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(57) Resumo: ESTERES DE POLIOL DE ACIDOS GRAXOS DE CADEIA MEDIA E PROCESSO PARA PREPARACAO DOS
MESMOS. A presente invencéo refere-se a uma nova classe de ésteres de polidis baseados em quimica de éleo de formula geral
1 é preparada através da esterificagdo de polidis diferentes tendo 5-6 a&tomos de carbono e 2-4 grupos hidroxila com Acido 10-
undecendico e/ou acido undecendico com um valor hidroxila de menor igual 1,0 mg KOH/g. Em que Ri, Rz e Rs sé&o selecionados
do grupo consistindo em CHs,CHsCHz-, -CHOCOR, onde Rx é selecionado de CH2=CH-(CHp)s- ou CHs-(CHz)e-
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e outras aplicac¢des industriais. Os 6leos vegetais proveem a maior parte das propriedades lubrificantes desejadas, tais como boa
lubrificag&o de limite, indice de viscosidade alto, ponto de fulgor alto e baixa volatilidade. Esteres sintéticos preparados a partir de
recursos renovaveis tais como 6leos vegetais exibem melhor desempenho em um custo menor comparado com ésteres (...).
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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "ESTERES DE
POLIOL DE ACIDOS GRAXOS DE CADEIA MEDIA E PROCESSO PARA
PREPARAGCAO DOS MESMOS".

Campo da Invencéao

A presente invengao refere-se a preparacgao de ésteres de poliol
diferentes com base em acido 10-undecenoico e acido undecanoico e sua
avaliacdo quanto as suas propriedades como potenciais 6leos de base de
lubrificantes.

Antecedentes da Invencao

Nos dltimos anos, a consciéncia e a preocupag¢ao com o uso de
combustiveis e lubrificantes a base de petroleo e seu impacto no ambiente
deram inicio a busca por lubrificantes ambientalmente amigaveis a partir de
recursos renovaveis tais como 6leos vegetais.

Lubrificantes & base de 6leo mineral geralmente sofrem de mui-
tas desvantagens tais como toxidez alta para o ambiente e biodegradabilida-
de pobre. Ha a necessidade que o ambiente seja protegido da poluicao de
lubrificantes que nao sejam ambientalmente amigaveis. Também a depen-
déncia do minguante fornecimento de petréleo bruto para a producéao de 6-
leos basicos a base de 6leo mineral é também uma causa de preocupacéo.
Por essas razdes uma nova classe de lubrificantes ambientalmente aceita-
veis esta disponivel e 6leos vegetais encontram um lugar de destaque entre
eles junto com ésteres sintéticos (ésteres de poliol com acidos graxos de
cadeia curta e diésteres) que sao consideraveimente dispendiosos e nao
podem ser sempre usados. O uso de 6leos vegetais como lubrificantes é
conhecido hd muito tempo. Nos ultimos anos, grande atencao tem sido dada
a triglicerideos naturais, acidos graxos derivados dos mesmos e suas aplica-
¢cOes potenciais. Esta matéria-prima & barata e renovavel. Além disso, gordu-
ras naturais e produtos derivados delas sdo geralmente ambientalmente a-
migaveis. Suas caracteristicas de lubricidade (antidesgaste, antifriccao e
capacidade de carregamento de carga) sdo muito superiores aquelas de 6-
leos minerais e esses 6leos podem trabalhar em viscosidades muito meno-

res e remover calor mais rapido do que lubrificantes a base de hidrocarbono.
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Esses lubrificantes sao eficientes em energia e podem causar economia de
combustivel substancial em motores de combustao interna (Journal of Syn-
thetic Lubrication, Vol. 23, p. 91, 2006). A faixa de temperatura de operacao
de Oleos vegetais e ésteres de acido graxo depende do grau de comprimen-
to de cadeia e tipo de porgéo de alcool. No entanto, glicerol, um componente
da molécula de triglicerideo € imediatamente destrutivel em temperaturas
altas. Esta propriedade desvantajosa tem origem na presenca de atomos de
hidrogénio em posi¢ao 8 com relagéo ao grupo hidroxila na molécula de gli-
cerol. Esta caracteristica estrutural conduz a fragmentacao parcial da molé-
cula e a formacao de compostos insaturados. Os compostos formados so-
frem polimerizagdo, aumentando a viscosidade do liquido e resultando na
formagéo de particulas precipitadas. Este problema pode ser resolvido subs-
tituindo glicerol com outro alcool poliédrico que nao contém atomos de B-
hidrogénio, tal como neopentilglicol (NPG), trimetilolpropano (TMP) ou pen-
taeritritol (Industrial lubrication and Tribology, Vol. 50, p. 6, 1998). Embora
tais alcotis também decomponham em temperaturas altas, sua decomposi-
cao térmica tem um carater radical e prossegue lentamente. Esteres sintéti-
cos produzidos a partir de acidos graxos a base de 6leo vegetal nao podem
ser usados em temperaturas extremamente altas, mas eles sdo muito ade-
quados em aplicagdes menos extremas tais como 6leos de motor de dois
tempos, 6leos para barra da corrente, 6leos de corte, agentes de liberagao
de molde de concreto e ingredientes cosméticos (Bioresource Technology,
Vol. 87, p. 35, 2003).

