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“COMPOSTO TENSOATIVO, METODO DE PRODUCAO DE UM
COMPOSTO E USO DE COMPOSTOS COMO TENSOATIVOS”

Esta invencao refere-se a compostos tensoativos, que incluem
ésteres oligoméricos ou poliméricos, compostos de poli-hidréxi hidrocarbila,
em particular sacarideo, residuos, e residuos de A4cido dicarboxilico,
modificados pela inclusdo de um residuo hidrofébico, € ao uso de tais
compostos como tensoativos, em particular como emulsificantes, em especial
em formulac¢des para o cuidado pessoal.

Para a tensoatividade efetiva em sistemas a base de agua, por
exemplo em emulsdes 6leo em 4gua, ou dispersdao de sélidos em agua, é
usualmente desejdvel usar tensoativos que sao relativamente hidrofilicos, e
sdo, de modo tipico, moderadamente soluveis em agua. Tais tensoativos terao
usualmente um alto HL.B (Equilibrio Hidrofilico/ Lipofilico), de modo tipico
superior a 7, e usualmente na faixa de 8 a 18. De modo convencional, isto foi
alcancado através do uso de -etoxilatos de 4lcool tendo cadeias de
polioxietileno relativamente longas, de modo tipico incluindo pelo menos 10
e algumas vezes até cerca de 100 grupos EO, para alcoois tendo cadeias C; a
Cis, ou através do uso de ésteres de acido graxo, de modo usual

principalmente monoésteres de acucar, tais que sacarose.
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De modo correspondente, para a tensoatividade efetiva em
sistemas a base de Oleo, é desejavel usar tensoativos que sdo relativamente
hidrofdbicos, usualmente soliveis em dleo e freqiientemente insolivels em
dgua, tendo, de modo tipico, um baixo HLB, por exemplo inferior a 7 ¢
usualmente na faixa de 4 a 6.

A presente invengdo € baseada em nossa descoberta de que
certos poliésteres de polidis e acidos dicarboxilicos fornecem oligdmeros
intermediarios ou polimeros, que podem ser adicionalmente esterificados, de
modo tipico com acidos monocarboxilicos ou alcoois monofdricos para
fornecer compostos que possuem atividade tensoativa, por exemplo como
emulsificantes O0leo em agua. Por razBes de conveniéncia, os materiais
intermediarios podem ser simplesmente referidos como a oligoésteres ou
oligdmeros.

Deste modo, a presente invencdo prové um composto
tensoativo, que ¢ um monoéster ou diéster graxo de um oligoéster de um
acido dicarboxilico € um poliol, que apds a poliesterificagio retém pelo
menos um grupo hidroxila livre.

Os compostos da invenc¢do podem ser monoésters ou diésteres
graxos de oligoésteres terminados com bis- hidroxila; monoésteres ou
diésteres de alcool graxo de oligoésteres terminados com bis-carboxila;
monoésteres de acido graxo ou de alcool graxo, ou bis ésteres de 4cido graxo/
alcool graxo mistos de oligoésteres terminados com mono-hidroxila mono-
carboxila e a inveng8o inclui estes subtipos de composto.

Em particular, os compostos da inveng@o pertencem 4 formula
(D:

R!-[OR?-0-C(0)-R*-(0)C]w-R* 0
em que,

R! é H, um grupo R’(0)C-, ou um grupo R%0-[C(O)-R>-
(0)CI;
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cada R ¢ independentemente um grupo hidrocarbila C; a Cq,
que inclui pelo menos 1 grupo hidroxila isento de substituinte;

cada R? é independentemente um grupo hidrocarbileno C; a
Cao, em particular C; a Cao;

R* é -OH, -OM, em que M ¢ um metal formador de sal, um
grupo aménio ou amina, um grupo —OR’, ou um grupo ~-OR2-O-R’;

R’ é um grupo hidrocarbila alifitico C; a Cy;

cada R® é independentemente um grupo hidrocarbila alifatico
Cs a Cyy;

R’ ¢ H ou um grupo ~C(O)R’, em que R’ é independentemente
como acima definido; e

m é de 1 a 20, em particular de 3 a 10, mais particularmente de
3,5a8;

contanto que pelo menos um de R!' e R* seja ou inclua um
grupo, que inclui um grupo hidrocarbila C; a Cs,.

Dentro da férmula geral (I), existem trés grupos principais de
compostos:
- a) monoésteres ¢ bis-ésteres de acido graxo de intermedi4rios
oligoéster terminados com bis-hidroxila, tendo a férmula (Ia):

R'*-[OR2-0-C(0)-R*-(0)C],-OR20-R* (la)
em que,

cada R?, cada R® e m sdo independentemente como definidos
na formula (I);

R'* ¢ um grupo R*(0)C-; e

R* ¢ -H, ou um grupo -C(O)R>;

em que cada R’ é independentemente como definido na
férmula (1),

b) monoésteres de acido graxo ou de dlcool graxo e bis-ésteres

de 4cido graxo/ alcool graxo de intermediarios de oligoéster terminados com
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hidroxil carboxila, tendo a férmula (Ib):
R'"°-[OR?-0-C(0)-R*(0)C]-R® (Ib)

cada R?, cada R® ¢ m s3o independentemente como definidos
na formula (I);

R" é H ou um grupo R*(0)C-;

R*® ¢ —OH, -OM, em que M é um metal formador de sal ou um
grupo amonio ou amina, ou um grupo ~OR’;

em que cada R’ ¢ R® ¢ independentemente como definido na
formula (1), contanto que pelo menos um de R'® e R*® seja ou inclua um grupo
Cga Cyy; 0u

¢) monoésteres ou Dbis-ésteres de dlcool graxo de
intermediarios de oligoéster com terminagdo bis- carboxila da férmula (Ic):

R°-[OR?-0-C(0)-R*-(0)C-],-OR* (Ic)

cada R?* cada R® e m sendo independentemente como
definidos na férmula (I);

R' ¢ um grupo R°0-C(O)-R3-(0)C-;

R* & H ou um metal formador de sal {4tomo} ou {um)}grupo
amdnio ou amina ou um grupo -OR®;

em que cada R® ¢ independentemente como definido na
formula (I).

