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“METODOS PARA PRODUZIR UM ESTER, E PARA PRODUZIR
AMIDAS”

A inveng@o fornece métodos para converter Oleos vegetais
e/ou animais (por exemplo, o6leo de soja) para alcodis altamente
funcionalizados em rendimentos essencialmente quantitativos por um
processo de ozondlise. Os alcoois funcionalizados sdo tteis para a reacfo
adicional para a producdo de poliésteres e poliuretanos. A invencdo fornece
um processo que € capaz de utilizar recursos renovaveis, tais como oleos e
gorduras derivados de plantas e animais.

Os polidis sdo muito uteis para a prodilgéo e revestimentos
com base em poliuretano e espumas, bem como aplicagdes de poliéster. O
6leo de soja, que é composto primariamente de acidos graxos insaturados, €
um precursor potencial para a producdo de polidis pela adicdo da
funcionalidade de hidroxila & suas numerosas liga¢des duplas. E desejavel que
esta funcionalidade de hidroxila seja primaria, em vez de secundéria para
atingir a reatividade de poliol intensificada na preparacdo de poliuretanos e
poliésteres de isocianatos e acidos carboxilicos, anidridos, cloretos acidos ou
ésteres, respectivamente. Uma desvantagem do 6leo de soja que necessita
uma solugdo viavel € o fato que cerca de 16 por cento de seus acidos graxos
sejam saturados e desta maneira ndo facilmente responsaveis pela
hidroxilagdo.

Um tipo de modificacdo de éleo de soja descrito na literatura
usa hidroformilagdo para a adi¢do de hidrogénio e grupos formila através de
suas ligagBes duplas, seguido pela redugfo destes grupos formila a grupos
hidroximetila. Visto que este método produz grupos hidroxila primarios, as
desvantagens incluem o fato que os catalisadores de metal de transigdo caros
sdo necessérios em ambas as etapas e apenas um grupo hidroxila €
introduzido por ligacdo dupla original. A monoidroxilagdo de 6leo de soja por

epoxidagdo seguido pela hidrogenagdo ou hidratacdo de ligagdo dupla direta
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(tipicamente acompanhado por hidrélise de triglicerideo indesejada) resulta na
geragdo de um grupo hidroxila secundario por ligagdo dupla original. A
adicdo de dois grupos hidroxila através das ligagdes duplas de 6leo de soja
(diidroxilacdo) requer a catdlise de metal de transicdo ou o uso
estequiométrico de reagentes caros, tais como permanganato enquanto gera
grupos hidroxila secundérios em vez de priméribs.

A literatura descreve a ozondlise de temperatura baixa de
alquenos com alcoois simples e catalisador de trifluoreto de boro seguido pelo
refluxo para a producgdo de ésteres. Ver J. Neumeister, et al., Angew. Chem.
Int. Ed., Vol. 17, p. 939, (1978) and J;L. Sebedio; et al., Chemistry and
Physics of Lipids, Vol. 35, p. 21 (1984). Um aparelho provavel para a
ozonolise de temperatura baixa debatida acima € mostrada na Figura 1. Tem
sido mostrado que uma molozonida ¢ gerada em temperaturas relativamente
baixas na presen¢a de um &lcool e um acido de Bronsted ou Lewis e que o
aldeido pode ser capturado pela converso a este acetal e o 6xido de carbonila
pode ser capturado pela conversdo a um alcoxi hidroperoxido. Na presenga de
oz6nio, o aldeido cetal é convertido ao hidrotrioxido correspondente em
temperaturas relativamente baixas. Se a temperatura de rea¢do for entfo
elevada a temperatura de refluxo geral, os fragmentos de hidrotriéxido para a
formacdo de um éster pela perda de oxigénio e um equivalente de alcool
original. Em temperaturas elevadas e na presen¢a de um 4cido, tal como
trifluoreto de boro, o alcéxido hidroperéxido eliminard agua também para a
formacdo de um éster em rendimentos essencialmente quantitativos. Este
processo total converte cada carbono olefinico ao carbonil carbono de um
grupo éster de modo que dois grupos éster sejam produzidos a partir de cada
ligacdo dupla.

A Figura 1 € uma descricdo esquematica das reagdes
envolvidas na ozondlise de dois estdgios de uma ligagdo dupla generalizada

na presenc¢a de um alcool e do catalisador trifluoreto de boro.
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A Figura 2 é uma descricdo esquemadtica, as reagdes
envolvidas na ozondlise de dois estagios de uma ligacdo duplia generalizada
na presenga de um poliol e do catalisador trifluoreto de boro.

A Figura 3 é uma descricdo esquemadtica das etapas e dos
produtos especificos envolvidos na conversdo de uma molécula de Oleo de
soja idealizada pela ozonolize e transesterifica¢do de triglicerideo na presenga
de glicerina e trifluoreto de boro a um éster de alcool com as proporgdes
relativas dos 4cidos graxos individuais indicados. Os processos e os produtos
primarios de cada &cido graxo sdo mostrados.

A Figura 4 € uma descrig8o esquematica das etapas envolvidas
na conversio de uma molécula de soja idealizada pela ozondlise e
transesterificagdo de triglicerideo na presenga de metanol e trifluoreto de boro
aos metil ésteres clivados como intermediarios. Os processos primarios € os
intermedidrios de cada acido graxo sdo indicados.

A Figura 5 € uma descrigdo esquematica dos processos de
amidificacdo e produtos que comegam com os metil ésteres clivados
intermediérios (apds a ozondlise e a transesterificacdo de triglicerideo
iniciais) e entdio reagdo com dietanolamina para a produgio do produto de
amida 4lcool final.

A Figura 6 ¢ um diagrama de fluxo esquematico que mostra
um método para a preparagdo de alcodis de éster de dleo vegetal pela
preparagdo inicial de alquil ésteres seguidos pela transesterificagdo com
glicerina ou qualquer poliol.

A Figura 7 € uma descricdo esquematica da amidac¢do de
acidos graxos de triglicerideo na cadeia principal de triglicerideo para a
geragdo dos alcodis de amida de acido graxo.

A Figura 8 é uma descri¢o esquematica da transesterifcagfio
dos 4cidos graxos na cadeia principal de triglicerideo para a geragdo de

alcoois de éster de acido graxo.
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A Figura 9 mostra os componentes azeldicos (Cy) principais
em polidis de éster de dleo de soja e polidis mistos.

A Figure 10 mostra exemplos de varios amida polidis
azelaicos e amida polidis hibridos que podem ser feitos usando-se os métodos
da presente invengao.

A Figura 11 mostra exemplos de vérios ésteres de soja
hibridos e amida polidis que podem ser feitos usando-se os métodos da
presente invengao.

Amplamente, os métodos para a ozonolise e transesterificagéo
de dleos biobaseado, derivados de 6leo ou dleos modificados para a geragdo
de ésteres altamente funcionalizados, alcodis de éster, amidas e alcodis de
amida sdo descritos. Por 6leos biobaseados, entendemos Oleos vegetais ou
gorduras animais tendo pelo menos uma cadeia principal de triglicerideo, em
que pelo menos um 4cido graxo tem pelo menos uma ligagcdo dupla. Pelos
derivados de 6leo biobaseado, entendemos derivados de 6leos biobaseado,
tais como 6leo de soja hidroformilado, 6leo de soja epoxidado hidrogenado e
outros em que a derivagio de 4cido graxo ocorre junto com a cadeia principal
de acido graxo. Por oleos modificados biobaseado, entende-se Oleos
biobaseados que foram modificados pela transesterificagdo ou amidificagio
dos acidos graxbs na cadeia principal de triglicerideo.

Um método amplo para produzir um éster inclui a reagdo de
um Oleo biobaseado, derivado de 6leo, ou 6leo modificado com ozodnio e
alcool em uma temperatura entre cerca de -80°C e cerca de 80°C para
produzir produtos intermedidrios e submeter os produtos intermediarios ao
refluxo ou ainda reagir em temperatura menor que a de refluxo; em que os
ésteres sdo produzidos a partir de produtos intermediarios em locais de
ligacdo duplos e, substancialmente todos os 4acidos graxos sdo
transesterificados aos ésteres nos locais de glicerideo. Os ésteres podem ser

opcionalmente amidificados, se desejado.
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Um outro método amplo para a produg¢do de amidas inclui
amidificar um O6leo biobaseado ou derivado de o6leo de modo que
substancialmente todos os acidos graxos sejam amidificados nos locais de
glicerideo; reagir o 6leo biobaseado amidificado ou derivade de 6leo com
ozonio e alcool em uma temperatura entre cerca de -80°C e cerca de 80°C
para produzir produtos intermediérios; submeter os produtos intermedidrios
ao refluxo ou ainda reagir em temperatura menor que a de refluxo, em que os
¢ésteres sdo produzidos a partir de produtos intermediarios em locais de
ligacdo duplos para produzir um éster/uma amida hibrido(a).

A ozonolise de olefinas ¢ tipicamente realizada em
temperaturas moderadas a elevadas, por meio do qual a molozonida
inicialmente formada reajusta-se a ozonida que é entdo substituida por uma
variedade de produtos. Embora ndo se deseje estar ligado por teoria, €
presentemente acreditado que o aparelho desta redisposi¢do envolve a
dissociagdo em um aldeido e um 6xido de carbonila instavel que recombina-
se para formar a ozonida. A descricdo neste fornece a ozonodlise de
temperatura baixa de 4cidos graxos que produzem um produto de éster de
alcool sem qualquer ozonida ou substancialmente nenhuma ozonida como
mostrado na Figura 2. Foi descapeado que se um poliol primario tal como
glicerina for usado neste processo que principalmente um grupo sera usado
para a geracdo da funcionalidade de e os grupos de alcool remanescentes
permanecerdo pendentes na geracdo de éster de glicerideos. Por “poliol
primario” entendemos um poliol usado como um reagente em varios
processos. Por exemplo, o poliol primério pode ser usado como um reagente
em um processo de ozondlise que usa pelo menos um de seus grupos
hidroxila na forfnac;éo de ligagdes de éster a componentes de acido graxo na
geragdo do produto de poliol.

Um método bésico envolve a ozondlise combinada e a

transesterificacdo de um Oleo biobaseado, derivado de oleo ou odleo
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modificado para a produgdo de ésteres. Como mostrado na Figura 1, se um
monodalcool for usado, o processo produzird um éster. Como mostrado na
Figura 2, se um poliol for usado, um éster de alcool sera fabricado.