As propriedades de ésteres também dependem da estrutura dos
acidos graxos e alcoois constituintes, isto €, do comprimento de sua cadeia
alifatica e do numero e posicao relativa de ligacdes insaturadas. Acidos satu-
rados sdo altamente resistentes a oxidagcao e temperatura alta, mas seu
ponto de fluidez é alto devido a estrutura linear dos acidos. Acidos graxos
poli-insaturados, especialmente contendo ligagdes conjugadas, sao aqueles
mais suscetiveis a oxidagdo e degradacdo térmica, embora seus ésteres
exibam pontos de fluidez menores. A melhor opgdo € usar acidos graxos

monoinsaturados tal como acido oleico ou outros &cidos graxos monoinsatu-
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rados para a fabricagdo de 6leos. Utilizagao de acidos graxos de 6leo nao
comestivel para o desenvolvimento de 6leos basicos lubrificantes é reco-
mendada devido a escassez dos 6leos comestiveis. Um dos 6leos nao co-
mestiveis com mais potencial & 6leo de ricino.

Artigo de revisdo sobre lubrificantes a base de 6leo de planta
publicado no Journal of the Science of Food and Agriculture, Vol. 86, p.
1769, 2006, destaca as vantagens e desvantagens de lubrificantes a base
de planta e varias modificagbes quimicas tais como modificagao da porgao
éster e ligagées mdltiplas para aprimorar as propriedades indesejaveis de
oleos de planta nativa.

Lubrificantes de éster de alto desempenho a partir de 6leos natu-
rais foram relatados no Industrial Lubrication and Tribology, Vol. 54, p. 165,
2002. Uma nova classe de ésteres de biobase derivados de éleos vegetais
que exibem excelentes propriedades de temperatura baixa e estabilidade a
oxidagao € discutida. Isto é possivel devido a avangos recentes na biotecno-
logia de éleos vegetais através de cultivo de planta e engenharia genética
avangados e as modificagées quimicas tal como mudanga dos comprimen-
tos de cadeia ou introducdo de ramificagdao nas cadeias acila/alquila, mu-
dando a estrutura principal do poliol e misturando simetria da estrutura prin-
cipal/cadeias acila/alquila para converter esses ésteres naturais em biolubri-
ficantes de alto desempenho.

Misturas de palmoleina com ésteres de poliol derivados de 6leo
de palma compreendendo subprodutos de éleo de palma tendo acidos gra-
xos de cadeia curta (Cs a C12) com polidis impedidos tais como neopentilgli-
col, trimetilolpropano e pentaeritritol como fluidos funcionais biodegradaveis
sao descritas na patente (EP n°® 1533360). A limitacdo é que esses fluidos
sao apenas adequados para climas tropicais com temperaturas variando de
15-40° C.

R. Yunus e outros relataram sintese e caracterizagao de ésteres
de TMP quanto a caracteristicas quimicas e lubrificantes de metil ésteres de
6leo de semente de palma (Journal of Oil Palm Research, Vol. 15, p. 42,

2003). As propriedades lubrificantes dos ésteres de TMP foram comparadas



10

15

20

25

30

4/17

com ésteres de TMP baseados em 6leo vegetal comercial. As propriedades
de baixa temperatura dos ésteres preparados eram inferiores a ésteres de
TMP de 6leo de palma embora suas propriedades de lubrificagao fossem
comparaveis.

Gryglewicz e outros (Bioresource Technology, Vol. 87, p. 35,
2003) descreveram a preparacgdo de ésteres de poliol a base de gorduras
vegetais e animais, em que 6leo de semente de colza, éleo de oliva e metil
ésteres de acido graxo de banha de porco foram transesterificados com
NPG e TMP usando metoxido de calcio como catalisador. Esteres de acidos
graxos de banha de porco mostraram pontos de fluidez maiores por causa
de seu teor de acido saturado alto.

Esteres de TMP de acidos graxos de 6leo de semente de colza
foram sintetizados e avaliados como fluidos hidraulicos biodegradaveis em
comparacgao com fluidos hidraulicos comercialmente disponiveis (Journal of
the American Oil Chemist's Society, Vol. 75, 1998). Esses produtos exibiram
boas caracteristicas de estabilidade ao frio, friccdo e desgaste e resisténcia
contra oxidagao em temperaturas elevadas.

Esteres de trimetilolpropano Uteis como base lubrificante para
motor de carro foram preparados através de esterificagao total de trimetilol-
propano com uma mistura de acidos alifaticos saturados, acidos dicarboxili-
cos e iso-acidos (US n° 4061581, 1977).

A patente Europeia (EP n° 0712834, 1996) descreve a prepara-
¢ao de ésteres de poliol derivados de misturas de polidis e acido mono car-
boxilico alifatico derivado de odleos vegetais naturais tal como 6leo de se-
mente de colza, girassol, amendoim e soja, em que as misturas de acido
compreendem pelo menos cerca de 72% em peso de acido oleico para pos-
siveis aplica¢ées tais como fluidos funcionais e graxas.

Oleos hidraulicos retardantes de chama contendo ésteres parci-
ais de polidis e acidos mono carboxilicos aciclicos tendo um total de 6-21
carbonos foram relatados (US n° 6.402.983, 2002). Mesmo que ambos os
acidos undecanoico e 10-undecenoico sejam usados para fabricacdo de és-

teres de poliol, esses ésteres foram relatados ser ésteres de poliol parciais
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com valor de hidroxila = 35,0 mg de KOH/g. Isto indica claramente que os
esteres de poliol parciais preparados essencialmente contém quantidade
consideravel de porgao hidroxila.