Os compostos da férmula (Ia) incluem um residuo “extra” do
residuo poliol -OR?0O- e como o residuo —-OR*0O- séo a principal fonte de
hidrofilicidade na molécula é provavel que tais compostos se destinem a ser
relativamente hidrofilicos, usualmente soliveis em dgua e em particular tendo
um valor HLB de a partir de 8 a 18. E provavel que tais compostos utilizem
cadeias de acido monocarboxilico graxo relativamente curtas, por exemplo Cg
a Cy4, em particular Ci a Cy; nos ésteres finais ¢ s8o usualmente monoésteres
(diésteres sendo menos hidrofilicos).

Os compostos da formula (Ib) possuem nimeros iguais de
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residuos de 4cido dicarboxilico e poliol e sdo provaveis que sejam
intermediarios em sua hidrofilicidade e hidrofobicidade, dependendo dos
residuos particulares usados e do comprimento da (s) cadeia(s) graxa (s) nos
ésteres finais.

Os compostos da formula (Ic) incluem um residuos “extra” do
residuo de acido dicarboxilico -C(0)-R3*-(O)C- e como este ¢ um fonte de
hidrofobicidade na molécula, ¢ provavel que tais compostos se destinem a ser
relativamente hidrofobicos, usualmente insoluveis em 4gua, freqiientemente
soliveis em dleo e em particular tendo um valor HLB de 4 a 6, e podem ter
cadeias graxas relativamente mais longas no éster final, por exemplo,
derivadas de alcoois C,; a Cy, em particular Cis a Cs.

Os compostos da férmula (I) sdo compostos lineares pelo fato
de que é demonstrado que a cadeia oligoéster nfo ¢ ramificada ou reticulada e
que o grupo graxo em R! ou R* é demonstrado como terminal na cadeia
oligoéster. Como abaixo discutido, os polidis [tipicamente da formula (II):
HOR?0OH] usados na produgdo dos compostos da formula (I), possuem
funcionalidade hidroxila > 2, por exemplo sorbitol possui um total de 6
grupos hidroxila, de tal modo que existe uma possibilidade de que ocorram
reacdes de ramificagéo, e de modo similar o acido dicarboxilico [ tipicamente
da formula (II): HOOC- R*-COOH] pode incluir uma funcionalidade que
possa permitir a ramificagiio, por exemplo de grupo(s) carboxila ou grupo(s)
hidroxila adicionais. Os compostos da formula (I) podem encontrar uso como
tensoativos, e em tais usos é desejavel evitar este tipo ramifica¢fo, pois
acreditamos que isto reduza a eficacia dos compostos como tensoativos. De
modo desejavel, a proporgio de tais materiais tendo uma estrutura aniloga a
férmula (1), mas incluindo ramificacfo na cadeia oligoéster € inferior a menos
do que 20%, em peso, de modo mais desejavel inferior a menos do que 10%,
em peso, € em particular inferior a 5%, em peso, do produto tensoativo.

O grupo hidrocarbila R? pode ser considerado como o residuo
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de um poliol correspondente HO-R2-OH (II apds a remogdo de dois grupos
hidroxila. R? ¢, de modo desejavel, um grupo hidrocarbila alifatico, que sera
usualmente saturado, tendo de 3 a 10 e em particular de 4 a 8, e especialmente
6, atomos de carbono e serd usualmente linear, embora ele possa incluir
ramifica¢do. O residuo R? inclui pelo menos 1 e mais usualmente de 1 a 6, em
particular de 1 a 4 e em especial 4 grupos hidroxila, que serfio usualmente
grupos hidroxila secundérios (vide também abaixo).

Para auxiliar a manufatura dos produtos intermedidrios
oligoméricos desejados, o poliol (II) inclui, de modo desejavel, dois grupos
hidroxila relativamente reativos, 0s grupos remanescentes sendo
substancialmente menos reativos. Deste modo, na sintese que envolve a
reacdo do poliol (I) com o é4cido dicarboxilico (III) ou um derivado reativo
(vide abaixo), a reagfo predominante € entre os grupos de acido carboxilico e
os grupos hidroxila mais reativos, para fornecer oligdmeros lineares [que s&o
subseqiientemente reagidos com o acido monocarboxilico (IV) ou um alcool
ou derivado reativo (V) (vide abaixo)]. Em particular, o poliol (IT) terd dois
grupos hidroxila primarios € de 1 a 6, em particular de 1 a 4, ¢ em especial 4
grupos hidroxila secundérios. |