O processo tipicamente inclui o uso de um catalisador de
ozondlise. O catalisador de ozondlise €, em geral, um acido de Lewis ou um
acido de Bronsted. Os catalisadores adequados incluem, mas ndo limitam-se
a, trifluoreto de boro, tricloreto de boro, tribrometo de boro, haletos de
estanho (tais como cloretos de estanho), haletos de aluminio (tais como
cloretos de aluminio), zedlitos (&cido so6lido), peneiras moleculares (acido
s6lido), acido sulfiirico, 4cido fosférico, 4cido bérico, acido acético e 4cido
hidroalico (tal como &cido cloridrico). O catalisador de ozonoélise pode ser um
catalisador acido ligado por resina, tal como 4cido propilsulfonico SiliaBond
ou Amberlite® IR-120 (resinas macrorreticulares ou gelulares ou silica
covalentemente ligada aos grupos de acido sulfénico ou acido carboxilico).
Uma vantagem de um 4acido solido ou catalisador acido ligado por resina €
que este pode ser removido a partir da mistura de reagdo por filtragdo simples.

O processo, em geral, acontece em uma temperatura em uma
faixa de cerca de -80°C a cerca de 80°C, tipicamente cerca de 0°C e cerca de
40°C ou cerca de 10°C e cerca de 20°C.

O processo pode acontecer na presenca de um solvente, se
desejado. Os solventes adequados incluem, mas, nfo sdo limitados a,
solventes de éster, solventes de cetona, solventes clorados, solventes de amida
ou combinagdes dos mesmos. Os exemplos de solventes adequados incluem,
mas ndo limitam-se a, acetato de etila, acetona, metil etil cetona, cloroférmio,
cloreto de metileno e N-metilpirrolidinona.

Quando o élcool € um poliol primario, um éster de élcool ¢
produzido. Os polidis adequados incluem, mas ndo limitam-se a, glicerina,
trimetilolpropano, pentaeritritol ou propileno glicol, alditdis, tais como

sorbitol, aldoses tal como glicose, cetoses, tal como frutose, cetoses reduzidas
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¢ dissacarideos tais como sacarose.

Quando o alcool € um monoélcool, o processo pode proceder
muito lentamente para ser pratico em um processo comercial e o tempo de
reacdo estendido pode levar a oxidacdo indesejada do monoalcool por ozdnio.
Portanto, pode ser desejavel introduzir um oxidante. Os oxidantes adequados
incluem, mas ndo sdo limitados a perdxido de hidrogénio, Oxone®
(peroximonossulfato de potassio), acido de Caro ou combinagdes dos
mesmos.

O uso de um 6leo modificado, que foi transesterificado a
ésteres ou amidificados aos locais de glicerideo de dcido graxo antes de reagir
com o ozbnio e com o alcool, permite a produgdo C9 hibrido ou azelato
ésteres (o principal componente na mistura de reag8o) em que o éster em uma
extremidade do azelato diéster ¢ diferente do éster na outra extremidade ou
producdo de amida ésteres em que uma amida é posicionada em uma
extremidade do azelato e um éster estd na outra extremidade. A fim de
produzir uma composi¢do de éster hibrida, o alcool usado na ozondlise é
diferente do alcool usado para transesterificar os ésteres nos locais de
glicerideo de 4&cido graxo.

Os ésteres produzidos pelo processo pode ser opcionalmente

amidificado para formar amidas. Um método de amidificar os ésteres para

formar amidas ocorre pela reagéo de um alcool de amida com os ésteres para
formar as amidas. O processo de amidificagdo pode incluir o aquecimento da
mistura de éster/alcool de amina, destilagdo da mistura de éster/alcool de
amina e/ou refluxo da mistura de éster/alcool de amina, a fim de conduzir a
reacdo até a finalizagdo. Um catalisador de amidificagdo pode ser usado,
embora ndo seja necessario, se o alcool de amina for etanolamina, devido a
seus tempos de reagdo relativamente curtos ou se a reagdo for deixada
proceder por periodos adequados de tempo. Os catalisadores adequados

incluem, mas ndo limitam-se a, trifluoreto de boro, metéxido de sédio, iodeto
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de sodio, cianeto de sddio ou combinagbes dos mesmos.

Um outro método amplo para a producdo de amidas inclui a
amidificacdo de um O6leo biobaseado ou derivado de 6leo de modo que
substancialmente todos os acidos graxos sejam amidificados nos locais de
triglicerideo, como mostrado na Figura 7. O dleo biobaseado amidificado ou
derivado de 6leo ¢ entdo reagido com ozbnio e alcool para a produgdo de
ésteres nos locais de ligacdo duplos. Este processo permite a produgdo de
¢ster/amida hibridos.

O éster no éster/amida hibrido pode ser opcionalmente
amidificado. Se um amina alcool for usado para o processo de amidifica¢do
inicial daquele usado no segundo processo de amidifica¢do, entdo C9 ou
diamidas hibridas de acido azeldico (o componente principal na mistura de
reacdo) serdo produzidos em que a funcionalidade de amida em uma
extremidade da molécula é diferente da funcionalidade de na outra
extremidade.

POLIOIS DE ESTER

A seguinte sec¢do debate os glicerideos alcool altamente
funcionalizados (ou polidis de glicerideo) a partir do d6leo de soja pela
ozonolise na presenga de glicerina e trifluoreto de boro como mostrado na
Figura 3. A glicerina é um poliol primario candidato para a produgio de éter
poliol visto que este é projetado ser produzido em volume alto como um sub-
produto na produgdo de soyato de metila (biodiesel). Outros polidis primarios
candidatos incluem, mas nfo limitam-se a, propileno glicol (um diol),
trimetilolpropano (um triol) e pentaeritritol (um tetrazol), alditdis, tais como
sorbito]l e outras aldoses e cetoses, tais como glicose e frutose, cetoses
reduzidas e dissacarideos, tais como sacarose.

Amplamente, a ozondlise de o6leo de soja € tipicamente
realizada na presenca de um catalisador, tais como quantidades cataliticas de

trifluoreto de boro ou acido sulfurico (por exemplo, 0,01 a 0,25 equivalentes)
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e glicerina (por exemplo, 0,4 a 4 equivalentes de glicerina) (em comparagdo
com o numero de ligacdes duplas reativas mais locais de triglicerideo) em
cerca de -80°C e cerca de 80°C (preferivelmente cerca de 0°C e cerca de
40°C) em um solvente tais como aqueles descritos neste:

E esperado que os agentes de desidratacdo, tais como peneiras
moleculares e sulfato de magnésio estabilizem o produto de éster pela redugéo
da hidrélise do éster do produto durante o estdgio de refluxo com base em
precedentes quimicos.

A finalizagdo da ozondlise foi indicada por uma solugdo de
teste de iodeto de potassio/amido e a mistura de reagdo foi submetida ao
refluxo tipicamente uma hora ou mais no mesmo recipiente de reagfo.
Trifluoreto de boro ou 4cido sulfirico foram removidos pelo tratamento com
carbonato ou bicarbonato de so6dio ou potassio e a solugdo de acetato de etila
resultante foi lavada com 4gua para a remog8o de glicerina.

Um beneficio de usar trifluoreto de boro ou acido sulftirico
como o catalisador é que isto também funciona como um catalisador de
transesterifica¢do eficaz de modo que a glicerina também sofra reagdes de
transesterificag&o no local de cadeia principal de triglicerideo de acido graxo
original enquanto substitui parcial ou completamente a glicerina original do
acido graxo. Embora nfo se deseje estar ligado por teoria, acredita-se que este
processo de transesterificagdo ocorra durante o estdgio de refluxo seguindo a
ozonolise de temperatura mais baixa. Outros acidos de Lewis e Bronsted
também podem funcionar como catalisadores de transesterificagdo (ver a lista
em outra parte neste).

A espectroscopia de RMN e de IR de proton combinada
confirmou que os processos e produtos primarios que comegam com uma
molécula de 6leo de soja idealizada que apresenta as proporg¢des relativas de
acidos graxos individuais sdo principalmente 1-monoglicerideos quando um

excesso de poliol primario € usado como indicativo na Figura 3. Entretanto,
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alguns 2-monoglicerideos e diglicerideos também sf@o produzidos. Se a
funcionalidade de diglicerideo for desejada no produto poliol, quantidades
menores de poliol primario serdo usadas. A Figura 3 ilustra reagdes tipicas
para uma molécula de 6leo de soja idealizada. A Figura 3 também mostra que
grupos de monoglicerideo tornam-se ligados a cada atomo de carbono
olefinico original e os grupos carboxilicos de 4cido graxo originais também
sdo transesterificados primariamente a grupos de monoglicerideo para a
geragdo de wuma mistura de primariamente 1-monoglicerideos, 2-
monoglicerideos e diglicerideos. Desta maneira, ndo apenas os grupos de
acido graxo insaturados niultiplicam—se derivados por glicerina, mas os acidos
graxos saturados a 16 % também s3o convertidos primariamente a
monoglicerideos por transesterificagdo em seus locais de acido carboxilico.

A glicerina (por exemplo, quatro equivalentes) foi usada a fim
de produzir primariamente monoglicerideos nos locais de ligagdo dupla e
minimizar a formagdo de diglicerideos e triglicerideos pela reagdo adicional
de grupos de alcool de produto pendente com os intermediarios de ozonolise.
Entretanto, os diglicerideos tornar-se-do mais prevalecentes nas concentra¢des
de poliol primérias inferiores e diglicerideos ainda podem funcionar como
polidis visto que estes tém grupos hidroxila disponiveis. Uma estrutura tipica

para diglicerideos ¢ mostrada abaixo como a Férmula I.
j}l

j/\w%hoo/\(\oamzhm
CH

Isto segue visto que quanto mais alta a concentragdo de
glicerina, maior a probabilidade que, visto que um grupo hidroxila de uma
molécula de glicerina (preferivelmente grupos hidroxila primério) reage com
o aldeido ou intermediarios de 6xido de carbonila, os grupos hidroxila
remanescentes em que a molécula ndo estara envolvida neste tipo de reagdes.