Na técnica anterior para producédo de lubrificantes, os acidos
graxos de oOleo vegetal usados sdo ou acidos graxos superiores tais como
oleico, estearico, palmitico ou acidos graxos de cadeia curta saturados tais
como acidos graxos de 6leo de semente de palma e de coco. As proprieda-
des de ésteres dependem da estrutura dos acidos graxos e alcodis constitu-
intes, isto &, do comprimento da cadeia alifatica e do nimero e posicao rela-
tiva de ligagbes insaturadas. Nao ha relatos sobre a preparacéo de ésteres
de poliol totais baseados em acido 10-undecenoico e acidos undecanoicos
contendo menos do que 1,0 mg de KOH /g de valor hidroxilico Gteis para
aplicagao lubrificante.

Obijetivos da invencao

O principal objetivo da presente invencéao é prover ésteres de
poliol diferentes de acido 10-undecenoico e undecanoico.

Um objetivo adicional da presente invengao é sintetizar ésteres
de poliol diferentes com uma mistura de acido 10-undecenoico e acido un-
decanoico.

Ainda outro objetivo da presente invencao ¢é sintetizar ésteres de
poliol diferentes com poliéis diferentes tendo 5-6 atomos de carbono e um
total de 2-4 grupos hidroxila.

Outro objetivo adicional da invengao é produzir ésteres totais de
polidis tendo um valor de hidroxila < 1,0 mg KOH/g.

E também um objetivo da presente invengao avaliar os ésteres
de poliol quanto ao seu potencial como 6leos basicos lubrificantes através da
caracterizagdo quanto a propriedades tais como viscosidade, indice de vis-
cosidade, ponto de fluidez, ponto de fulgor e testes de corrosao de cobre.

Sumario da Invencao

Na presente invencao novos ésteres de poliol foram preparados
com acidos graxos insaturados puros de acido undecenoico ou com seu de-

rivado hidrogenado acido undecanoico. Acido undecenoico é geralmente
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preparado a partir de 6leo de ricino (6leo vegetal nao comestivel) usando
reacao de pirdlise. Tipos diferentes de 6leos basicos lubrificantes que foram
preparados com acido 10-undecenoico e acido undecanoico ou suas mistu-
ras com poli6is diferentes tém 5-6 atomos de carbono e um total de 2-4 gru-
pos hidroxila. Os produtos foram caracterizados pelas suas propriedades
fisico-quimicas e avaliados quanto ao seu uso como 6leos basicos lubrifican-
tes potenciais.

Descricao Detalhada da Invencao

Desta maneira, a presente invengao prové um composto de for-
mula geral 1
'?1
. RZ*C“CH2OCO,R4

"3

Férmula geral 1

em que R4, Ry, R; sdo selecionados do grupo consistindo em
CHaj, CH3CH,-, -CH,OCOR,

em que R4 € selecionado de CH,=CH-(CH)s- ou CH3-(CH)g- in-
dividualmente ou em combinacdo dos mesmos.

Em uma modalidade da presente invengao em que Ry e R3 sdo —
CH>OCORy; R, é selecionado de um grupo consistindo em CH3, CH3CH,-, -
CH2OCOR4 em que R; é selecionado de CH,=CH-(CH_)s- ou CH3-(CH,)e-
individualmente ou em combinacgao dos mesmos.

Em outra modalidade da presente invencdo em que R; e R; séo
CHs, R, € CH,0COR4 em que R, é selecionado de CH,=CH-(CH.)g- ou CHa-
(CHa)se- individualmente ou em combinagao dos mesmos.

Em ainda outra modalidade da presente invencao em que a for-

mula estrutural do composto de férmula geral 1 compreendendo:
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CH,-O-C-Ry
: I
CH;CHZC'CHfO*C‘R Q

CHy-O-C-Ry
Triéster de TMP

0

0-C-R,

i
1 T

R{CO-CHy-C-CHy O-C-R

CH,
0
il

O-C-Ry
Tetraesteres de PE

)
CH,-O-C-R,

CH3-C-CH2—O—I(.3—RQ
i
CH2=0=C=R,T
Triésteres de TME
R S
R"'CO“CI_Iz'?"CHZO'C‘Rq
CHj

Diéster de neopentilglicol

em que R € CH>=CH-(CHy)s- ou CH3-(CH,)e- ou uma combinacio dos mes-
mos.

Em ainda outra modalidade da presente invencdao em que os
compostos representativos da formula geral compreendendo:

i. Triésteres de Trimetilolpropano do Acido 10-Undecenoico, isto
é, 10-undecenoato de 2,2-Di[(10-undecenoiloxi)metil]butil

ii. Tetra Esteres de Pentaeritritol do Acido 10-Undecenoico, isto
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é, 10-undecenoato de 3-(10-Undecenoiloxi)-2,2-di[(10-
undecenoiloxi)metillpropil

iii. Triésteres de trimetiloletano do Acido 1 0-Undecenoico, isto &,

10-undecenoato de 2-Metil-3-(10-undecenoiloxi)-2-[(10-
undecenoiloxi)metil]propil

iv. Diésteres de neopentilglicol do Acido 10-Undecenoico, isto &,

10-undecenoato de 2,2-Dimetil-3-(10-undecenoiloxi)propil

v. Triésteres de Trimetilolpropano do Acido Undecanoico, isto &,

undecanoato de 2,2-Di(undecanoiloxi)metil]butil.

