
insaturado, eventualmente substituido com outros substituintes, das

formulas:

)

|
z
z
|

JC

|
zZ
i

C

I
=z

+
2,

)
(D
| \:U‘

3

um heterociclo com funcionalidade diamino aromatico,

eventualmente substituido da formula:

um radical trivalente da formula:

—N
N

um radical trivalente da féormula:
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/s

*

BN
R1

um radical tetravalente da formula

___.N.__..

|

em que R' é hidrogénio ou um radical organico monovalente,

em que Q ndo se liga a um atomo de carbono de carbonila,

V é pelo menos uma unidade organica, que esta ligada as
unidades Q através de um atomo de carbono,

com a condicdo de que pelo menos uma das unidades V
contenha um radical poliorganossiloxano,

em que V é selecionado a partir de pelo menos um radical
hidrocarboneto divalente, em cadeia linear, ciclica ou ramificada,
saturado, insaturado ou aromatico com até 1000 atomos de carbono,
sendo que os atomos de carbono do radical poliorganossiloxano
opcionalmente presente nado s&o contados, que pode conter
opcionalmente um ou mais grupos, escolhidos a partir de

-O-,

-C(O)-,

-C(S)-,

-NR%, no qual R? representa hidrogénio, um radical
hidrocarboneto monovalente, em cadeia linear, ciclica ou ramificada,
saturado, insaturado ou aromatico com até 300 atomos de carbono,
que pode conter um ou mais grupos escolhidos de -O-, -NH-, -C(O)- e
-C(S)- e que pode ser opcionalmente substituido por um ou mais
substituintes, escolhidos do grupo, que consiste em um grupo hidro-
xila, de um grupo heterociclico opcionalmente substituido, radicais de
poliéter, radicais de ésteres de poliéter, radicais poliorganossiloxanila,
sendo que quando ha varios grupos -NR?, estes podem ser iguais ou

diferentes e com a condig&o, de que o grupo -NR?- se liga a um atomo
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de carbonil- e/ou tiocarbonil-carbono,

|

—N— ¢
radicais poliorganossiloxano,

e podem ser opcionalmente substituidos por um ou mais
grupos hidroxila,

e em que os grupos polivalentes Q e V ligados uns com os
outros sao saturados terminalmente através de radicais organicos
monovalentes;

em que pelo menos um dos grupos V apresenta um grupo

funcional da féormula (1)

N_.

o= =0

@
e em que os compostos contém pelo menos um grupo

funcional (l) da formula (la)

0
"“ULN)LN-—U‘———
Y

© (Ta)

na qual
U' é escolhido do grupo, que consiste em radicais

bivalentes das féormulas:

3

-—uz——mwcowm——u“——

(o),
—UE—N—CO—0—U*—
H (Ic) e
X
)
v @),
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nas quais

U? esta ligado com o atomo de nitrogénio do grupo
funcional da formula (1), e

U? representa um radical hidrocarboneto bivalente, em cadeia
linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou aromatico com até
100 atomos de carbono, que pode conter um ou mais grupos -O-,

U3 representa hidrogénio ou radical hidrocarboneto
monovalente em cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado,
insaturado ou aromatico com até 100 atomos de carbono, que pode
conter um ou mais grupos -O- e pode ser substituido por OH, consiste
em -W-Si(OR)z.a(R")a, na qual R, R' sdo definidos tal como acima e a =
0 até 2 e W representa um radical hidrocarboneto bivalente em cadeia
linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado ou aromatico com
até 100 atomos de carbono, que pode conter um ou mais grupos -
C(O)-, -O-, -NH-, -S- e que pode ser eventualmente substituido por
grupos hidroxi,

U* e U° representam radicais hidrocarboneto bivalentes em
cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturados, insaturados ou
aromaticos, com até 1000 atomos de carbono, que podem conter

eventualmente um ou mais grupos, escolhidos a partir de -O-, -C(O)-,

—N— -NR?-, na qual R? é definido tal como acima e que podem ser

eventualmente substituidos por um ou mais grupos hidroxila, com a

condicdo, de que 0s grupos %’Lﬁ e -NR?- estdo ligados a um atomo de
carbono de carbonila;

em que os grupos U* e U® sdo ligados através de grupos
funcionais baseados em ésteres ou unidades de hidroxialquila com as
unidades amina ou amoénio quaternario Q; e

em que os grupos U?, U3, U* e U°® sdo estruturas V parciais.

2. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, carac-

terizado pelo fato de que apresenta pelo menos um grupo funcional da
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férmula (1):

© o

3. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, carac-
terizado pelo fato de que apresenta pelo menos duas unidades V, que
contém um radical poliorganossiloxano.

4. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, carac-
terizado pelo fato de que apresenta pelo menos duas unidades Q.

5. Composto de acordo com a reivindicacdo 1, carac-
terizado pelo fato de que apresenta pelo menos um grupo aménio
quaternario.

6. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, carac-
terizado pelo fato de que apresenta pelo menos dois grupos amoénio
quaternarios.

7. Composto de acordo com a reivindicacdo 1, carac-
terizado pelo fato de que o radical poliorganossiloxano contido em pelo

menos uma das unidades V é um grupo bivalente da férmula (111)

¥l T
—EOTEeTE
n

na qual R® pode ser igual ou diferente e é escolhido do

()

grupo, que consiste em C4 até Cox2-alquila, fluor(Cz-C1o)-alquila, Ce-C1o-
arila e -W-Si(OR)3.a(R")a, na qual a € 0, 1 ou 2 e R’ é selecionado do
grupo que consistem em C1 até Czz-alquila, fluor(Cs-C1o)-alquila, Ce-
Cio-arila e —R € selecionado do grupo que consiste em Cq até Co»-
alquila, Cs a Cio-cicloalquila, C7 a Cis-alquiarila, C7 a Csg-arilalquila e
Ce-Cqo-arila, e W representa -O- ou um radical hidrocarboneto

bivalente, em cadeia linear, ciclica ou ramificada, saturado, insaturado
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ou aromatico com até 100 atomos de carbono, que pode conter um ou
mais grupos -C(O)-, -O-, -NH-, -S- e que pode ser opcionalmente
substituido por hidroxi e n = 0 até 1000.

8. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, carac-
terizado pelo fato de que apresenta pelo menos dois grupos V, que
contém um radical poliorganossiloxano.

9. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que contém pelo menos uma unidade da férmula (1V):

-[Q-V]- (IV),

na qual Q e V sao definidos tal como acima e a saturagao
terminal dos grupos Q e V é efetuada por grupos orgéanicos
monovalentes.

10. Composto de acordo com a reivindicagdo 9, carac-
terizado pelo fato de que apresenta pelo menos duas unidades de
repeticao da férmula (1V).

11. Processo para a preparacdo do composto de amino
e/ou amonio-polissiloxano como definido na reivindicagcéo 1, caracteri-
zado pelo fato de que:

a) pelo menos um composto amina, escolhido a partir de
um composto diamina e/ou de um composto monoamina primario e/ou
secundario, é reagido com um composto organico multifuncional
capacitado para a reacdo com as fungdes amino do composto amina,
sendo que a razdo molar das fungdes amino do composto amina
mencionado para os grupos funcionais do composto organico multifun-
cional mencionado, importa de cerca de 0,5 até 2 ou

b) pelo menos dois moles de um composto amina (1),
escolhido a partir de um composto diamina (1) e/ou de um composto
monoamina primario e/ou secundario (1), sdo reagidos com um mol de
um composto (1) organico, multifuncional, capacitado para a reagao

com as fungbes amino do composto amina, com formacdo de um
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composto diamina (2) (monémero) e o composto diamina (2)
(mondbmero) em seguida, € reagido com pelo menos um outro
composto organico (2) multifuncional, capacitado para a reacdo com
as fungbes amino do composto diamina (2), eventualmente na
presenga de outros compostos amina (2), em que a estequiometria
das fungdes amino e dos grupos funcionais capacitados para a reagao
com fungcdes amino no ultimo estagio da reacdo importa em cerca de
1:1 e os compostos organicos (1) e (2) podem ser iguais ou diferentes
uns dos outros ou