1-Monoglicerideos t€ém uma combinagdo 1:1 de grupos
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hidroxila primérios e secunddrios para a preparagdo de poliuretanos e
poliésteres. A combinagdo de grupos hidroxila primdrios mais reativos e
grupos hidroxila secundarios menos reativos podem levar a curas iniciais
rapidas e formagdo de viscosidade inicial rapida seguido por uma cura final
mais lenta. Entretanto, quando usa-se polidis de partida compreendidos, de
maneira substancial, exclusivamente de grupos hidroxila primarios, tais como
trimetilolpropano ou pentaeritritol, substancialmente, os grupos hidroxila
pendentes serdo necessariamente primarios em estado natural e estdo em torno
da reatividade inicial igual.

O peso tedrico para a preparacio de monoglicerideos de 6leo
de soja mostrado acima € de cerca de duas vezes o peso de partida do 6leo de
soja e os rendimentos observados estiveram proximos a este fator. Desta
maneira, o custo de materiais para esta transformagéo esta préximo a média
do custo por libra (0,45 kg) de 6leo de soja e glicerina.

Os alcodis de glicerideo obtidos foram claros e incolores e
tiveram viscosidades baixas a moderadamente. Quando o acetato de etila ¢
usado como o solvente, os valores de hidroxila variam de cerca de 90 a
aproximadamente 400 acidos dependendo da razdo de glicerina a dleo de soja
ou valores de material de partida pré-esterificado variou de cerca de 2 a cerca
de 12 e os teores de glicerina foram reduzidos a <1 % com duas lavagens de
agua ou carbonato de potassio.

Quando os solventes de éster, tais como acetato de etila sdo
usados, existe para uma reagdo secundaria na produgdo de o6leo vegetal (ou
gordura animal) alcodis de glicerideo (exemplo para 6leo de soja mostrado na
figura 3), ou alcoodis de éster, em geral, que envolve a transesterificagdo dos
grupos hidroxila livres nestes produtos com o solvente de éster para formar os
grupos hidroxila capeados com éster. Quando o acetato de etila € usado, os
ésteres de acetato sdo formados nos locais de hidroxila, resultando na

capeamento de alguns grupos hidroxila de modo que estes ndo estejam mais
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disponiveis para a reagdo adicional para a produgdo de espumas e
revestimentos. Se a quantidade de capeamento de éster for aumentada, o valor
de hidroxila serd diminuido, desta maneira, fornecendo um meio para reduzir
e ajustar os valores de hidroxila. As capeamentos de éster também podem ser
desejaveis visto que durante a purificagdo de produtos de poliol pela lavagem
de 4gua, a solubilidade do produto de éster de alcool € correspondentemente
diminuida deixando o produto de poliol inferior perder-se na camada aquosa.

Diversos métodos estdo disponiveis para controlar as reagles
de capeamento de éster e desta maneira, o valor de hidroxila do éster de
alcool.

Um método é mostrado na figura 6, que ilustra um método
alternativo para a preparagdo de alcodis de glicerideo de 6leo vegetal ou
alcodis de éster em geral, pela reacdo (transesterificagdo) da mistura de metil
éster de Sleo vegetal (mostrado na Figure 4) ou qualquer mistura de éster
alcalino de dleo vegetal, com glicerina ou qualquer outro poliol tal como
trimetilolpropano ou pentaeritritol, para formar a mesma composi¢do de
produto mostrada na Figura 3 ou alcodis de éster relacionados se os €steres
ndo forem usados como solventes na etapa de transesterificacdo. Também, se
os ésteres forem usados como solventes na transesterificagdo da mistura da
Figura 4 (alquil ésteres) com um poliol, um tempo de reagéo mais curto deve
ser esperado em comparagdo com a transesterificacdo dos 4cidos graxos na
cadeia principal de triglicerideo (como mostrado na Figura 3), desta maneira,
levando ao capeamento de éster diminuida os grupos hidroxila. Este método
tem mérito por si proprio, mas envolve uma etapa extra do que a sequéncia
mostrada na Figura 3.

Um outro método de controlar o capeamento do éster, em
geral, é usar solventes que nfo sfo ésteres (tais como amidas, tais como NMP
(1-metil-2-pirrolidinona) ¢ DMF (N,N-dimetil formamida); cetonas ou

solventes clorados) e ndo pode entrar em rea¢des de transesterificagdo com o
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produto ou grupos hidroxila reagentes. Alternativamente, “ésteres impedidos”
tal come alquila (metila, etila, etc.) pivalatos (2,2-dimetilpropionatos de
alquila) e 2-metilpropionatos de alquila (isobutiratos) podem ser usados. Este
tipo de éster impedido também serve como um solvente reciclavel alternado
para 6leos vegetais e glicerina, enquanto sua tendéncia de entrar nas reagdes
de transesterificagdo (como o acetato de etila) deve ser significantemente
impedido devido ao impedimento estérico. O uso de butiratos e de pivalatos
fornece as propriedades de solubilizag@o boas de ésteres sem o capeamento de
éster para fornecer o valor de hidroxila méximo como desejado.

Uma outra maneira de controlar o capeamento de éster é variar
o tempo de refluxo. O aumento do tempo de refluxo aumenta a quantidade de
capeamento de éster se ésteres forem usados como solventes de ozondlise.

O capeamento de éster da funcionalidade de poliol também
pode ser controlada pela primeira transesterificagdo da cadeia principal de
triglicerideo, como mostrado na Figura 8 e descrito no Exemplo 2 e entfo
realizacdo da ozondlise como descrito no Exemplo 3, resultando em um
tempo de reagdo mais curto quando os ésteres sdo usados como solventes.

A lavagem com 4gua ou carbonato de potassio do produto em
solugdes de acetato de etila foi usada para a remogdo da glicerina. Por causa
do teor de hidroxila alto de muitos destes produtos, a divisdo de agua leva a
perda extrema de rendimento de éster poliol. E esperado que o uso de 4gua
contendo a quantidade apropriada de sal dissolvido (cloreto de sddio,
carbonato de potdssio ou outros) levara a perda de produto reduzida
correntemente observada com a lavagem de agua. Embora ndo demonstrado, a
glicerina usada presumivelmente pode ser separada das lavagens aquosas por
destilagdo simples.

A fim de remover o trifluoreto de boro de catalisador acido
ndo ligado por resina eficazmente sem a divisdo de agua, resinas basicas, tais

como Amberlyst® A-21 e Amberlyst® A-26 (resinas macrorreticulares ou
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gelulares de silica covalentemente ligada aos grupos amina ou hidréxido de
amoénio quaterndrio), foram usados. O uso destas resinas também pode ser
benéfico por causa da reciclagem de catalisador potencial pelo tratamento
térmico para a liberagdo de trifluoreto de boro de resina ou pelo tratamento
quimico com ion de hidréxido. O carbonato de sodio foi usado para
descontaminar e também decompor o catalisador de trifluoreto de boro.

A presente invencdo permite a preparacdo de uma mistura
Unica de componentes que sfo todas as extremidades funcionalizadas com
grupos alcool ou poliol. Evidéncia indica quando estas misturas sfo reagidas
com poliisocianatos para a formagfo de poliuretanos, que a mistura resultante
de componentes de poliuretanos plasticizam um ao outro de modo que uma
temperatura de transi¢do vitrea muito baixa para o poliuretano misto sejam
medidos. Esta transi¢@o vitrea € de cerca de 100°C menor do que a esperada
com base unicamente em valores de hidroxila de outros polidis biobaseados,
nenhum dos quais foi transesterificado ou amidado na cadeia principal de
glicerideo. Também, os polidis derivados destes acidos graxos clivados tém
viscosidades menores e mobilidades moleculares mais altas em comparagio
com estes polidis biobaseados nfo clivados, que leva a rea¢bes mais eficientes
com poliisocianatos e incorporagdo molecular na matriz polimérica. Este
efeito € manifestado em poliuretanos derivados dos polidis da presente
invenc¢do dando extraiveis significantemente menores em comparagdo com
outros polidis biobaseados quando extraidos com um solvente polar, tal como
N,N-dimetilacetamida.
ALCOOIS DE AMIDA

A seguinte se¢do debate a produgdo de alcodis de amida
altamente funcionalizados a partir do 6leo de soja pela ozonodlise na presenca
de metanol e trifluoreto de boro seguido pela amidifica¢do com amina alcodis.
Refere-se as Figuras 4 e 5.

A ozonolise de Oleo de soja foi realizada na presenga de
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quantidades cataliticas de trifluoreto de boro (por exemplo, 0,25 equivalente

com relagdo a todos os locais reativos) a 20 a 40°C em metanol como o

solvente reativo. E antecipado que significantemente as concentragdes

inferiores de trifluoreto de boro ou outros de Lewis ou acidos de Bronsted
devem ser usados nesta etapa de ozondlise (ver a lista de catalisadores
especificada em outra parte). A finalizagdo da ozondlise foi indicada pelo
iodeto de potassio externo/solugéio de teste de amido. Esta mistura de reagdo
foi entfo tipicamente submetido ao refluxo tipicamente por uma hora no
mesmo recipiente de reagdo. Como estado previamente, além disso, para
servir como um -catalisador na desidratagdo de hidroperéxidos de metdxi
intermediario e a conversdo de aldeidos ao acetal, trifluoreto de boro também
serve como um catalisador de transesterificacdo efetivo para gerar uma
mistura de metil ésteres nos locais do éster do acido graxo original na
estrutura de triglicerideo enquanto a substituicdo de glicerina a partir do
triglicerideo. E antecipado que outro Lewis e 4cidos de Bronsted podem ser
usados para este proposito. Deste modo, no apenas sdo todos os atomos de
carbono de liga¢do dupla de grupos de acido graxo insaturados convertidos
aos metil ésteres por metanol, mas os acidos graxos saturados a 16 % também
sdo convertidos aos metil ésteres pela transesterificagdo em seus locais do
acido carboxilico. RMN de préton combinado e espectroscopia IR e andlise
GC indicam que os processos primdrios e produtos de partida com uma
molécula de dleo de soja idealizado que mostra as proporgdes relativas dos
acidos graxos individuais sdo principalmente como indicados na Figura 4.