Desta maneira, a presente invengdo prové um processo para
preparagao de compostos da féormula geral | compreendendo as etapas: rea-
¢ao de um acido graxo de cadeia média tal como acido 10-undecenoico, aci-
do undecanoico e suas misturas com grupo alquenila terminal ou sua forma
hidrogenada ou suas misturas com poli6is di-, tri- e tetra-hidricos na presen-
¢a de um catalisador sob atmosfera inerte em uma temperatura variando
entre 180 e 190° C por um periodo variando entre 5 a 7 horas, purificagio do
composto atraves de destilagao de acido nao reagido em presséao reduzida e
tratamento com alumina basica.

Em uma modalidade da presente invengao em que os poliéis di-,
tri- e tetra-hidricos usados sao selecionados de um grupo consistindo em
neopentilglicol, trimetilolpropano, trimetiloletano e pentaeritritol.

Em outra modalidade da presente invengdo em que a reacdo
pode ser realizada usando uma razao molar de poliol para acido carboxilico
ou suas misturas na faixa de 1:6 a 1:10.

Em ainda outra modalidade da presente invengao em que o clo-
reto estanhoso € usado como catalisador na concentracdo de 0,1% com ba-
se na quantidade de reagentes.

Em uma modalidade adicional da presente invengao em que os
valores hidroxila dos compostos preparados através do processo é < 1,0 mg
KOH/g.

Em uma modalidade da presente invengido em que os compos-

tos sao uteis como dleos basicos lubrificantes e adequados para preparagao
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de formulagdes lubrificantes para aplicagdo em lubrificantes automotivos,
6leos de trabalho em metal, 6leos hidraulicos e outros 6leos industriais.

Oleos vegetais proveem a maioria das propriedades lubrificantes
desejaveis tal como boa lubrificagdo de limites, indice de viscosidade alto,
ponto de fulgor alto e baixa volatilidade. Esteres sintéticos preparados a par-
tir de recursos renovaveis tais como dleos vegetais exibem melhor desem-
penho em um custo menor comparado com ésteres sintéticos a base de éleo
mineral. Uma nova classe de ésteres de poliol a base de 6leo vegetal é pre-
parada através da esterificagdo de polidis diferentes tendo 5-6 atomos de
carbono e grupos 2-4 hidroxila com acido 10-undecenoico e/ou acido unde-
canoico com um valor de hidroxila de < 1,0 mg KOH/g. Os ésteres resultan-
tes foram caracterizados quanto a suas propriedades lubrificantes tais como
viscosidade, indice de viscosidade, ponto de fluidez, ponto de fulgor e testes
de corrosao de cobre. As propriedades indicam seu potencial como 6leos
basicos lubrificantes para lubrificantes automotivos, 6leo de trabalho em me-
tal, 6leo hidraulico e outras aplicagbes industriais.

De acordo com a presente invengéo, uma nova faixa de ésteres
de poliol € obtida através de esterificagdo de polidis com acido 10-
undecenoico, acido undecanoico ou suas misturas. Polidis usados nesta in-
vencgao sao exemplificados por trimetilolpropano, pentaeritritol, trimetiloletano
e neopentil glicol. Os ésteres de poliol foram preparados através de esterifi-
cagao com acido 10-undecenoico/undecanoico ou suas misturas na presen-
¢a de cloreto estanhoso sob atmosfera de nitrogénio em temperatura eleva-
da preferivelmente na faixa de 180-190° C com excesso de acidos carboxili-
cos. O acido em excesso foi destilado preferivelmente em temperatura na
faixa de 140-160° C sob vacuo preferivelmente na faixa de 2-10 mm e o pro-
duto foi passado em alumina basica para remover impurezas acidas.

Todos os ésteres de poliol foram caracterizados quanto ao valor
de hidroxila, nimero acido total e avaliados quanto a propriedades tais como
viscosidade, indice de viscosidade, ponto de fluidez, ponto de fulgor e valor
de corroséo de cobre e constatados ser 6leos basicos lubrificantes potenci-

ais.
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Os ésteres de poliol foram feitos através da reagao de acidos
carboxilicos e polidis. Acidos carboxilicos alifaticos ndo podem ser usados
como lubrificante uma vez que eles sdao de natureza corrosiva, acido 10-
undecenoico e undecanoico sao acidos graxos de peso molecular inferior de
cadeia média com pressao de vapor mais alta e evaporaram durante seu
uso como lubrificante. Os pontos de fusdo de acido 10-undecenoico e acidos
undecanoicos sdo 23-25° C e 28-31° C, respectivamente.

O ndmero &cido total (TAN) (Total Acid Number) € uma proprie-
dade muito importante para qualquer lubrificante. TAN indica a quantidade
de acido livre presente no lubrificante. E conhecido dos especialistas na téc-
nica de lubrificante que o valor de TAN tem que ser o mais baixo possivel
para obter um lubrificante de melhor qualidade. Entao, uso de acido como
lubrificante nao é possivel.

Nao ha relatos sobre poliol usado diretamente como 6leo basico
lubrificante.

Esteres de poliol preparados usando &cidos graxos de cadeia
media tal como acido 10-undeceoico e acidos undecanoicos tém cadeias
ramificadas principais e isto € uma caracteristica importante para ponto de
fluidez baixo dos produtos.