De modo particularmente desejavel, R? pertence a formula: -
(CH2),/(CHOH),»(CE2),3- em que pl ¢ p3 sdo, cada qual independentemente
de 1 a3, de modo desejavel I, e p2 é de 1 a 6, mais usualmente de 1 a 4. Os
polidis correspondentes incluem glicerol, polidis Cy, tais que treitol e eritritol,
polidis Cs, tais que inositol, arabitol e xilitol e polidis Cs, tais que sorbitol. Os
polidgis C; a Cs sfio comumente as formas reduzidas ou hidrogenadas dos
aglicares tetrose, pentose e hexose correspondentes. Em tais polidis, existem
dois grupos hidroxila primérios e de 1 a 4 grupos hidroxila secundérios.
Usualmente, serd desejavel ter um nimero relativamente grande de grupos
hidroxila livres de modo a maximizar a contribuigéio hidrofilica desta parte da

molécula, no entanto, se desejado, o nimero de grupos hidroxila livres pode
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ser inferior a0 méximo possivel, por exemplo 4 com sorbitol, seja pela reagéo
dos grupos, por exemplo através de eterificaciio ou esterificagfio, ou pelo uso
de polidis modificados, por exemplo pela formagio de sorbitano através da
anidrizacdo de sorbitol.

E possivel incluir proporcdes relativamente pequenas de
residuos de poliol, que néo possuem grupos hidroxila livres, por exemplo,
como derivados de etileno, dietileno, trietileno ou propileno glicdis ou pela
reagio do poliol de tal modo que ele possua apenas 2 grupos hidroxila, por
exemplo como em isso- sotbeto derivado através de di-anidrizagdo de
sorbitol. No entanto, é geralmente desejavel usar esta parte da molécula para
prover hidrofilicidade, a propor¢fo de tais residuos sendo geralmente baixa,
de modo tipico uma média de nfo mais do que 25 mol %, mais usualmente
nio mais do que 10 mol %, e de modo desejavel nfio mais do que 5 mol % de
residuos poliol na molécula.

O grupo R? pode ser considerado como o residuo do acido
dicarboxilico correspondente HOOC-R*-COOH (III) apds a remogio dos
grupos de 4cido carboxilico e do 4cido dicarboxilico (III) ou um derivado
reativo sera usualmente o precursor sintético provendo o grupo R? para o
composto da invengdo. R® pode ser saturado ou insaturado, linear ou
ramificado e pode ser aromatico, por exemplo um anel fenila (fornecendo
assim um 4cido dicarboxilico ftalico, tereftalico ou isoftdlico) e de modo
desejavel alifatico, de modo tipico um grupo alquileno ou alquenileno, e pode
ser linear ou ramificado, € pode ser ciclico, embora, de modo desejavel, ele
seja de cadeia aberta. Usualmente, R* € um grupo: - (CH,), -, em quen é de 1
a 10, usualmente de 2 a 10, em particular de 2 a 8, de modo mais particular de
2 a 6. Como misturas de diferentes acidos dicarboxilicos (ou derivados
reativos) podem ser usadas para produzir os materiais usados na pratica, n
pode parecer ndo ser integral, porque ele serd uma média. O grupo R® €

usualmente ndo-substituido, mas pode ser substituido, por exemplo, com
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grupos hidroxila ou carboxila adicionais, tal como em 4acido citrico (que
possui ambos).

O grupo hidrocarbila alifstico C; a C,; R’ pode ser
considerado como o residuo do é4cido carboxilico correspondente, em
particular graxo: R’COOH (IV) e dentro dos compostos da invengiio aparece
usualmente apenas como parte de um residuo carboxila R*(O)C -. De modo

desejavel, R’ é um grupo alquila, alquenila, alcadienila C; a C;;. De modo

‘geral, dentro desta faixa, ele serd um grupo C; a Ci3, em particular um grupo

Cy a Cy3, quando for desejado que o produto final seja hidrofilico e um grupo
Cis a Cy7, quando for desejado que o produto final seja hidrofébico.

O grupo R® ¢ um grupo hidrocarbila Cg a C;; e pode ser
considerado como o residuo do alcool correspondente, em particular graxo, R
OH (V) e dentro dos compostos da invencdo ele aparece usualmente como
parte de um grupo hidrocarbiloxi — OR®. De modo desejavel, R® é um grupo
Cs a Cyg, em especial um grupo alquila, alquenila ou alcadienila.

Cada grupo R’ ou R® & independentemente, de modo desejavel,
um grupo alquila, alquenila ou alcadienila. Em uso, pode ser desejado usar
uma mistura de compostos tendo diferentes grupos R® ou R® respectivamente,
por exemplo como derivados de gorduras € Sleos de ocorréncia natural, tais
que o acido isoestedrico e o alcool isoestearilico, respectivamente. Além
disso, R’ e R® podem, cada qual independentemente, ser de cadeia reta ou
ramificada, por exemplo como derivados do acido isoestedrico ou do éalcool
isoestearilico respectivamente, e saturados como derivados dos acidos laurico,
palmitico, estearico ou isoestedrico ou do dlcool laurilico, palmitico,
estearilico ou isoestearilico, respectivamente; ou insaturados como derivados
dos acidos oleico, linoleico ou palmitoleico ou dos alcoois oleilico, linoleilico
ou palmitoleilico, respectivamente.