A amidifica¢do da mistura do metil éster foi realizada com
uma amina alcodis dietanolamina, diisopropanolamina, N-metiletanolamina,
N-etiletanolamina e etanolamina. Estas reacGes tipicamente usadas 1,2 a 1,5
equivalentes de amina e foram conduzidos préximo a finalizagdio pela
destilagio da pressdo ambiente do solvente de metanol e o metanol liberado

durante a amidificagdo, ou apenas calor sob refluxo, ou em temperaturas
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inferiores. Estas rea¢des de amidificacdo foram catalisados pelo trifluoreto de
boro ou metéxido de sdédio que foram removidos apoés esta reacdo foi
completa pelo tratamento com as resinas de base forte Amberlyst A-26° ou a
resina do 4cido forte Amberlite® IR-120, respectivamente. A remocédo de
trifluoreto de boro foi monitorado pelos testes de chama no arame de cobre
em que o trifluoreto de boro dando uma chama verde. Apds as reagdes de
amidiﬁcagéo com amina alcodis, aminas alcodis foram removidos pela
destilagdo de trajeto curto usando um aparelho de destilagdo de trajeto curto
Kugelrohr em temperaturas tipicamente que variam de 70°C a 125°C e
pressdes que variam de 0,02 a 0,5 Torr.

RMN de proton e espectroscopia IR combinados indicam que
os processos de amidificacdo primérios e produtos de partida com os metil
ésteres clivados apods ozonodlise inicial e entdo reagem com uma amina alcool
tal como dietanolamina sdo principalmente como indicados abaixo na Figura
5. Deste modo, ndo apenas s@o os grupos do &cido graxo insaturado de
multiplicidade do 6leo de soja convertido os alcodis de amida ou amida
polibis em seus locais olefinicos bem como os locais do triglicerideo do acido
graxo, mas os acidos graxos saturados a 16 % também sdo convertidos a
alcoois de amida ou amida polidis em seus locais do 4cido graxo.

O catalisador do trifluoreto de boro pode ser reciclado pela co-
destilagd@o durante a destilagfo de dietanolamina, devido ao complexo forte de
trifluoreto de boro com aminas.

Um problema que foi identificado é a oxidagdo de
monoalcodis tal como metanol, que é usado ambos como um solvente e
reagente pelo 0zonio aos produtos oxidados (tal como é&cido féormico, que €
ainda oxidado aos ésteres de formiato, quando o metanol é usado). Os
métodos que foram avaliados para minimizar este problema sdo listados
abaixo:

(1). Realizar ozonolise em temperaturas diminuidas, variando
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de -78°C (temperatura gelada) e cerca de 20°C;

(2). Realizar a reagdo de ozondlise com alcodis menos
propenso a oxidagdo do que o metanol tal como alcodis primérios (etanol, 1-
propanol, 1-butanol, etc.), alcodis secundarios (2-propanol, 2-hidroxibutano,
etc.), ou alcoois terciarios, tal como butanol terciario;

(3). Realizar a reagdo de ozonolise usando co-solventes ndo
reativos de ozbnio alternativo (ésteres, cetonas, amidas tercidrias, cetonas,
solventes clorados) onde qualquer monoalcool usado como um reagente esta
presente em muitas concentragdes inferiores e deste modo competirdo muito
menos efetivamente para oxidagdo com 0zdnio.

O catalisador de trifluoreto de boro pode ser reciclado pela co-
destilagdo durante a destilagdo de dietanolamina, devido ao complexo forte de
trifluoreto de boro com aminas.

Todos os exemplos nestes sdo meramente ilustrativos dos
aspectos tipicos da invengdo e ndo sdo significados limitar a inven¢do em
qualquer maneira.

Exemplo 1

Este exemplo mostra um procedimento para a fabricagdo do
glicerideo alcodis ou principalmente monoglicerideos de 6leo de soja como
mostrado na Figura 3 (também incluem os produtos tal como aquele na Figura
9A,B,C).

Todas as etapas de fabricacdo de glicerideo alcodis foram
realizadas sob um revestimento de argénio. O ozondlise de dleo de soja foi
realizado primeiro pela pesagem de 20,29 gramas de 6leo de soja (0,02306
mol; 0,02036 x 12 = 0,2767 mol de ligagdo dupla mais locais reativos de
triglicerideos) e 101,34 gramas de glicerol (1,10 mol; 4 vezes o excesso
molar) em um frasco de fundo redondo de 3 bocas de 500 ml. Um agitador
magnético, acetato de etila (300 ml) e eterato de dietila de trifluoreto de boro

(8,65 ml) foram adicionados ao frasco de fundo redondo. Um termopar, tubo
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pulverizador e condensador (com uma entrada de gas ligada a um borbulhador
contendo iodeto de potassio (1 % em peso) na solugdo de amido (1 %) foram
ligados ao frasco de fundo redondo. O frasco de fundo redondo foi colocado
em um banho de dgua gelada em uma placa agitadora magnética para manter
a temperatura interna a 10 a 20°C e ozo6nio foi borbulhado através do tubo
pulverizador na mistura por 2 horas até a reagfo ser indicada ser completa
pela aparéncia de uma cor azul na solugdo de iodo-amido. O tubo
pulverizador e banho de 4gua gelada foram removidos e um revestimento de
aquecimento foi usado para submeter esta mistura ao refluxo por 1 hora.

Apés esfriamento em temperatura ambiente, carbonato de
sédio (33 g) foi adicionado para neutralizar o trifluoreto de boro. Esta mistura
foi agitada durante a noite, apés no qual a agua destilada (150 ml) foi
adicionada e a mistura foi novamente bem agitado. A camada de acetato de
etila foi removida em um funil separador e misturado novamente com agua
destilada (100 ml) por 3 minutos. A camada de acetato de etila foi colocada
em um frasco de Erlenmeyer de 500 ml e secado com sulfato de s6dio. Uma
vez seco, a solugdo foi filtrada usando um funil de Buchner adaptado
grosseiramente e o solvente foi removido em um evaporador rotativo (60°C
em aproximadamente 2 Torr). O peso final deste produto foi 41,20 gramas
que corresponde a um rendimento de 84,2% quando o rendimento tedrico foi
baseado na formacio exclusiva de monoglicerideos. Os valores de 4cido e
hidroxila foram 3,8 e 293,1 respectivamente. A espectroscopia RMN de
préton que produziu um espectro de complexo, mas a maior por¢do pontuada
do espectro de bis(2,3-diidroxi-1-propil)azelato com base nas comparagles
aos ésteres de 1-monoglicerideos auténticos.

Exemplo 2

Este exemplo mostra a produgdo de oleo de soja

transesterificado com propileno glicol ou glicerina como mostrado na

Figura 8.
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O oleo de soja foi adicionado a um frasco contendo propileno
glicol (1 mol de 6leo de soja/6 mol de propileno glicol) e carbonato de litio
(1,5 % em peso de 6leo de soja) e o frasco foi aquecido a 185°C por 14 horas.
O produto foi enxaguado com 4gua destilada quente e secada. A
espectroscopia de RMN de préton indicou a presenga de monoéster de 1-
propileno glicol e ndo mono-, di- ou triglicerideos.

Quando reage-se com glicerina, uma razdo de operagédo de 1
mol de d6leo de soja/20 mol de glicerina foi usado quando a reagdo foi
realizada a 220°C por 100 horas para maximizar a quantidade de
monoglicerideos que ddo uma composicdo contendo 70 % de
monoglicerideos, 29 % de diglicerideos e um trago de triglicerideo (soyato de
glicerila).

Exemplo 3

Este exemplo mostra produgdo de um éster de alcool
misturado, como na Fig. 9D.

O dleo de soja foi inicialmente transesterificado com glicerina
como especificado no Exemplo 2 para produzir soyato de glicerila. 50,0 g de
soyato de glicerila foi reagido com 0zbnio na presenga de 130 g de propileno
glicol, eterato de trifluoreto de boro (13,4 ml) em cloroférmio (500 ml). A
ozondlise foi realizado em temperatura ambiente até indicado ser completa
pela passagem dos gases efluentes a partir da reagdo em um iodeto de potéssio
a 1 %/solugéo que indica o amido de 0z6nio e submetido a refluxo da solugdo
de ozonolise por uma hora. A mistura foi agitada com 60 g de carbonato de
sodio por 20 horas e filtrado. A solucéo resultante foi inicialmente evaporada
em um evaporador rotativo e um aparelho de destilagdo de trajeto curto (um
aparelho Kugelrohr) foi usado para destilar a vacuo ao excesso de propileno
glicol a 80°C e 0,25 Torr. O produto final € um éster de 4lcool hibrido com
glicerina pendente e grupos de hidroxila de propileno glicol com relagdo a

metade de azelato na mistura do produto.
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Exemplo 4

Este exemplo mostra um uso de um acido de ligag@o de resina
para catalisar ozonolise de soja.

20 g de dleo de soja que foi pré-transesterificado com glicerina
foram reagidos com oz6nio na presenga de 64 g de glicerina, 34 g de 4cido de
propilsulfénico SiliaBond (4cido de ligagdo de silica preparado por Silicycle,
Inc.) e 300 ml de acetona. O tratamento de ozénio foi realizado a 1520°C,
seguido por um refluxo de 1 hora. O 4cido de ligagdo de resina foi filtrado e
produto- purificado pela destilagdo a vacuo. A composi¢do do produto
resultante incluida cerca de 83 % de monoglicerideos com a balanga sendo
diglicerideos. O rendimento foi cerca de 88 % quando o rendimento tedrico
foi com base na formac#o exclusiva de monoglicerideos.

Exemplo 5

Este exemplo mostra um procedimento para a fabricagdo de
alcodis de amida (amida polidis tal como aquele na Figura 10 A, B, C, D)
partida com 6leo de soja transesterificado por metanol (modificado) (um
produto comercial denominado Soyclear® ou mais geralmente denominado
soyato de metila).

Um problema na fabricagdo do intermediario do éster derivado
de monoalcool durante ozondlise de 6leo de soja com mono-alcodis, tal como
metanol, na presenga dos catalisadores tal como trifluoreto de boro € que a
oxidacdio deste acetal aciclico intermedidrio aos hidrotriéxidos aos ésteres
desejados é muito menor. Este foi mostrado pela determinacéo da composi¢éo
dos produtos de rea¢do de dleo de soja usando varios métodos instrumentais,
incluindo cromatografia de gas. Esta etapa inferior também ¢ observada
quando os aldeidos modelo foram submetidos as condi¢des de ozondlise na
presenga de mono-alcodis e trifluoreto de boro.