Os ésteres em si sdo materiais ativos com alta eficacia lubrifi-
cante e suas matérias-primas, acidos e polidis ndo exibem quaisquer propri-
edades lubrificantes.

Desta maneira, processo de esterificagdo cria uma classe total-
mente nova de produtos no que diz respeito a propriedades lubrificantes.
Nao h& apenas aprimoramento de propriedades de substancias e produtos
de partida conhecidos. Esses ésteres derivados tém propriedades lubrifican-
tes desejadas onde como material de partida ndo sao adequados para se-
rem usados como lubrificantes. Esses ésteres de poliol nao diferem apenas
significantemente, mas totalmente com relacao a eficacia.

A presente invengao € ainda descrita através dos exemplos que
seguem que sao dados apenas para o propésito de ilustragdo e nao preten-

dem limitar o escopo da invengdo. Embora a invencgio tenha sido descrita
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em conjunto com exemplos e através de referéncia as suas modalidades, é
evidente que muitas modificagées e variagbes alternativas serdao aparentes
aqueles versados na técnica a luz do relatério acima, desta maneira é pre-
tendido que a inveng&o compreenda essas e todas alternativas, variagées e
modificagGes similares que possam se encaixar no espirito e no escopo das
reivindicagbes apensas.

EXEMPLO 1

Preparacdo de Triésteres de Trimetilolpropano do Acido 10-

Undecenoico

Trimetilolpropano (67 g, 0,5 mol) e acido 10-undecenoico (920 g,
5,0 mols) foram carregados em um frasco de reagdo de 4 gargalos equipado
com agitador, termdmetro, condensador de dgua e uma purga de nitrogénio.
A mistura de reagao foi aquecida para 190° C sob atmosfera de nitrogénio
na presenca de cloreto estanhoso (1,0 g). A esterificacao foi deixada conti-
nuar até que quantidade tedrica de agua fosse coletada. O produto bruto foi
destilado em temperatura de 143° C e vacuo de 3 mm para remover &cido
10-undecenoico em excesso e passado em alumina basica para remover
impurezas acidas para render o produto (304 g) com valor acido de 0,05. O
produto foi avaliado quanto a viscosidade, indice de viscosidade (V.I.) (Vis-
cosity Index), ponto de fluidez, ponto de fulgor e corrosao de tira de cobre e

os dados sé&o providos na tabela que segue.

Propriedade Valor
Viscosidade a 40 -C cSt 23,87
Viscosidade a 100 -C cSt 5,33

indice de Viscosidade 214
Ponto de Fluidez (-C) -36
Ponto de Fulgor (-C) 286
Corrosao da tira de cobre 1a
Valor de hidroxila (mg KOH/g) 0,3

A estrutura do produto tituio foi estabelecida através de estudos
de 'H RMN.

'H RMN (CDCls, 5 ppm): 0,9 [t, -CHs}, 1,2-1,5 [m, CH3-CH,-, 3 x
(-CHz-)s], 1,5-1,7 [m, 3 x (-CO-CH,-CH>)], 2,0 [q, 3 x (-CHx-CH=CH_)], 2,3 {t,
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3 x (-CO-CHy-)], 4,0 [s, 3 x (-O-CH3)-], 4,9-5,0 [m, 3 x (-CH=CH,)], 5,7-5,8 [m,
3 x (-CH=CHy)].
EXEMPLO 2

Preparacdo de Tetra Esteres de Pentaeritritol do Acido 10-

Undecenoico

Pentaeritritol (68 g, 0,5 mol) e acido 10-undecenoico (920 g, 5
moles) foram carregados em um frasco de reagdo de 4 gargalos equipado
com agitador, termdémetro, condensador de 4gua e uma purga de nitrogénio.
A mistura de reacdo foi aquecida para 190° C sob atmosfera de nitrogénio
na presenca de cloreto estanhoso (1,0 g). A esterificagéao foi deixada conti-
nuar até que quantidade teérica de agua fosse coletada. O produto bruto foi
destilado em temperatura de 142° C e vacuo de 2 mm para remover acido
10-undecenoico em excesso e passado em alumina basica para remover
impurezas acidas para dar o produto (366,6 g) com valor acido de 0,17. O
produto foi avaliado quanto a viscosidade, indice de viscosidade (V.l.), ponto
de fluidez, ponto de fulgor e corrosao de tira de cobre e os dados sao provi-

dos na tabela que segue.

Propriedade Valor
Viscosidade a 40 -C cSt 36,17
Viscosidade a 100 -C cSt 7,31

indice de Viscosidade 173
Ponto de Fluidez (-C) +3
Ponto de Fulgor (-C) 296
Corrosao da tira de cobre 1a
Valor de hidroxila (mg KOH/g) 0,7

A estrutura do produto titulo foi estabelecida através de estudos
de 'H RMN.

'H RMN (CDCl3, 5 ppm): 1,1-1,4 [m, 4 x (-CH2)s], 1,5-1,6 [m, 4 x
(-CO-CH2-CH2)], 2,0 [q, 4 x (-CH,-CH=CH)], 2,3 [t, 4 x (-CO-CH>-)], 4,0 [s, 4
X (-O-(CHz-)], 4,8-4,95 [m, 4 x (-CH=CH,)], 5,6-5,8 [m, 4 x (-(CH=CH,)].