O assim denominado “dcido isoestedrico” € um material

comercialmente disponivel, por exemplo, de Unigema, e é uma mistura de
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acidos tendo de 14 a 22, com cerca de 2/3 tendo 18 &tomos de carbono,

incluindo cadeias laterais curtas, principalmente metila, mas também

‘incluindo algumas etila, a ramificagdo da cadeia principalmente estando

principalmente no meio da cadeia, de modo tipico em cerca de posigéo 9, por
exemplo de cerca da posigio 6 a cerca de posigéo 12, na molécula de carbono
18. O peso molecular de teste (por exemplo, pelo valor 4cido) estd proximo
daquele do 4cido estedrico. “Acido isoestearico” é um co- produto (apds a
separagdo ¢ hidrogenaco) da manufatura dos assim denominados “ 4cidos
dimeros de acidos graxos insaturados Cig (principalmente oleico e linoleico)
através de polimerizagio térmica catalitica.

M ¢ um metal formador de sal, um grupo amdnio ou amina.
Quando M é um metal, ele é, de modo particular, um metal alcalino, por
exemplo um atomo de sédio ou de potassio; quando M ¢ amina, ele &, de
modo particular, mono-, di-, ou tri- alquil ou hidroxialquil amina, de modo
tipico contendo, no total, de 1 a 12 4tomos de carbono; e quando M € amdnio,
ele pode ser nfio- substituido ou substituido, por exemplo, com de 1 a 4
grupos alquila, contendo tipicamente, no total, de 1 a 16 atomos de carbono.

O indice m representa o mimero médio de unidades de
repeti¢do na parte do éster oligomerico da molécula. De modo tipico, m serd
pelo menos 3, mais usualmente pelo menos 3,5, e de modo desejavel pelo
menos 5, embora ndo usualmente mais do que 20 e, de modo desejavel, no
mais do que 10, e serd de modo desejvel de 3,5, em especial de 4 a 7. Como
0 numero ¢ uma média, m pode ser no- integral.

As propriedades dos compostos da invengdio, em particular o
HLB, podem ser variadas pela selegdo dos componentes hidrofilicos e
hidrofébicos das moléculas. Deste modo, o aumento do comprimento do
grupo hidrocarbileno R® e/ ou dos grupos R®, e/ ou R, quando estes sdo
hidrocarbila, fornecera um produto mais hidrofébico; e o aumento do numero

de grupos hidroxila livres no grupo RZ% geralmente ligado ao aumento do
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comprimento da cadeia R?, ir4 aumentar a hidrofilicidade dos compostos da
formula (I). Além disso, os intermediarios oligoésteres terminados com bis-
hidroxila fornecerfio, de modo geral, produtos mais hidrofilicos, que
correspondem aos intermediarios com termina¢@io mono- ou bis-carboxila,
devido ao fato de que eles terdo uma proporcio (ligeiramente) mais alta de
grupos contendo hidroxila. Quando os compostos da fdrmula (I) possuem um
grupo hidroxila livre, eles podem entdo apresentar propriedades tensoativas
anibnicas, assim como propriedades ndo-idnicas, em especial sob condigdes
alcalinas (embora sendo poliésteres, condigBes alcalinas podem conduzir a
alguma hidrdlise).

A cadeia polimérica nos compostos da inveng#o ira, de modo
geral, aumentar o peso molecular € o tamanho dos compostos quando
comparados com, por exemplo, tensoativos de etoxilato de alcool. Isto pode
conduzir a propriedades uteis como estabilizadores em interfaces, por
exemplo interfaces 6leo/ dgua, como em emulsdes, porque as moléculas serdo
deslocadas a partir da interface com menos facilidade.

Os compostos da invencdo e, de modo particular, da férmula
(I) podem ser produzidos através da reagfio de um precursor de oligoéster (ou
um derivado reativo) com um reagente, que é cada um ou ambos de um 4cido
monocarboxilico graxo (ou um derivado reativo) ou um &lcool graxo (ou um
derivado reativo) sob condigdes de esterificagdo. O reagente selecionado, em
qualquer caso particular usado, ird depender de se o precursor de oligoéster
possui terminagio bis- hidroxila, possui terminagdo mono-hidroxila mono-
carboxila ou possui terminagio bis-carboxila. Para oligoésteres precursores
com terminagfo bis-hidroxila, o reagente serd um acido carboxilico (ou um
derivado reativo), para oligoésteres precursores com terminagfo bis-carboxila
o reagente serd um alcool (ou derivado reativo), para oligoésteres precursores
com terminagdo mono-hidroxila mono-carboxila o reagente serd ou um acido

carboxilico (ou um derivado reativo) ou um dlcool (ou um derivado reativo)



10

15

20

25

11

quando o produto desejado € o mono-éster € ambos os reagentes quando o
produto desejado € o diéster. Como aqueles versados na arte irfio apreciar,
serd freqiientemente o caso em que os oligoésteres precursores praticos seréio
uma mistura de dois ou possivelmente de todos os trés dos diferentes tipos de
grupo terminal e a escolha do(s) reagente(s) subseqiiente podera ser
determinada pela mistura particular.

A inveng#o inclui, deste modo, um método para produzir um
composto tensoativo da invengfio, que compreende reagir um precursor de
oligoéster (ou um derivado reativo) com um reagente, que ¢ cada qual ou
ambos de um acido monocarboxilico graxo (ou derivado reativo) ou de um
alcool graxo (ou um derivado reativo), sob condi¢es de esterificagio, para
formar um tensoativo de éster graxo do intermedirio do oligoéster.