A realizacdo de ozonolise em temperaturas altas pode ser

usada para conduzir esta reagdo ser completa, mas significa os problemas
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aumentados a partir da oxidagdo do lcool e perda de ozdnio devido o periodo
de reacdo longo requerido. Quando as reagdes foram realizadas em
temperaturas baixas, a reagdo de oxidacdo levemente precedida e ndo
progridem a finalizagdo.

Um método alternativo para oxidacdo foi desenvolvido que
efetivamente usado ao perdxido de hidrogénio para converter a mistura de
aldeido/acetal ao éster do acido carboxilico desejado. Sem desejar a ligagéo
por teoria, € possivel que (1) o peroxido de hidrogénio oxida o acetal a um
intermediario que reajusta ao éster, ou (2) o aldeido € oxidado ao 4cido
carboxilico pelo peréxido de hidrogénio e o 4cido carboxilico € entdo
esterificado ao éster desejado.

Todas as etapas para fabricacdo de alcoodis de amida foram
feitas sob um revestimento de argbnio.

A primeira etapa na preparagdo de alcoodis de amida foi para
preparar os metil ésteres de Oleo de soja transesterificado por metanol.
Soyclear® (151,50 gramas; 0,1714 mol; 0,1714 x 9 = 1,54 mol de locais
reativos de ligacdo dupla,) foi pesado em um frasco de fundo redondo de 3
bocas a 1000 ml. Um agitador magnético, metanol (500 ml; 12,34 mol) e 6,52
ml 99 % de &cido sulfirico (0,122 moles) foram adicionados ao frasco. Um
termopar, tubo pulverizador e condensador (com uma entrada de gas ligada a
um borbulhador contendo 1 % em peso de iodeto de potassio em 1 % em peso
de solu¢do de amido) foram ligados ao frasco de fundo redondo. O frasco foi
colocado em um banho de agua em uma placa agitadora magnética para
manter temperatura a 20°C e ozbnio foi adicionado através do tubo
pulverizador na mistura por 20 horas (no qual o periodo préximo a quantidade
teorica de ozbnio requerido para clivar todas as ligagbes duplas foram
adicionadas), ap6s o que a solu¢do de iodo-amido tornou-se azul. O tubo
pulverizador e banho de agua foram removidos, um revestimento de

aquecimento foi colocado sob o frasco e a mistura foi submetida a refluxo por
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1 hora. Apés refluxo, 50 por cento de peroxido de hidrogénio (95 ml) foi
adicionado a uma mistura e entdo submetido a refluxo por 3 horas (mistura foi
submetida a refluxo por mais 1 hora mas nenhuma mudanga foi observada). A
mistura foi entdo fracionada com cloreto de metileno e dgua. A camada de
cloreto de metileno também foi lavada com 10 % de bicarbonato de sédio e
10 % de sulfeto de sédio (para reduzir peroxido de hidrogénio nio reagido)
até uma mistura ser tanto neutra quanto ndo dar nenhuma resposta com
peroxido indicando faixas. A solugdo foi entdo secada com sulfato de
magnésio e filtrada. O produto foi purificado pela destilagdo de trajeto curto
para obter 140,3 g do liquido claro e incolor. Este rendimento deve ser
melhorado pela destilacdo inicial do excesso de metanol ou pela extragdo
continuada de todas as camadas aquosas com cloreto de metileno.

A segunda etapa envolvida na preparagdo de alcodis de amida
envolve a reacdo de metil ésteres de metanol transesterificados por 6leo de
soja preparado acima com 2-(etilamino) etanol (N-etiletanolamina). 2-
(Etilamino) etanol (137,01 g; 1,54 mol) foi adicionado a um fundo redondo
contendo os metil ésteres de metanol transesterificado por 6leo de soja
(135,20 g; 0,116 mol ou 1,395 mol dos locais de reagdo totais), metdxido de
sodio (15,38 g; 0,285 mol) e alcool metilico (50 ml). Um aparelho de
destilagdo de trajeto curto foi ligado e a mistura foi aquecida a 100°C pela
remogdo de metanol. A reagfo foi monitorada pela diminui¢do do pico de
éster de IR em aproximadamente 1735 cm’1 e foi completo apos 3 horas.

Apds esfriamento em temperatura ambiente, o Oleo foi
dissolvido em metanol e agitado com 500 ml de Amberlite® IR-120 por 1
hora para neutralizar o metoxido de sédio. Uma solugdo foi filtrada e entdo
agitada com 100 ml da resina Amberlyst A-26° (forma de hidréxido). A
mistura foi filtrada e a resina foi lavada inteiramente com metanol. O volume
do solvente foi entdo removido a vacuo em um evaporador rotativo e o 6leo

resultante foi colocado em um sistema Kugelrohr para remover o excesso
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residual de 2-(etilamino) etanol e o solvente em uma temperatura de 30°C e
pressdo de 0,04 a 0,2 Torr.

O peso final do produto foi 181,85 gramas, dando um
rendimento de cerca de 85 %. O valor de hidroxila foi de 351,5. O pico IR a
1620 cm™ ¢ indicativo de uma estrutura de amida. A espectroscopia RMN de
proton ndo mostrou evidéncia de triglicerideo. Os picos RMN a 3,3 a 3,6 ppm
da regifo sdo indicativos da funcionalidade beta-hidroximetil amida e sdo
caracteristicas de rotagdo obstruida por amida consistente com estas estruturas
de amida. '

Os produtos de amida élcool ou amida poliol obtidos a partir
deste processo geral foram claros e de cor laranja e tem viscosidade
moderada. As reagdes de analogos foram realizadas com a amina 4lcool usado
foi dietanolamina, diisopropanolamina, N-metiletanolamina e etanolamina.

Exemplo 6

Este exemplo mostra um procedimento de temperatura baixa
para fabricagdo dos metil ésteres de Oleo de soja transesterificado por
metanol.

Soyclear® (10,0 g; 0,01 mol; 0,10 mol de locais reativos de
ligacdo dupla) foi pesado em um frasco de fundo redondo de 3 bocas de 500
ml. Um agitador magnético, metanol (150 ml), cloreto de metileno (150 ml) e
eterato de dietila de trifluoreto de boro (3,25 ml; 0,03 mol) foram adicionados
ao frasco. Um termémetro, tubo de pulveriza¢do e condensador (com uma
entrada de gas ligada a um borbulhador contendo 1 % em peso iodeto de
potassio em 1 % em peso solugdo de amido) foram ligados ao frasco de fundo
redondo. O frasco foi colocado em um banho de acetona gelado em uma placa
agitadora magnética para manter temperatura a -68°C. O oz6nio foi
adicionado através de um tubo de pulverizagdo na mistura por 1 hora em que
a solugdo tornou-se azul na cor. O tubo de pulveriza¢do e o banho foram

entdo removidos e a solucdo deixada aquecer em temperatura ambiente. Uma
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vez que na temperatura ambiente, uma amostra foi tirada mostrando que todas
as ligagdes duplas foram consumidas. Neste ponto, 50 por cento de peroxido
de hidrogénio (10 ml) foi adicionado a solugdo, um manto de aquecimento foi
colocado sob o frasco e a mistura foi submetida a refluxo por 2 horas. A
amostragem revelou os produtos desejados. A mistura foi entfo tratada pela
separacdo de cloreto de metileno-agua em que o cloreto de metileno foi
lavado com 10 % de bicarbonato de sédio e 10 % de sulfeto de sodio (para
reduzir peroxido de hidrogénio néo reagido) até uma mistura ser tanto neutra
quanto dando nenhuma resposta com faixas indicadoras de perdxido. A
solugdo foi entdo secada com sulfato de magnésio e filtrada. O produto foi
purificado pela destilagdo de trajeto curto dando rendimentos moderados.
Exemplo 7

Este exemplo mostra um procedimento para fabrica¢do dos
meti]l ésteres de dleo de soja transesterificado por metanol (mostrado na
Figura 4).

O dleo de soja (128,0 g; 0,15 mol;1.74 mol dos locais reativos
de ligacdo dupla mais locais reativos de triglicerideo) foi pesado em um
frasco de fundo redondo de 3 bocas de 500 ml. Um agitador magnético,
metanol (266 ml) e 99 por cento de 4cido sulftrrico (3,0 ml; 0,06 mol) foram
adicionados ao frasco. Um termopar e condensador foram ligados ao frasco de
fundo redondo. Um manto de aquecimento e a placa de agitagdo foram
colocados sob o frasco e a mistura foi submetida ao refluxo por 3 horas (em
que a mistura homogénea tornar-se homogénea. O manto de aquecimento foi
entdo substituido com um banho de 4gua para manter a temperatura em torno
de 20°C. A tubo de pulverizagdo foi ligado ao frasco e uma entrada de géas
com um borbulhador contendo 1 % em peso de iodeto de potassio em 1 % em
peso de solugdo de amido foi ligado ao condensador. O ozénio foi adicionado
através de um tubo de pulverizagdo em uma mistura por 14 horas. O banho de

agua foi entdo substituido com um manto de aquecimento e a temperatura foi
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aumentada a 45°C. O oz6nio foi interrompido ap6s 7 horas e a solugio foi
submetida a refluxo por 5 horas. O ozénio foi entfo reiniciado e pulverizado
em uma mistura por 13 horas mais longo a 45°C. A mistura foi entfo
submetida a refluxo por mais 2 horas. A amostragem mostrou 99,3 % da
reagdo completa. A mistura foi entdo tratada pela separac¢do de cloreto de
metileno-4gua em que o cloreto de metileno foi lavado com 10 % de
bicarbonato de sédio e 5 % de sulfeto de sdédio (para reduzir peréxido de
hidrogénio nfo reagido) até uma mistura ser tanto neutra quanto dando
nenhuma resposta com faixas indicadoras de perdxido. A solugio foi entdo
secada com sulfato de magnésio e filtrada. O produto foi purificado pela
destilagdo de trajeto curto para obter 146.3 g de liquido amarelo leve e claro.
A destilagdo inicial da extragdo de metanol ou continuada de todas as
camadas aquosas com cloreto de metileno deve ter melhorado este
rendimento. |
Exemplo 8

Este exemplo ilustra amidificacio dos metil ésteres clivados
pelos acidos graxos sem o uso do catalisador.