c) um composto amina, escolhido a partir de um composto
diamina (1) e/ou de um composto monoamina primario e/ou
secundario, é reagido com um composto organico (1) multifuncional,
capacitado para a reacdo com as funcdées amino do composto amina
com formagédo de um composto diamina (2) (oligbmero terminado em
amino), sendo que a razdo molar das fungbes amino do composto
amina mencionado para os grupos funcionais do composto organico
(1) multifuncional citado, é de cerca de 1 até 2, em seguida, o
composto diamina (2) obtido (oligbmero terminado em amino) é
reagido com pelo menos um composto organico (2) multifuncional
capacitado para a reacdao com as fungdes amino dos compostos
diamina, sendo que a estequiometria das fungdes amino e dos grupos
funcionais capacitados para a reagdo com as fungdes amino no ultimo
estagio da reacgéo € de cerca de 1:1 e os compostos organicos (1) e
(2) podem ser iguais ou diferentes ou

d) um composto amina (1), escolhido a partir de um
composto diamina e/ou de um composto monoamina primario ou
secundario, é reagido com um composto organico (1) multifuncional,
capacitado para a reacdo com as fungdes amino do composto amina,
com formacao de um composto organico (2) multifuncional, capacitado

para a reacdo com fungbes amino (oligbmero difuncional), em que a
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razado molar das fungdes amino do composto amina mencionado para
os grupos funcionais do composto organico (1) multifuncional
mencionado, importa em cerca de 0,5 até 1, em seguida, o composto
organico (2) (oligbmero difuncional) € reagido com pelo menos um
composto amina (2), escolhido a partir de um composto diamina e/ou
de um composto monoamina primario ou secundario, eventualmente
na presenga de um ou varios compostos organicos (3) multifuncionais
capacitados para a reagao com fungdes amino, sendo que a estequio-
metria das fun¢gbes amino e dos grupos funcionais capacitados para a
reacao com fungdes amino no ultimo estagio da reagdo importa em
cerca de 1:1,

sendo que ao longo do qual, se apropriado, monoaminas
monofuncionais, ou monoaminas adequadas incapazes de propaga-
¢do de cadeias e/ou compostos monofuncionais capazes de reagir
com fungdes amino podem ser acrescentados como agentes de
terminacdo de cadeia e ao longo do qual, quaisquer fungbes amino
presentes nos produtos obtidos podem ser subsequentemente proto-
nadas ou quaternizadas.

12. Processo de acordo com a reivindicacdo 11, carac-
terizado pelo fato de que a introdugao do grupo funcional da formula (l)
compreende:

a) a reagao de diisocianatos, contendo o grupo funcional da
férmula (1), com pelo menos um mol de uma diamina (1) com formagéao
de uma diamina monémera, oligbmera ou polimera (2), que contém o
grupo funcional da formula (1) ou

b) a reagdo de um mol de um diisocianato, contendo o grupo
funcional da formula (l), com pelo menos um mol de um composto
organico (1) multifuncional, capacitado para a reagdo com 0s grupos
isocianato e grupos amino, para formar um composto organico

mondmero, oligdmero ou polimero (2) multifuncional, capacitado para a
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reagao com grupos amino, contendo o grupo da férmula (1) ou

c) a reagdo de um mol de um diisocianato, contendo o
grupo funcional da féormula (lI), com pelo menos um mol de um
composto organico (1) multifuncional, capacitado para a reacdo com
0S grupos isocianato, com formagdo de um composto organico,
mondmero, oligdmero ou polimero, multifuncional, contendo o grupo
funcional da férmula (1) e grupos terminais capacitados para a reagao
com grupos isocianato, transformacdo do composto orgéanico (2)
mencionado em um composto organico (3) monémero, oligbmero ou
polimero multifuncional capacitado para a reagdo com grupos amino

e aplicacdo dos compostos obtidos, contendo o grupo da
férmula (1), nos processos a) até d) como definidos na reivindicagao 11.