A invencdo inclui, de modo particular, um método de
produgio de um composto da formula (I), como acima definido, que
compreende reagir um precursor de oligoéster (ou um derivado reativo) com
um reagente, que ¢ cada qual ou ambos de um 4cido monocarboxilico Cs a Cy;,
(IV): R*COOH, ou um derivado reativo, ou um aicool Cg a C;, (V): R°0OH (ou
um derivado reativo), sob condi¢cdes de esterificagdo, para formar um
tensoativo de éster graxo da formula (I).

O precursor do oligoéster pertence, de modo tipico, a féormula
(VI).

H-[OC(0)-R3-(0)Cln;-[OR2-O-C(O)-R3- (O)Cl1mi=[OR?]12-OH  (VI)
em que,

cada R? e cada R® s@o independentemente como definidos para
a formula (I);

ml é de 1 a 20, em particular de 3 a 10, mais particularmente
de 3,5a8;

nléloul;e

n2éOoul;
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contanto que nl e n2 ndo sejam ambos 1.

Se nl e n2 forem ambos 1, entdo, com efeito, ml seria
reduzido por 1.

Correspondendo aos trés subgrupos de compostos da invencio
como acima discutido, a invengdo inclui ainda:

a. um método para produzir um composto tensoativo da
inven¢o, que compreende reagir um oligoéster de precursor com terminagio
bis- hidroxila (ou um derivado reativo) com um acido monocarboxilico graxo
(ou um derivado reativo), sob condi¢des de esterificagdo, para formar um
tensoativo de éster graxo do intermedidrio do oligoéster; em particular

um método para produzir um composto da férmula (I), como
acima definido, que compreende reagir um oligoéster de precursor da férmula
(vide abaixo) como acima definido (ou um derivado reativo) com um éacido
monocarboxilico Cz a Cpy (IV): RSCOOH(ou um derivado reativo), sob
condi¢Ges de esterificagdo, para formar um tensoativo de éster graxo da
férmula (a).

b. um método para produzir um composto de tensoativo da
invenc¢do, que compreende reagir um oligoéster de precursor com terminagdo
mono-hidroxila mono-carboxila (ou um derivado reativo) com um &cido
monocarboxilico graxo (ou um derivado reativo) e/ ou um élcool graxo (ou
um derivado reativo), sob condi¢des de esterificagio, para formar um
tensoativo de éster graxo do intermediario do oligoéster; em particular

um meétodo para produzir um composto da férmula (1), como
acima definido, que compreende reagir um oligoéster de precursor da férmula
(VIb abaixo), como acima definido, (ou um derivado reativo) com um
reagente, que € cada qual ou ambos de um acido monocarboxilico Cg a Cy,
(V) R°OH (ou um derivado reativo), sob condigdes de esterificagdo, para
formar um tensoativo de éster graxo da formula (Ib); e

c. um método para produzir um composto tensoativo da
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invengdo, que compreende reagir um oligoéster de precursor com termina¢ao
bis-carboxila (ou um derivado reativo) com um alcool graxo (ou um derivado
reativo), sob condi¢des de esterificagfio, para formar um tensoativo de éster
graxo do intermediario de oligoéster; em particular

um método para produzir um composto da formula (I), como
acima definido, que compreende reagir um precursor de oligoéster da formula
(VIc abaixo) (ou um derivado reativo) com um reagente, que é um alcool Cg a
Ca2 (V); R°OH (ou um derivado reativo), sob condi¢Bes de esterificagio, para
formar um tensoativo de éster graxo da formula (Ic).

Quando o precursor do oligoéster possui uma termina¢do bis-
hidrdxi, ele pertencerd, de modo tipico, a formula (VIa):

H-[OR2-OC (0)- R3- (O)C]n-[0R?]-CH (VIa)

em que R?%, R?* ¢ m sfio como acima definidos para a férmula (I); e sera
reagido com um acido da férmula (IV), sob condi¢des de esterificacdo, para
produzir o composto da formula (I). A propor¢do molar do acido da formula
(IV) sera, de modo usual, de pelo menos 1 mol por mol de hidroxila no
oligbmero (VIa), que se deseja esterificar, de modo geral 1 para um
monoéster e 2 para um diéster. N&o julgamos, de modo geral, ser necessario
usar um excesso molar significativo do 4cido monocarboxilico para promover
a formag&o do produto de éster.

Quando o precursor do oligoéster possui uma terminagio
mono-hidréxi mono-carbdxi, ele pertencera, de modo tipico, & férmula (VIb):

H-[OR2-0OC(Q)- R?*- (0O)C],,- OH (VIb)

¢ serd reagido com um 4cido da formula (IV) ou um alcool da férmula (V),
sob condigdes de esterificagdo, para produzir o composto da formula (I). A
proporggo molar do 4cido e/ ou élcool serd, de modo usual, de pelo menos 1
mol por mol de hidroxila no oligdmero (VIb) que seja desejado esterificar, de
modo geral 1 para um monoéster ¢ 2 para um diéster (naturalmente, para o

diéster um destes moles sera derivado de um acido monocarboxilico e um de
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um alcool). Julgamos, de modo geral, ser necessario usar um excesso molar
significativo do acido monocarboxilico para promover a formagio do produto
do éster.