Os metil ésteres de 6leo de soja transesterificado por metanol
(20,0 g; o produto de ozonoélise de soyato de metila em metanol descrito na
primeira etapa do Exemplo 5) foram adicionados a 25,64 g (2 equivalentes)
de etanolamina e 5 ml de metanol. A mistura foi aquecida a 120°C em um
frasco ligada a um aparelho de destilagdo de trajeto curto durante a noite em
pressdo ambiente. Deste modo, o periodo de reacédo foi algo menos do que 16
horas. A reagfo foi mostrada ser completa pela perda do pico de éster a 1730
cm’ em seu espectro infravermelho. O excesso de etanolamina foi removido
pela destilagdo a vacuo.
Exemplo 9

Este exemplo mostra a amidificagdo dos acidos graxos nos

locais de estrutura de triglicerideos as mostrado na Figura 7.
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A amidificagfo da estrutura de ésteres pode ser realizado nfio
apenas usando acidos Lewis e acidos Bronsted, mas também usando bases
como metoxido de sodio.

100,0 g de oleo de soja foi reagido corh 286,0 g de
dietanolamina (2 equivalentes) dissolvidos em 200 ml metanol, usando 10,50
g de metoxido de sodio como um catalisador. A reagdo foi completa apds o
aquecimento da mistura de reagdo a 100°C por trés horas durante o qual
metanol foi coletado pela destilagdo de trajeto curto. A mistura de reacfio foi
purificada pela separagdo de acetato de etila/dgua para produzir o produto
desejado em torno de 98 % de rendimento. A espectroscopia RMN de préton
indicou uma pureza de cerca de 98 % de pureza com a balanca sendo metil
gsteres.

Esta reacdo também pode ser realizada limpa, mas o uso de
metanol intensifica a solubilidade e reduz os periodos de reacio.

A reago pode ser realizada livre por catalisador, mas inferior,
com uma ampla faixa de aminas. Ver exemplo 8.

Exemplo 10

Este exemplo mostra o uso dos acidos graxos amidificados na
estrutura de triglicerideo (amidas de soja) para produzir materiais de
éster/amida de soja hibrido tal como aqueles mostrados na Figura 11.

Amidas de soja (acidos graxos amidificados na estrutura de
triglicerideo como descrito no Exemplo 9) podem ser convertidas a um
arranjo de hibridos de amida/éster com relagdo no componente de azelato.
Oleo de soja de dietanolamida (200,0 g; de Exemplo 9) foi ozonizado por 26
horas a 15-25°C na presenga de 500 g de propileno glicol usando 1 litro de
cloroféormio como solvente e 51,65 ml de eterato de dietila de trifluoreto de
boro. Ap6s tratamento de ozonio, a solugdo foi submetida a refluxo por 1,5
horas. A mistura de reagfio foi neutralizada pela agitagio de uma mistura por

3 horas com 166,5 g de carbonato de sédio em 300 ml de 4gua. Estas solugdes
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foram colocadas em um 6 litros do funil reparador contendo 1350 ml de agua.
A camada de cloroférmio foi removido e a camada de agua foi extraida
novamente com 1325 ml de acetato de etila. O acetato de etila das camadas de
cloroférmio foi combinado, secado com sulfato de magnésio e entfo filtrado.
O solvente foi removido em um evaporador rotativo e colocado em um
aparelho de destilagdo de trajeto curto Kugelrohr por 2,5 horas a 30°C em
0,17 Torr. Este processo produziu 289,25 g de material que constitui um 81 %
de rendimento. O valor de hidroxila obtido no material foi de 343,6.

Para ilustrar a estrutura quimica desta mistura, apenas o
componente de azelato resultante (o maior componente) deve ter
funcionalidade de dietanolamida em uma extremidade final e o éster de
propileno glicol na outra extremidade final. (Este produto deve ser entio
ainda amidificado com uma amida diferente para criar um sistema de amida
hibrida tal como um na Figura 10 E).

Exemplo 11

Este exemplo mostra a amidificagdo dos derivados de 6leo de
soja para aumentar o valor de hidroxila.

A amidificacdo pode ser aplicada pelos derivados do 6leo, tal
como Oleo de soja hidroformilado e dleo de soja epoxidado hidrogenado, para
aumentar o valor de hidroxila e reatividade.

O oleo de soja epoxidado hidrogenado (257,0 g) foi
amidificado com 131 g de dietanolamina com 6,55 g de metdxido de sodio e
280 ml de metanol usando a amidificagdo e processo de purifica¢do descrito
pela amidificagdo de ésteres no Exemplo 9. O produto foi purificado pela
separacdo de acetato de etila/dgua. Quando dietanolamina foi usada, o
rendimento foi de 91 % e o produto tem um valor de hidroxila teérico de 498.

Este produto tem tanto os grupos de hidroxila primérios (a
partir da estrutura de dietanolamida) quanto os grupos de hidroxila

secundarios junto com a cadeia de acido graxo.
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Exemplo 12

Este exemplo mostra a transesterificagdo de ésteres de mono-
alcool de oleo de soja (metil e etil ésteres) com glicerina para formar
principalmente monoglicerideos de 6leo de soja (ilustrado na Figura 6).

8 g de etil ésteres de soja (produto de ozondlise e refluxo de
6leo de soja em etanol com andlogos de estrutura individuais aqueles
mostrados na Figura 4) foram adicionados a 30,0 g de glicerina, etanol (30
ml) e 99 % de acido sulfurico (0,34 ml). A mistura foi aquecida a 120°C em
um aparelho de destilacdo de trajeto curto por 6,5 horas. A reagdo foi
analisada usando espectroscopia RMN que mostrou cerca de 54 % de produto
de glicerideo e balanca sendo material de partida do etil éster. O eterato de
dietila de trifluoreto de boro (0,1 ml) foi adicionado e a solugdo foi aquecida a
120°C por 5 horas. A reagdo foi analisada pela espectroscopia RMN que
indica a presenga de cerca de 72 % do produto de glicerideo total com a
balanga sendo o material de partida do etil éster.

Em outro experimento, 30,0 g metil ésteres de soja (produto de
ozonodlise e o refluxo 6leo de soja em metanol usando acido sulfurico como
catalisador como ilustrado na Figura 4) foram adicionados a 96,8 g de
glicerina, metanol (50 ml) e 7,15 g de metéxido de sddio (mostrado na Figura
6). A mistura foi aquecida a 100°C por 15,5 horas em um aparelho de
destilagdo de trajeto curto e a temperatura foi aumentada a 130°C por 2 horas
com vacuo sendo aplicado por 2 minutos de aquecimento. A reagdo foi
analisada pela espectroscopia RMN que mostrou 55 % do produto de
glicerideo total com a balanca sendo material de partida dos etil ésteress.
Revestimentos

Os revestimentos de poliuretano e poliéster podem ser feitos
usando os alcodis de ésteres, polidis de ésteres, alcodis de amida e polidis de
amida da presente inven¢do e reagindo com poliisocianatos, polidcidos, ou

poliésteres.
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Diversos revestimentos com varios polidis usando di- e
triisocianatos especificos e misturas destes foram preparados. Estes
revestimentos foram testados com relagdo a flexibilidade (Angulo de mandril
cbnico), resisténcia quimica (fricgdes de MEK duplo), adesdo (adesdo de
criagdo cruzada), resisténcia ao impacto (impacto direto e indireto com peso
de 80 1b (36,29 kg)), dureza (medido pela escala de dureza de lapis) e brilho
(medido com uma série de metro de brilho especular a 60°). As seguintes
estruturas sdo justo componentes de azealato de éster selecionado, alcodis
hibridos de éster/amida e amida, com sua funcionalidade de hidroxila

correspondente, que foram preparados-e testados.

0]
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OH o} o} O CHj (e} o}
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OH OH OH OH
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/\( ) o /\rCHg,
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HO
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HO 0 0 OH HO o] 0 OH
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CHs "CH, ch—/ \—cH,
N-metietanolamina de 6leo de N-etiletanolamida de 6leo de soja
soja funcionatidade de hidroxila 2 funcionalidade de hidroxila aproximadamente 2

Seguindo os isocianatos comerciais (com nomes comerciais,
abreviagdes e funcionalidade de isocianato) foram usados nos trabalho de
revestimentos: difenilmetano 4,4'-diisocianato (MDI, bifuncional); Isonato
143L (MDI modificado com um carbodiimida, trifuncional a < 90°C e
bifuncional a > 90°C); Isobond 1088 (um derivado de MDI polimérico);
Bayhydur 302 (Bayh. 302, um trimero de hexametileno 1,6-diisocianato,
trifuncional); e 2,4-toluenodiisocianato (TDI, bifuncional).

Os revestimentos foram inicialmente curados a 120°C por 20
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minutos usando 0,5 % de dilaurato de dibutilestanho, mas este tornar-se
evidente que a cura de 163°C por 20 minutos da os revestimentos do
desempenho maior de modo que a cura na temperatura alta foi adotada. Uma
dureza de lapis minima necessaria para os revestimentos de uso geral é HB e
uma dureza de 2H ¢ suficientemente dura a ser usada em muitas aplicagdes
onde a dureza alta é requerida. O alto brilho ¢ avaliado nos revestimentos e
leituras de brilho 60° de 90100° sdo considerados ser “muito bom” e leituras
de brilho 60° aproximando o ponto 100° aquele requerido para as finaliza¢Ges
de “Classe A”.

Exemplo 13

Revestimentos de monoglicerideos de 6leo de soja parcialmente capeado por
acetato (e ndo capeado)

Os revestimentos de poliuretano foram preparados de trés
amostras parcialmente capeadas com acetatos diferentes tendo valores de
hidroxila diferentes como especificado na Tabela 1 e combina¢des numerosas
de isocianatos foram examinados.

Quando wusando batelada de poliol 51056-66-28, mais
revestimentos foram preparados das misturas de Bayhydur 302 e MDI e foi
determinado que os revestimentos completamente bons foram obtidos quando
a subindexacdo com estas composi¢des de misturas de isocianato (0.68-0.75
indexacdo). Dois dos melhores revestimentos foram obtidos em uma razio
90:10 de Bayhydur 302:MDI onde os valores de dureza de lapis de F e H
foram obtidos (formulas 12-2105-4 e 12-2105-3). Um revestimento muito
bom também foi obtido quando 51056-66-28 foi reagido com uma razio
50:50 de Bayhydur 302:MDI. O fato que estes bons revestimentos devem ser
obtidos quando isocianato estd subindexado por cerca de 25 % deve resultar a
partir do fato que quando o poliol aproximadamente trifuncional reage com
isocianatos com >funcionalidade 2, uma estrutura suficientemente reticulada é

estabelecida para fornecer propriedades de revestimentos bons enquanto
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deixam um pouco do poliol funcionalmente n#o reagido.