EXEMPLO 3

Preparacdo de Triésteres de Trimetiloletano do Acido 10-

Undecenoico
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Trimetiloletano (200 g, 1,66 mol) e acido 10-undecenoico (3054
g, 16,6 mols) foram carregados em um frasco de reagao de 4 gargalos equi-
pado com agitador, termémetro, condensador de agua e uma purga de nitro-
génio. A mistura de reacao foi aquecida para 190° C sob atmosfera de nitro-
génio na presenca de cloreto estanhoso (3,2 g). A esterificacao foi deixada
continuar até que quantidade tedrica de agua fosse coletada. O produto bru-
to foi destilado em temperatura de 144° C e vacuo de 3 mm para remover
acido 10-undecenoico em excesso e passado em alumina basica para remo-
ver impurezas acidas para render o produto (994,0 g) com valor acido de
0,11. O produto foi avaliado quanto a viscosidade, indice de viscosidade
(V.1), ponto de fluidez, ponto de fulgor e corrosao de tira de cobre e os da-

dos sao providos na tabela que segue.

Propriedade Valor
Viscosidade a 40 -C cSt 24 .49
Viscosidade a 100 -C cSt 5,51

indice de Viscosidade 173
Ponto de Fluidez (-C) -15
Ponto de Fulgor (-C) 296
Corroséao da tira de cobre 1a
Valor de hidroxila (mg KOH/g) 0,4

A estrutura do produto titulo foi estabelecida através de estudos
de "H RMN.

'H RMN (CDCls, 8 ppm): 1,0 [s, -CHs], 1,2-1,4 [m, 3x (-CH.)s],
1,5-1,7 [m, 3 x (-CO-CH,-CH>)], 2,0 [q, 3 x (-CH>-CH=CHy)], 2,3 [t, 3 x (-CO-
CHz)], 4,0 [s, 3 x (-O-CHy-)], 4,9-5,0 [m, 3 x (-CH=CHy)], 5,7-5,8 [ m, 3 x (-
CH=CH,)].

EXEMPLO 4

Preparacido de Diésteres de Neopentilglicol do Acido 10-

Undecenoico

Neopentilglicol (260 g, 2,5 mols) e acido 10-undecenoico (2760
g, 15,0 mols) foram carregados em um frasco de reacgao de 4 gargalos equi-
pado com agitador, termémetro, condensador de agua e uma purga de nitro-

génio. A mistura de reagéo foi aquecida para 190° C sob atmosfera de nitro-
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génio na presencga de cloreto estanhoso (3,0 g). A esterificagao foi deixada
continuar até que quantidade teérica de agua fosse coletada. O produto bru-
to foi destilado em temperatura de 143° C e vacuo de 3 mm para remover
acido 10-undecenoico em excesso e passado em alumina basica para remo-
ver impurezas acidas para render o produto (1042,0 g) com valor acido igual
a 0,05. O produto foi avaliado para viscosidade, indice de viscosidade (V.l.),
ponto de fluidez, ponto de fulgor e corrosdo de tira de cobre e os dados sao

rovidos na tabela que segue.

Propriedade Valor
Viscosidade a 40 -C cSt 11,21
Viscosidade a 100 -C cSt 3,20
indice de Viscosidade 164
Ponto de Fluidez (-C) -33
Ponto de Fulgor (-C) 254
Corrosao da tira de cobre 1a
Valor de hidroxila (mg KOH/g) 0,3

A estrutura do produto titulo foi estabelecida através de estudos
de '"H RMN.

'H RMN (CDCls, & ppm): 0,87 [s, (-CHa)2], 1,2-1,4 [m, 2 x (-
CHy)s}, 1,6 [m, 2 x (-CO-CH,-CH)], 2,0 [q, 2 x (-CH,-CH=CH>)], 2,3 [t, 2 x (-
CO-CH3-)], 3,8 [s, 2 x (-O-CH-)], 4,9-5,0 [m, 2 x (-CH=CH)], 5,6-5,8 [ m, 2 x
(-CH=CH,)}.

EXEMPLO 5

Preparacdo de Triésteres de Trimetilolpropano do Acido Unde-

canoico

Trimetilolpropano (93,8 g, 0,7 mol) e acido undecanoico (1302 g,
7,0 mols) foram carregados em um frasco de reagéo de 4 gargalos equipado
com agitador, termdmetro, condensador de agua e uma purga de nitrogénio.
A mistura de reagao foi aquecida para 190° C sob atmosfera de nitrogénio
na presenga de cloreto estanhoso (1,4 g). A esterificagao foi deixada conti-
nuar até que quantidade tedrica de agua fosse coletada. O produto bruto
resultante foi destilado em temperatura de 155° C e vacuo de 7 mm para

remover acido undecanoico em excesso e passado em alumina basica para
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remover impurezas acidas para dar o produto (430,0 g) com valor acido de
0,57. O produto foi avaliado quanto a viscosidade, indice de viscosidade
(V.1.), ponto de fluidez, ponto de fulgor e corros@o de tira de cobre e os da-

dos séo providos na tabela que segue.

Propriedade Valor

Viscosidade a 40 -C cSt 29,50
Viscosidade a 100 -C cSt 6,03
indice de Viscosidade 157
Ponto de Fluidez (-C) -9
Ponto de Fulgor (-C) 296
Corrosao da tira de cobre 1a
Valor de hidroxila (mg KOH/g) 0,8

A estrutura do produto titulo foi estabelecida através de estudos
de "H RMN.