Quando um precursor do oligoéster possui’ terminagdo bis-
carbdxi, ele pertencera, de modo tipico, a formula (VIc):

HO-C(0)-R*-(0)C-[OR*-0C(0)-R*-(0)C],,-OH  (VIc)
em que, R?, R® e m sfo como acima definidos para a formula (I); e serdo
reagidos com um alcool da formula (V), sob condigdes de esterificaciio, para
produzir o composto da formula (I). A proporgio molar do alcool da férmula
(V) serdo, de modo usual, de pelo menos 1 mol por mol de carboxila no
oligdbmero (Vic), que ¢ desejado esterificar, de modo geral 1 para um
monoéster e 2 para um diéster.

Naturalmente, o produto resultante imediato sera uma mistura
aleatéria de monoéster, diéster ¢ oligbmero ndo- reagido, as proporgles
dependendo das proporgdes do oligdmero ¢ de um 4cido e das condigdes de
reacdo empregadas.

Os precursores de oligoéster das formulas (VIa), (VIb) e (VIc)
podem ser produzidos pela reagdio de um poliol (III) ¢ de um Aacido
dicarboxilico (IV), sob condi¢des de esterificagfo, em particular usando um
catalisador, por exemplo um catalisador alcalino. A natureza particular do
oligoéster ou as propor¢des dos oligoésteres (VIa), (VIb) e (VIc) em uma
mistura ira depender da razio molar efetiva do poliol de partida (II) e do acido
dicarboxilico (III) e das condi¢gdes de reagdo suadas na reago de
esterificagdo. Quando os materiais de partida incluem grupos, que podem ser
suscetiveis a reacOes de descarboxilagdo, por exemplo 4cido maldnico, ou a
reacdo de ramificagdo, por exemplo 4cidos tricarboxilicos, tais que o 4cido
citrico (que pode ser também suscetivel & descarboxilagdo), o uso de
condigdes de oligomerizagdo relativamente brandas (esterificagdo) pode ser

Gtil para a obteng#io do produto desejado. Verificamos que a nfio adigfo de um
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catalisador separado(os grupos acidos nos materiais de partida irfio prover
alguma catlise), a0 mesmo tempo em que operando sob temperaturas
elevadas relativamente moderadas, tal como descrito abaixo, pode
proporcionar reagées bem sucedidas com tais materiais, em particulas dcidos
maldnico e citricos, quando o uso de catalisadores pode, como efeito, agir de
modo a promover reagdes colaterais em uma extensio indesejavel.

De modo especial, quando o poliol (II) possui quatro ou mais
atomos de carbono e quatro ou mais grupos hidroxila, de modo usual, duas
hidroxilas primarias ¢ 2 ou mais hidroxilas secundarias, ele pode ser
suscetivel de reagir para formar ésteres ciclicos. Por exemplo, sorbitol pode
formar éteres ciclicos de sorbitano, que podem reagir adicionalmente para
formar o diéter diciclico iso- sorbeto. Isto reduz o numero de grupos hidroxila
livres e €, deste modo, geralmente indesejavel, mas pode ser requerido que
seja levado em consideragiio quando da escolha das propor¢des dos materiais
de partida para a produgdo do oligoéster intermedidrio. Quando o oligébmero
intermediario € hidroxila ou possui predominantemente terminagdo hidroxila,
pode ser desejavel usar um excesso molar do poliol (II) de modo a promover a
poliesterificagdo acelerada na produgfio do intermedidrio, deixando poliol
ndo- reagido neste estagio. Verificamos, de modo geral, ser necessario
remover tal poliol nfo- reagido antes do segundo estagio de reagio.

Verificamos que € pratico produzir os compostos da férmula
(I), primeiramente pela produgdo do oligoéster (VI)(através da rea¢do do
poliol (I) e do acido dicarboxilico (III), sob catalise alcalina e entfo reagir
adicionalmente o oligdmero com o acido carboxilico (IV) e/ ou alcool (V). O
mesmo vaso de reagio pode ser usado e pode nfo ser necessério separar ou
purificar o oligémero, antes de reagdo adicional. Quando do uso de alcali
derivado a partir de metais alcalinos, por exemplo hidréxido ou carbonato de
sédio ou potéssio, alcalis particularmente suaves, tais que carbonatos, em

especial carbonato de potassio, parece ser efetivo, em particular quando da
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produgdo de oligoésteres que possuem terminagdo hidroxila, por exemplos os
oligoésteres com terminagfo bis- hidroxila da féormula (Ia). Além disso, tais
catalisadores podem ser ainda usados para a esterificagfo adicional ¢ ¢ assim
possivel usar o mesmo catalisador usado na oligomeriza¢fio. Se requerido,
catalisador adicional pode ser adicionado entre o primeiro e o segundo
estagios da reagdo.

Em relagdo a sintese dos oligoésteres intermediarios, a
presente invencfo inclui um método para a produgdo de um oligoéster, que
compreende reagir um poliol (ou um derivado reativo) (com um &cido
dicarboxilico (ou um derivado reativo), sob condi¢des de esterificagéo, para
formar um oligoéster.

Sob este aspecto, a invengdio prové, de modo particular, um
método para a producdo de um oligoéster da formula (VI), como acima
definido, que compreende reagir um poliol da férmula (II): HO- R? - OH, (ou
um derivado reativo) com um écido dicarboxilico da férmula (III): HOOC- R?
- COOH (ou um derivado reativo), sob condigdes de esterificagiio, para
formar o oligoéster. Como acima citado, os oligoésteres podem possuir
terminag3o bis- hidroxila da férmula (VIa), terminagio bis-carboxila da
formula (VI ¢), ou terminagfo mono-hidroxila mono-carboxila da formula
(VIa).