A batelada de poliol 51056-6-26, que tem um pouco valor de
hidroxila inferior do que 51056-66-28, foi principalmente reagido com
misturas de Bayhydur 302, Isobond 1088 e Isonato 143L com isocianato
indexacgdo de 0,9-1,0. Como pode ser visto, alguns revestimentos muito bons
foram obtidos, com férmulas 2-0206-3 e 2-2606-1 (razdo 10:90 de Bayhydur
302:Isobond 1088) sendo dois dos melhores revestimentos obtidos.

Uma amostra de poliol 51056-6-26 foi formulada com uma
mistura 2:1 de TDI e Bayhydur 302 com nenhum solvente e a viscosidade foi
tal q.ue:es'ta mistura foi aplicada bem as superficies com uma pistola de ar de
sifdo comum sem requerer qualquer solvente orgénico. Este revestimento
curado bem enquanto a passagem de todos os estes de desempenho e tem um
brilho 60° de 97°. Tais formulagbes de poliol/isocianato ndo contendo
quaisquer VOCs devem ser importantes por causa da formulagio de tais
misturas para os revestimentos de pulverizagdo sem o uso dos solventes
organicos ¢ de valor alto mas dificil de atingir.

A batelada de poliol 51056-51-19 tém um valor apreciavel de
hidroxila inferior do que aquele da batelada de poliol 51056-66-28 ou 51056-
6-26 devido a um procedimento de trabalhado diferente. Este poliol foi
reagido principalmente com misturas de Bayhydur 302 e MDI. Férmulas 2-
2606-7 (90:10 Bayhydur 302:MDI e indexada a 1,0) dando um revestimento
inferior em termos de dureza comparado aquele do poliol 51056-66-28
quando reagido com o mesmo, mas subindexado, composi¢io de isocianato
(férmula 12-2105-4).

Um revestimento foi obtido usando monoglicerideos de 6leo
de soja ndo capeados (51290-11-32) que tem um valor de hidroxila de
aproximadamente 585. Este revestimento foi preparado pela reagdo com a
razdo 50:50 de Bayhydur 302:MDI (féormula 3-0106-1) usando

aproximadamente 1,0 indexago e tem uma dureza de lapis 2H e um brilho
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60° de 99°. Este revestimento foi classificado como um dos melhores
revestimentos totais preparados.

Exemplo 14

Revestimentos a partir dos ésteres de propileno glicol de 6leo de soja

Preparacdo e dados de desempenho dos ésteres de propileno
glicol de dleo de soja sdo mostrados na Tabela 2. Significantemente pouco as
composi¢des de isocianato foram avaliados comparados aos monoglicerideos
de dleo de soja descritos na tabela 1. As composigdes de isocianato que foram
avaliados com estes ésteres de propileno glicol ndo correspondem as melhores
composi¢des avaliadas com os glicerideds visto que os dados favoraveis na
tabela 1 foi obtido apds os testes com ésteres de propileno glicol de 6leo de
soja foram iniciados.

O revestimento da férmula 1-2306-5 foi um dos melhores
desempenhos das composi¢des de éster de propileno glicol/isocianato que
utilizam uma razdo 90:10 de Isobond 1088:Bayhydur 302, com uma relagdo
de isocianato de 1,39. Um 4rea de teste requer o melhoramento foi aquele que
esta dureza de lapis foi apenas HB. Esta composi¢do de isocianato é a mesma
como os dois revestimentos de glicerideo de desempenho alto, férmulas 2-
2606-1 e 2-2606-3 mas estes tem os valores que relacionam de isocianato de
1,0 e 0,90, respectivamente. O fato que estes revestimentos contendo
glicerideo tem melhores propriedades de desempenho melhor €
provavelmente devido a esta diferenca da relacdo. O revestimento da féormula
1-2306-4 foi outro revestimento de realizagdo relativamente alto derivado a
partir do propileno glicol que também foi derivado de Isobond 1088 e
Bayhydur 302 (com uma relagdo de isocianato de 1,39) mas sua dureza de
lapis também foi HB.

Exemplo 15
Revestimentos derivados de oleo de soja contendo componentes de

hidroxietilamida
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Preparagdo e dados de desempenho desta classe dos derivados
de poliuretano € mostrado na Tabela 3.

Esteres de propileno glicol de dietanolamida de éleo de soja (cadeia principal)

100 % de Bayhydur 302 d4 um melhor revestimento em
termos de dureza com poliol 51056-9528 quando a relagdo de isocianato foi
1,00 comparado ao 0,44 (férmulas 2-2606-3 comparado ao 1-2606-1). Usando
100 % de Isonato 143L e Isobond 1088 com relacdo de isocianato de 1,00 d&
os revestimentos inferiores comparados ao uso de Bayhydur 302.

Uma composi¢do de poliuretano também foi preparado com,
poliol 51056-95-28 usando uma composi¢io 2:1 de 2,4-TDI:Bayhydur 302 e |
10 % de um poliéster altamente ramificado foi adicionado como um agente de
“dureza”. Este revestimento passou todos os testes de desempenho e tem uma
dureza de lapis de SH e um brilho 60° de 115°. Estes resultados fortemente
indicam o uso de muitas quantidades pequenas de tais agentes de dureza
significantemente intensificardo o desempenho de revestimentos de
poliuretano ndo apenas preparado a partir destes revestimentos contendo
hidroxietilamida mas também os revestimentos baseados em glicerideo e
baseados em propileno glicol também.

Esteres de propileno glicol de N-metiletanolamida de 6éleo de soja (cadeia
principal)

O uso de 50:50 Bayhydur 302:MDI com relag¢do de isocianato
de apenas 0,57 dédo bons resultados com um brilho 60° excepcional de 101°
mas o revestimento de dureza de lapis foi apenas HB.

Oleo de soja totalmente amidificado com N-Metiletanolamina

O uso de 100 % de Isonato 143L com uma relagdo de
isocianato de 0,73 dao um revestimento que bem testado exceto que este tem
resisténcia quimica fraca (com base em fricgdes MEK) e apenas tem uma

dureza de l4pis de HB.
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Embora nfo seja mostrado na Figura 2, acetais de cinco
membros (1,3-dioxolanos) também sdo formados e estes produzirio
inicialmente apenas 2-monoglicerideos, que tém apenas grupos hidroxila
primarios. Também sdo formados acetais de seis membros (1,3-dioxanos) que
tém grupos hidroxila secundarios.

Embora isto ndo seja mostrado na Fig. 2, os diglicerideos
também s3o formados tanto nas vias superiores e inferiores quando as
concentragdes de glicerina na fase reativa s3o ‘relativamente baixas.
Considerando a via superior (que procede para a finalizagfo significantemente
mais rapido do que a via inferior quando ozonio suficiente estd presente),
pode ser visto que os l-monoglicerideos inicialmente formados também
podem formar acetais com intermediarios de aldeido que serdo, ultimamente,
convertidos em diglicerideos. Considerando a via inferior, pode ser visto que
grupos hidroxila pendentes de intermediarios de alcdxido hidroperéxido ou 1-
monoglicerideos inicialmente formados podem reagir com 6xidos de
carbonila altamente reativos para formar glicerina bis(alcoxi hidroperéxidos)
que sofrerdo reagdes de eliminagdo para a formagfo de diglicerideos. E
evidente que as razdes de monoglicerideo/diglicerideo devem aumentar com
as concentra¢des aumentadas de polidis primarios na fase reativa devido a
probabilidade aumentada resultante de colisdes de aldeidos intermediarios ou
intermedidrios de 6xido de carbonila com glicerina, em vez do que com os
monoglicerideos ou os alcoxi hidroperdxidos inicialmente formados.

Deve ser observado que as razoes de
monoglicerideo/diglicerideo aumentadas resultam em razdes de hidroxila
primarias/secunddrias aumentadas que € desejado devido a reatividade mais
alta de grupos hidroxila primarios na formag&o de poliuretanos e poliésteres
na reagdo com isocianatos e 4cidos carboxilicos ou seus equivalentes,
respectivamente. Desta maneira, os métodos descritos para aumentar a

concentragdo de polidis primarios em solventes de éster aumentard
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vantajosamente as razdes de grupo hidroxila primarios/secundarios.

A formacdo de poliol eficaz requer a co-solubilizagdo de éleos
vegetais (ou gorduras animais) e polidis primarios na mesma fase de modo
que os oxidos de carbonila reativos e os intermedidrios de acetal gerados a
partir de 6leos vegetais possam reagir com os polidis primarios. O acetato de
etila ¢ um solvente usado no processo do poliol descrito acima que tem
solubilidade alta para o 6leo vegetal, mas solubilidade relativamente baixa
para glicerina, que leva a razdes de hidroxila primarias/secundarias
diminuidas e valores de hidroxila, bem como a problemas de
reprodutibilidade de batelada. Entretanto, glicerina ou outros polidés primarios
que foram pré esterificados com acido de soja (formado pela rea¢do com
acido de soja ou transesterificagdo com 6leo de soja ou soyato de alquila) tém
solubilidade estimavelmente mais alta em acetato de etila, que causa razdes de
hidroxila e valores de hidroxila primarios/secundarios significantemente
aumentados, bem como problemas de reprodutibilidade de batelada
diminuidos.

Entretanto, o acetato de etila é um solvente inflamavel na
presenca de ozdnio e oxigénio e controles de engenharia significantes devem
ser usados a fim de realizar as reagdes de ozondlise de maneira segura com
este solvente. Os solventes, tais como acetato de isobutila sdo menos volateis,
mas ainda requerem controles de engenharia extensivos , enquanto fornece-se
solubilidade de glicerina diminuida. Solventes ainda menos volateis, tais
como isobutirato de isobutila, requerem controles de engenharia minimos,
mas a solubilidade de glicerina nestes solventes é tdo baixa que polidis de
valor de hidroxila muito baixos foram obtidos quando usa-se isobutirato de
isobutila, por exemplo.