'H RMN (CDCl; & ppm): 0,8-0,9 [m, 4 x (-CH3)], 1,15-1,35 [s
amplo, 3 x (-CH2)7], 1,35-1,55 [m, CH3-CH»-C], 2,3 [t, 3 x (-CO-CH>-)], 4,0 [s,
3 x (-O-CHx-)],

EXEMPLO 6

Preparacao de Triésteres de Trimetilolpropano de Mistura de A-

cido 10-Undecenoico e Undecanoico em Razio Molar 1:1

Trimetilolpropano foi carregado (93,8 g, 0,7 mol) com mistura de
acido 10-undecenoico e acido undecanoico em razao molar 1:1 (1288 g, 7,0
mols) em um frasco de reagao de 4 gargalos equipado com agitador, termo-
metro, condensador de agua e uma purga de nitrogénio. A mistura de reacgao
foi aquecida para 190° C sob atmosfera de nitrogénio na presenca de cloreto
estanhoso (1,4 g). A esterificagdo foi deixada continuar até que quantidade
tedrica de agua fosse coletada. O produto bruto resultante foi destilado em
temperatura de 156° C e vacuo de 8 mm para remover acidos 10-
undecenoico e undecanoico em excesso e passado em alumina basica para
remover impurezas acidas para dar o produto (427,5 g) com valor acido de
0,11. O produto foi avaliado quanto a viscosidade, indice de viscosidade
(V.1), ponto de fluidez, ponto de fulgor e corrosdo de tira de cobre e os da-

dos sao providos na tabela que segue.
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Propriedade Valor

Viscosidade a 40 -C cSt 33,56
Viscosidade a 100 -C cSt 6,77
indice de Viscosidade 165
Ponto de Fluidez (-C) -18
Ponto de Fulgor (-C) 292
Corrosao da tira de cobre 1a
Valor de hidroxila (mg KOH/g) 0,6

EXEMPLO 7

Preparacédo de Triésteres de Trimetilolpropano de Mistura de A-

cido 10-Undecenoico e Acido Undecanoico em Razao Molar 3:1

Trimetilolpropano (33,5 g, 0,25 mol) foi carregado com mistura
de acido 10-undecenoico e acido undecanoico em razdo molar 3:1 (461,3 g,
2,5 mols) em um frasco de reagdo de 4 gargalos equipado com agitador,
termometro, condensador de agua e uma purga de nitrogénio. A mistura de
reacao foi aquecida para 190° C sob atmosfera de nitrogénio na presenca de
cloreto estanhoso (0,49 g). A esterificagao foi continuada até que quantidade
tedrica de agua fosse coletada. O triéster resultante foi destilado em tempe-
ratura de 158° C e vacuo de 8 mm para remover acidos 10-undecenoico e
undecanoico em excesso e passado em alumina basica para remover impu-
rezas acidas para render o produto (140,0 g) com valor acido de 0,05. O
produto foi avaliado quanto a viscosidade, indice de viscosidade (V.1.), ponto
de fluidez, ponto de fulgor e corrosao de tira de cobre e os dados s&o provi-

dos na tabela que segue.

Propriedade Valor
Viscosidade a 40 -C cSt 27,98
Viscosidade a 100 -C cSt 5,96
indice de Viscosidade 150
Ponto de Fluidez (-C) -24
Ponto de Fulgor (-C) 302
Corrosao da tira de cobre 1a
Valor de hidroxila (mg KOH/g) 0,3

Vantagens da invencao:

1. Esteres de poliol do acido 10-Undecenoico tém propriedades
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lubrificantes superiores tais como pontos de fluidez baixos, indice de visco-
sidade alto e pontos de fulgor altos. Oleos vegetais com teor oleico alto sdo
considerados candidatos potenciais para preparar 6leos basicos biolubrifi-
cantes devido as suas boas propriedades de temperatura baixa e estabilida-
de a oxidagao. Este teor oleico alto é geralmente conseguido através de mo-
dificagé@o genética de 6leos vegetais tais como 6leos de soja, de semente de
colza, girassol ou através de modificagdes quimicas tal como hidrogenacéo
seletiva de Oleos poli-insaturados tal como o6leo de soja. Acido 10-
undecenoico € um acido graxo monoinsaturado tal como acido oleico e éste-
res de poliol do acido 10-Undecenoico também tém propriedades de baixa
temperatura e eles podem também exibir propriedades térmicas e oxidativas
boas tais como ésteres de poliol de 6leos vegetais oleicos superiores.

2. Embora ésteres de poliol preparados com acido undecanoico
tenham pontos de fluidez relativamente altos, eles terdo propriedades de
estabilidade & oxidacao e térmica superiores devido ao seu teor de satura-
¢ao alto e eles podem ser usados em aplicagdo onde necessidade de tem-

peratura muito baixa nao é um critério.
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REIVINDICAGOES
1. Composto de férmula geral 1
R
Rz‘“‘(lf:““‘CHz-.O.CQ. Ry
Rs

Férmula geral 1
em que Ry, R; e R; sdo selecionados do grupo consistindo em CHs,
CH3CH>-, -CH,OCOR4 onde R4 é selecionado de CH,=CH-(CH,)s- ou CHs-
(CHa2)e- individualmente ou em combinagao dos mesmos.

2. Composto, de acordo com a reivindicagao 1, em que R; e R
sdao —CH,OCOR4; R; é selecionado de um grupo consistindo em CHs,
CH3CH2-, -CH,OCOR4 onde R4 é selecionado de CH,=CH-(CHy)s- ou CHa-
(CHy)g- individualmente ou em combinag¢do dos mesmos.

3. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, em que R; e R
sao CH3;, R; & -CH,OCOR,4 em que Ry é selecionado de CH,=CH-(CHa)s- ou
CH3-(CHy)e- individualmente ou em combinagio dos mesmos.

4. Composto, de acordo com a reivindicagao 1, em que a férmu-

la estrutural do composto da férmula geral compreende:

n
CH,-0-C-R

I
CH;CHyC-CHy-O-C-Ry

i
CH2-0~C~R4
Triéster de TMP

i

O-C-Ry
1 0
R{CO-CHyC-CHyO-C-R,
CH,
| ¢
O-CR,

Tetraésteres de PE
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]

CH,-0-C-R 4

CH;-C-CH,O-C-R,

i

CH,-0-C-Ry4

Triésteres de TME _
CH,
R;"CO-CHZ-C‘I-CHQO—E-R;,
b

Diéster de neopentilglicol
onde R & CH;=CH-(CH,)s- ou CH3-(CH;)s- ou uma combinag¢éao dos mesmos.

5. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, em que os com-
postos representativos de formula geral compreendem:

vi. Triésteres de Trimetilolpropano do Acido 10-Undecendico, is-
to &, 2,2-Di[(10-undecenoiloxi)metillbutil 10-undecenoato

vii. Tetra Esteres de Pentaeritritol do Acido 10-Undecendico, isto
€, 3-(10-Undecenoiloxi)-2,2-di[(10-undecenoiloxi)metil]propil 10-undecenoato

viii. Triésteres de trimetiloletano do Acido 10-Undecendico, isto
é,

2-Metil-3-(10-undecenoiloxi)-2-[(10-undecenoiloxi)metil]propil 10-
undecenoato

ix. Diésteres de neopentilglicol do Acido 10-Undecendico, isto €,

2,2-Dimetil-3-(10-undecenoiloxi)propil 10-undecenoato

x. Triésteres de Trimetilolpropano do Acido Undecanéico, isto &,

undecanoato de 2,2-Di(undecanoiloxi)metil]butil.

6. Processo para preparagcado de compostos de férmula geral 1
compreendendo as etapas de: reagdo de um acido graxo de cadeia média
tais como acido 10-undecendico, acido undecandico e suas misturas com
grupo alquenila terminal ou sua forma hidrogenada ou suas misturas com
polidis di, tri e tetrahidricos na presenca de um catalisador sob atmosfera

inerte em uma temperatura variando entre 180 e 190° C por um periodo va-
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riando entre 5 a 7 horas, purificacdo do composto através de destilagdo de
acido nao reagido em pressao reduzida e tratamento com alumina basica.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 6, em que os polidis
di, tri- e tetrahidricos usados séo selecionados de um grupo consistindo em
neopentilglicol, trimetilolpropano, trimetiloletano e pentaeritritol.

8. Processo, de acordo com a reivindicacao 6, em que a reagao
€ realizada usando uma razao molar de poliol para acido carboxilico ou suas
misturas na faixa de 1:6 a 1:10.

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 6, em que o cloreto
estanhoso € usado como catalisador na concentracao de 0,1% com base na
quantidade de reagentes.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6, em que os valo-
res hidroxila dos compostos preparados através do processo sao < 1,0 mg
KOH/g.

11. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6, em que os com-
postos sao uteis como d6leos de base lubrificantes e adequados para prepa-
racao de formulagdes lubrificantes para aplicagdo em lubrificantes automoti-
vos, 6leos para metalurgia, 6leos hidraulicos e outros 6leos industriais.

12. Composto da férmula geral 1 e processo para sua prepara-
¢ao substancialmente conforme aqui descrito com referéncia aos exemplos

que acompanham o relatério.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "ESTERES DE POLIOL DE ACIDOS GRAXOS DE
CADEIA MEDIA E PROCESSO PARA PREPARAGCAO DOS MESMOS".

A presente invengao refere-se a uma nova classe de ésteres de
poliol baseados em quimica de 6leo de férmula geral 1 é preparada através
da esterificagdo de polidis diferentes tendo 5-6 atomos de carbono e 2-4
grupos hidroxila com acido 10-undecendico e/ou acido undecandico com um
valor hidroxila de < 1,0 mg KOH/g. Em que Ry, R, e R; sdo selecionados do
grupo consistindo em CH3,CH3;CH;-, -CH,OCOR, onde R, é selecionado de
CH2=CH-(CH)s- ou CHj3-(CH,)e- individualmente ou em combinacdo dos
mesmos. Os ésteres resultantes foram caracterizados quanto a propriedades
lubrificantes tais como viscosidade, indice de viscosidade, ponto de fluidez,
ponto de fulgor e testes de corrosao de cobre. As propriedades indicam seu
potencial como bases lubrificantes promissoras para lubrificantes automoti-
vos, 6leo para metalurgica, 6leo hidraulico e outras aplicacées industriais. Os
6leos vegetais proveem a maior parte das propriedades lubrificantes deseja-
das, tais como boa lubrificagao de limite, indice de viscosidade alto, ponto de
fulgor alto e baixa volatilidade. Esteres sintéticos preparados a partir de re-
cursos renovaveis tais como 6leos vegetais exibem melhor desempenho em
um custo menor comparado com ésteres sintéticos baseados em 6leo mine-
ral.