De modo desejavel, as condi¢des de esterificagdo incluem:

a. 0 uso de um catalisador alcalino, em particular de um
catalisador alcalino suave, em especial carbonato de potassio; e/ ou

b. uma temperatura de reagdo de a partir de 100°C a 200°C,
mais usualmente de 120°C a 185°C ¢ de modo desejavel de 150°C a 180°C,
por exemplo de cerca de 170°C; e/ ou

c. uma pressdo de reagdo que seja subambiente, em particular
de 50 a 250 mbar (0,5 a 25 kPa), por exemplo de cerca de 100 mBar (10 Kpa).

Nestas reagdes (produzir o intermediario de oligoéster ou
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esterificacdo subseqiiente para formar os compostos tensoativos) a
funcionalidade de acido carboxilico pode ser substituida por derivados
reativos, tais que alquila inferior, por exemplo C; a Cq, em particular metila
ou etila, ésteres, tal como em ésteres dialquilicos do 4cido dicarboxilico (IIT)
ou ésteres do acido (IV), que podem ser glicerideos, tais que triglicerideos
tendo residuos do acido graxo (IV), ou anidridos. Usamos, de modo bem
sucedido, anidridos 4cidos para produzir os oligoésteres intermedidrios, mas
deve ser tomado cuidado quando do uso de anidridos, porque eles sdo
relativamente reativos e quando da produgfio do oligdmero eles podem
também reagir com grupos hidroxila menos reativos, conduzindo, deste modo,
a oligdmeros ramificados, que irdo provavelmente formar géis insoliveis em
agua ou nfo- trativeis, de pouco valor como emulsificantes, mesmo apds a
esterificag@o subseqiiente. Derivados de acido carboxilico ainda mais reativos,
tais que halogenetos acidos, nio serdo usados, de modo geral, devido a esta
razdo. Quando ésteres sdo usados como a fonte dos 4cidos carboxilicos, o
catalisador usado pode ser um 4&lcali, tal como acima descrito, ou um
catalisador especifico para reagSes de transesterificagdio, por exemplo um
éster de titanato, tal que titanato de tetrabutila.

De modo particular, quando o poliol usado na producdo do
intermediario do oligoéster possui mais do que 3 grupos hidroxila, por
exemplo quando ele possui cinco ou mais grupos hidroxila, em particular em
atomos de carbono adjacentes, o poliol apresenta propenséo a reagir, tal como
através de ciclizagdio, por exemplo, para formar sorbitano a partir de sorbitol,
ou pirélise, se suficientemente aquecido. Deste modo, quando estes materiais
sdo usados, ¢ desejavel usar temperaturas, que sdo mais baixas do que, de
modo tipico, na produgdo de ésteres de acido carboxilico, em particular com
acidos de cadeia relativamente longa. De modo tipico, quando do uso de tais
materiais, as temperaturas usadas serfo de pelo menos 100°C, mais

usualmente de pelo menos 120°C e de modo desejavel de pelo menos 150°C,
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mas de nfo mais do que 200°C, mais usualmente de nfo mais do que 185°C,
em particular de ndo mais do que 180°C, temperaturas de reag8o de cerca de
170°C sendo em particular adequadas. Tais temperaturas de esterificagdio
relativamente suaves também parecem evitar ou reduzir a extensio da reagio
em grupos hidroxila secundarios, deste modo minimizando o grau de
ramificagdo no intermedidrio do oligoéster da esterificagfio de cadeia lateral
nos compostos tensoativos. O uso de pressdo suavemente subambiente, por
exemplo de 50 a 250 mbar (0,5 a 25 kPa), por exemplo de cerca de 100 mBar
(10 kPa) pode beneficiar a velocidade da reacfio, tornando o uso de tais
temperaturas mais pratico.

Se os materiais produzidos através da sintese forem coloridos,
em particular por impurezas coloridas, entdo o nivel da cor pode ser reduzido
através do tratamento com carvio ativado e/ ou através de alvejamento, por
exemplo, com per6xido de hidrogénio, em particular quando da produgéo de
produtos para aplica¢des de uso final para o cuidado pessoal.

Os compostos desta invengéo podem ser produzidos de modo a
apresentar uma ampla faixa de solubilidade em 4gua e/ ou em dleo e podem,
deste modo, ser usados como tensoativos em sistemas a base de dgua ou 6leo.
Em particular, os compostos da invengdo pode apresentar valores de HLB na
faixa de 4 a 18, incluindo a faixa relativamente hidrofilica de 8 a 189 e a faixa
relativamente oleofilica (hidrof6bica) de 4 a 6.

Tensoativos usados em sistemas 4 base de agua sio, de modo
geral, soliveis em agua, tendo um HLB de mais do que 7, em particular de § a
18. Tais materiais podem ser usados como emulsificantes 6leo em agua, em
particular em aplicagdes para o cuidado pessoal; como dispersantes para
pigmentos; como emulsificantes em polimerizagdo em emulsdo; como agentes
umectantes em sistemas aquosos; como tensoativos em detergentes
domésticos, em particular em formulagdes para a lavagem de roupas; em

formulagGes para a protegdo de colheita, em particular como adjuvantes,
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dispersantes ¢/ ou emulsificantes em formulagfes agroquimicas; e em outras
aplicagdes.