Desta maneira, deve ser vantajoso planejar um sistema isento
de solvente para evitar os controles de engenharia extensivos que sdo

requeridos para mitigar o risco de fogo e explosfo significante atribuido
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quando passa-se o0zOnio/oxigénio através de solventes inflamaveis. Um
processo que envolve a co-solubilizagdo de misturas de 6leo vegetal (ou
gordura animal) derivados com um ou mais polidis primarios que nio usam
solvente para a solubilizagdo de reagente total foi desenvolvido. Desta
maneira, este método evita o risco de inflamabilidade e explosdo associado
com o uso de solventes orgénicos inflaméveis.

Os o6leos modificados incluem, mas ndo limitam-se a Oleos
amidificados e 6leos pré-transesterificados ou 6leos pré-esterificados.

O élcool reativo co-solubilizante é um reagente no sistema. Os
alcodis e os polidis, que incluem, mas ndo se limitam a, propileno glicéis e
etanol, podem ser usados como o alcool reativo de co-solubiliza¢do. Os
grupos hidroxila no alcool ou poliol reagirdo com os o6leos modificados da
mesma maneira como o0s polidis primarios. O alcool reativo de co-
solubilizagdo aumenta a solubilidade do poliol primario, mas a miscibilidade
completa ndo ¢ requerida.

O alcool reativo de co-solubilizagédo pode ser usado sozinho ou
em combinac¢do com outros alcodis ou polidis primarios.

Se etanol for usado como o alcool reativo de co-solubilizagéo,
um etil éster serd produzido. Isto pode ser usado para controlar a reagio,
similar ao capeamento de éster quando um solvente de éster for usado no
processo descrito acima.

Exemplo 16
Como mostrado na Tabela 4, as misturas de dietanolamida de

soja e soyato de glicerila (glicerina que foi esterificada com acido de soja)

podem ser solubilizadas em varias razdes. A solubilizagdo é auxiliada mais

eficazmente usando-se 2-metil-1,3-propileno glicol (2-metil-1,3-PG) como
um 4lcool reativo de co-solubilizagdo. Como visto nas misturas de
comparagdo 1-4,2-metil-1,3-PG ¢é eficaz na solubilizacdo de dietanolamida de

soja e glicerina pela substituigdo parcial de glicerina. Além disso, como visto
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pelas misturas de comparag@o 2,3 e 4,2-metil-1,3-PG é mais eficaz do que
1,3-propileno glicol na solubilizagdo de dietanolamida de soja e glicerina. A
ozonolise do ensaio N° 1 foi realizada usando-se a composi¢do mostrada na
mistura 5. As misturas de 6 a 8§ mostram as condi¢des requeridas para a
solubilizagdo de soyato de glicerila com ou sem glicerina. A ozondlise do
ensaio N° 2 usada na composi¢cdo mostrada na mistura 8 que utilizou 1,8 % de
etanol e 2,9 % de N-metilpirrolidona (NMP) para fornecer a solubilizagio

total de soyato de glicerila e glicerina.

Nuimero Tabela 4°
da acido de soja | Glicerina 2-metil- | 1,3-PG Soyato de Etanol | NMP solubilidade em
mistura | dietanolamida 1,3-PG Glicerila temperatura ambiente
de 4cido de
soja
1 1.94 2.19 - - - - - parcialmente miscivel
2 1.96 1.85 0.42 - - -~ -~ miscivel
3 2.00 1.84 - 0.42 - - - imiscivel
4 2.00 1.84 -- 0.90 - -- - miscivel
5 1.96 1.26 0.28 - - - - miscivel (composigao
usada na ozondlise N° 1)
6 - -~ 0.20 - 2.05 - - miscivel
7 - 1.02 1.10 1.99 - - miscivel >80°C
8 - 0.64 - - 1.99 0.05 0.08 miscivel (composigdo
usada na ozonolise N° 2)
a) nimeros referem-se a gramas de componentes

As reacdes de ozondlise de dietanolamida de soja mais
glicerina (ozondlise n° 1) e monosoyato de glicerina mais glicerina (ozondlise
n° 2) foram realizados pelo borbulhamento de ozdnio em frascos de fundo
redondo de 3 bocas usando-se composig¢des classificadas indicadas na Tabela
4, usando-se trifluoreto de boro ou acido sulfirico como catalisadores de
ozondlise. A temperatura interna durante a ozonodlise foi mantida em torno de
40°C enquanto o borbulhamento nas quantidades desejadas de ozdnio através
de uma frita de vidro. O segundo estagio destas reagdes foi realizado pelo
aquecimento da mistura de reagdo de 80 a 100°C até um nivel de perdxido
minimo ser atingido. A dgua foi removida pelo aquecimento das misturas de
reacdo sob vacuo para diminuir a acidez do produto (medido por valores de
acido) por esterificag@io de acidos carboxilicos residuais.

Os polidis do produto foram analisados por HPLC, RMN de
préton e espectroscopia de RMN de fésforo derivado (A. Spyros, et al., J.
Appl. Polym. Sci. 2002, 83, 1635). Esta analise indicou que os pardmetros do
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poliol tais como valor de hidroxila, funcionalidade de hidroxila, razdes de
hidroxila primarios/secundarios foram similares aqueles observados quando
os polidis foram produzidos em métodos fundamentados em solvente. Uma
diferenca observada nas reagdes de ozondlise que usaram pouco ou nenhum
solvente € que a taxa de incorporagdo de ozo6nio € significantemente menor
em comparagdo com as reagdes em que um solvente, tal como o acetato de
etila € incorporado. Embora néo se deseje estar ligado por teoria, parece que a
co-solubilizagdo de alcoois reativos servem como reservatdrios para 0zénio
dissolvido que entfo libera o 0z6nio aos locais de acido graxo insaturado bem
como acetais intermediarios. Estes resultados sugerem que os reatores de
ozonolise eficientes que dispersam o alvo de ozonodlise nas peliculas serdo
especialmente uteis na ozondlise suando-se pouco ou nenhum solvente.
Enquanto as formas da inveng@o aqui descritas constituem as
formas de realizag@o presentemente preferidas, muitos outros sdo possiveis.
Nio € pretendido aqui, mencionar todas as formas equivalentes ou
ramifica¢des da invengdo possiveis. Deve ser entendido que os termos usados
neste s3o meramente descritivos, em vez de limitar e que varias mudangas

podem ser feitas sem divergir do espirito do escopo da inveng¢&o.
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REIVINDICACOES

1. Método para produzir um éster, caracterizado pelo fato

de que compreende:

A. reagir um derivado de 6leo, ou um 6leo modificado com
0zOnio e um 4alcool reativo co-solubilizante na presenca opcional de outros
alcoois ou polidis primdrios, € na auséncia de qualquer solvente em uma
temperatura entre -80°C e 80°C para produzir produtos intermedidrios, em
que o alcool reativo € um poliol; e

B. submeter os produtos intermediarios ao refluxo ou ainda
reagir em temperatura menor que a de refluxo, em que os ésteres sao
produzidos a partir dos produtos intermedidrios em locais de ligacdo
dupla; e substancialmente todos os 4cidos graxos sdo transesterificados a
ésteres nos locais de acido graxo.

2. Método para produzir amidas, caracterizado pelo fato de

que compreende:

A. amidificar um derivado de 6leo ou um 6leo modificado
de modo que substancialmente todos os acidos graxos sejam modificados
nos locais de 4cido graxo;

B. reagir o derivado de o6leo amidificado ou Odleo
modificado com o0zonio, alcool e um co-solubilizador de alcool em uma
temperatura entre -80°C a 80°C para produzir produtos intermediarios, na
presenca opcional de 4alcoois ou polidis primarios, € na auséncia de
qualquer outro solvente, em que o co-solubilizador o alcool reativo € um
poliol;

C. submeter os produtos intermediarios ao refluxo ou ainda
reagir em temperatura menor que a de refluxo, em que os alcodis de éster
sao produzidos a partir dos produtos intermediarios em locais de ligacdo
dupla para produzir um éster/amida hibrido.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

Peticdo 870190021199, de 01/03/2019, pag. 12/71
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2

pelo fato de que a amidificacdo do derivado de 6leo ou 6leo modificado
acontece na presenca de um catalisador de amidificacao.
4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacoes

1 a 3, caracterizado pelo fato de que o poliol € selecionado de 2-metil-1,3-

propileno glicol, 1,3-propileno glicol, 1,2-propileno glicol, ou combinagdes
dos mesmos
5. Método de acordo qualquer uma das reivindicagdes 1 a 4,

caracterizado pelo fato de que o derivado de 6leo, ou 6leo modificado €

reagido na presenc¢a de um catalisador de ozondlise.

6. Método de acordo com a reivindicag¢do 5, caracterizado

pelo fato de que o catalisador de ozondlise é selecionado de 4cidos de
Lewis e acidos de Bronsted.
7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

de 1 a 6, caracterizado pelo fato de que compreende adicionalmente reagir

um segundo alcool com o derivado de O6leo, um derivado de dleo
amidificado ou um 6leo modificado, ozonio, e poliol reativo.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato de que o segundo alcool € um poliol primério e o éster € um éster
de 4lcool.

9. Método de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado

pelo fato de que o poliol primario € selecionado de glicerina,
trimetilpropano, pentaeritritol, 1,2-propileno glicol, 1,3-propileno glicol,
etileno glicol, sorbitol, glucitol, frutose, glicose, sacarose, aldoses,
cetoses, alditéis ou combinagdes dos mesmos.

10. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

1 a 9, caracterizado pelo fato de que compreende adicionalmente amidificar

os ésteres para formar amidas.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado

pelo fato de que a amidificacdo dos ésteres para formar amidas compreende

Peticdo 870190021199, de 01/03/2019, pag. 13/71



reagir um alcool de amina com os ésteres para formar os alcodis de amida.
12. Método de acordo com a reivindicacdio 10 ou 11,

caracterizada pelo fato de que a amidificacdo dos ésteres para formar amidas

acontece na presenca de um catalisador de amidificagao.
5 13. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

10 a 12, caracterizado pelo fato de que a amida formada no local de gliderideo

¢ diferente da amida formada a partir do éster de modo que um dlcool de

diamida hibrido seja produzido.
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Amidificacao direta de 6leo de soja
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Transesterificacdo de d6leo de soja

o acidos saturados

o0—C = == CH:  linoleico (52%) + C1p, C18
A )

0—C, ==, CHs oleico (24%)
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2 2
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