13. Processo de acordo com a reivindicacdo 11 ou 12,
caracterizado pelo fato de que a introdugdo do grupo funcional da
férmula (VIlla) compreende a reagdo de um composto amina,
escolhido a partir de um composto diamina e/ou de um composto
monoamina primario, secundario ou terciario, contendo a unidade da
formula (Vllla) e/ou a reagdo de um composto orgéanico, multifuncional,
contendo a unidade da formula (Vllla).

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes 11 a 13, caracterizado pelo fato de que os grupos funcionais
dos compostos multifuncionais, capacitados para a reacdo com
fungdes amino, sdo escolhidos a partir do grupo que consiste em
grupos epoxi e grupos halogenoalquila.

15. Formulacdo, caracterizada pelo fato de que compre-
ende pelo menos um composto como definido na reivindicagédo 1, e
compreende pelo menos um solvente selecionado dentre agua e
solventes organicos.

16. Formulagdo de acordo com a reivindicagao 15, caracte-

rizada pelo fato de que esta na forma de uma emulsao aquosa.
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17. Formulacdo de acordo com a reivindicagao 16, carac-
terizada pelo fato de que esta na forma de uma microemulsao aquosa.

18. Aplicacdo dos compostos como definidos em qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 10, caracterizada pelo fato de que é na
preparacao de formulagdes cosméticas, detergentes ou para o
tratamento superficial de substratos.

19. Formulacdo de detergente, caracterizada pelo fato de
que compreende pelo menos um composto como definido na
reivindicagéo 1.

20. Formulagcdo de detergente de acordo com a reivin-
dicagdo 19, caracterizada pelo fato de que compreende agentes
tensoativos nao ionogénicos e/ou anibnicos.

21. Formulagdo cosmética, caracterizada pelo fato de que
compreende pelo menos um composto como definido na reivindicagéo 1.

22. Aplicacdo dos compostos como definidos na reivin-
dicacdo 1, caracterizada pelo fato que é para a preparagao de
formulagbes para o acabamento ou tratamento de fibras naturais,
fibras sintéticas ou substratos fibrosos.

23. Processo para o tratamento e/ou acabamento de fibras
naturais ou sintéticas ou substratos fibrosos, caracterizado pelo fato de
que compreende o tratamento umedecedor de fibras naturais ou
sintéticas ou dos substratos fibrosos e, eventualmente ativagado, com
as formulagdes como definidas em qualquer umas das reivindicacoes
15a17.

24. Fibras naturais ou sintéticas ou substratos fibrosos,
caracterizadas pelo fato de que s&o tratadas com as formulagdes

conforme definidas em qualquer uma das reivindicagbes 15 a 17.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "COMPOSTOS DE AMINO- E/OU AMONIO-
POLISSILOXANO REATIVOS, SUAS APLICACOES, FORMULAGAO
COMPREENDENDO OS MESMOS, PROCESSOS DE PREPARAGAO
DOS REFERIDOS COMPOSTOS E TRATAMENTO E/OU ACABA-
MENTO DE FIBRAS, BEM COMO AS REFERIDAS FIBRAS".

A presente invencao refere-se aos compostos de amino-
e/ou amdnio-polissiloxano que apresentam grupos funcionais reativos
e sais dos mesmos, especialmente copolimeros de polissiloxano
poliquatenarios e seus sais, processos para a sua preparagao, sua
aplicacao para o tratamento superficial de substratos, tais como fibras
naturais ou sintéticas ou substratos fibrosos, especialmente como
plastificantes hidrofilicos resistentes a agua, bem como sua aplicacéo
em formulagdes cosméticas e formulagdes, que contém os compostos

de amino- e/ou amdnio-polissiloxano reativos e seus sais.
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