As propriedades dos tensoativos desta invengfio também os
tornam adequados como emulsificantes, em particular no caso de emulsio
6leo em agua, por exemplo em aplicagdes para o cuidado pessoal. Produtos
em emulso para o cuidado pessoal podem assumir a forma de cremes e de
produtos leitosos, ¢ de modo desejavel e tipico, incluem emulsificante para
auxiliar & formag&o € a estabilidade da emuls&io. De modo tipico, produtos em
emulsdio para o cuidado pessoal wusam emulsificantes (incluindo
estabilizadores de emuls&o) em quantidades de cerca de 3 a cerca de 5%, em
peso, da emulsdo.

A fase oleosa de tais emulsdes sdo, de modo tipico, dleos
emolientes do tipo usado no cuidado pessoal ou em produtos cosméticos, que
sdo materiais oleosos, que estdo liquidos em temperatura ambiente ou sélidos
em temperatura ambiente, em massa sendo usualmente um solido ceroso,
contanto que estejam liquidos em temperatura elevada, de modo tipico de até
100°C, usualmente de cerca de 80°C, de tal modo que tais emolientes solidos
possuam, de modo desejivel, temperaturas de fusdo inferiores a 100°C, e
usualmente inferiores a 70°C, nas quais eles podem ser incluidos e
emulsificados na composig#o.

A concentra¢do da fase oleosa pode variar amplamente e a
quantidade de dleo é, de modo tipico, de 1 a 90%, usualmente de 3 a 60%,
mais usualmente de 5 a 40%, em particular de 8 a 20%, e em especial de 10 a
15%, em peso, da emuls@o total. A quantidade de 4gua (ou poliol, por
exemplo glicerina) presente na emulsio €, de modo tipico, superior a 5%,
usualmente de 30 a 90%, de modo mais usual de 50 a 90%, em particular de
70 a 85%, e em especial de 75 a 80%, em peso, da composicdo total. A
quantidade de tensoativo usada em tais emulsGes €, de modo tipico, de 0,1 a

10%, mais usualmente de 0,5 a 8%, de modo mais desejavel de 1 a 7%, em
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particular de 1, 5 a 6%, e de modo especial de 2 a 5,5 %, em peso, da
emulsdo.

As formulagSes de usos finais de tais emulsdes incluem
umectantes, filtros solares, produtos pés — sol, 6leos para o corpo, cremes em
gel, produtos contendo alto teor de perfume, cremes de perfume, produtos
para o cuidado de bebés, condicionadores capilares, tonificadores para a pela
e produtos para o branqueamento da pele, produtos isentos de adgua, produtos
desodorantes e antiperspirantes, produtos para o bronzeamento, agentes de
limpeza, emulsdes de espuma 2-em-1, emulsdes multiplas, produtos isentos
de conservante, produtos isentos de emulsificantes, formulagdes suaves,
formulagGes para esfregagfio, por exemplo contendo contas soélidas,
formulagBes silicone em A4gua, produtos contendo pigmento, emulsdes
pulverizdveis, produtos cosméticos coloridos, produtos para o banho,
emulsdes para a formagfio de espuma, removedores de maquilagem,
removedores de maquilagem para os olhos, e limpadores. Um tipo de
formulagdo preferido é um filtro solar contendo um ou mais filtros solares
orglnicos e/ou filtros solares inorganicos, tais que 6xidos metalicos, mas
incluindo, de modo desejavel, pelo menos um diéxido de titénio e/ ou diéxido
de zinco em particulas. |

Os tensoativos desta inveng¢do podem ser usados como
emulsificantes em polimerizagio em emulsdo. De modo tipico, a
polimerizagdo em emulsdo ¢é efetuada em emulsdes de mondmeros
etilenicamente insaturados em agua. Mondmeros adequados incluem acidos
carboxilicos insaturados e os seus ésteres alquilicos, amidas, amidas N-
substituidas, compostos vinil aromaticos, compostos dieno, que podem ser
inctuidos como mondmeros ou especificamente como agentes de reticulaggo,
éteres vinilicos, ésteres vinilicos, olefinas e compostos alila hidrofébicos.

Tais métodos de polimerizagdo em emulsdo sdo em particular

aplicaveis para a manufatura de copolimeros acrilicos, por exemplo aqueles
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em que pelo menos 50%, mais usualmente pelo menos 60%, de modo
desejivel pelo menos 80%, por exemplo 90% ou mais até¢ 100%, em peso, dos
mondmeros sio mondmeros acrilicos. Os polimeros acrilicos podem ser
aqueles baseados em acrilatos de alquila mistos, em especial em que o
mondmero predominante é metacrilato de metila, e podemn incluir unidades
anidnicas, tais que unidades de acido (met) acrilico ou unidades catidnicas,
tais que mondmeros etilenicamente insaturados substituidos por amino.

A quantidade de tensoativo ird depender dos mondmeros
particulares ¢ do sistema de polimerizagdo usado, do grau de estabilidade
coloidal requerida e do tamanho de particula desejado do polimero no latex do
produto. Por outro lado, para uma polimeriza¢io em emulsdo 6leo em agua
convencional, para fornecer um latex tendo um tamanho de particula de a
partir de 80 a 500 nm, a quantidade de tensoativo usadas devera ser, de modo
tipico, de 0,25 a 5 partes, em peso, de tensoativo, por 100 partes, em peso, de
mondmero total (phm). De modo mais usual, a quantidade devera ser de 0,5 a
2,5 phm, em particular de 1 a 2 phm.

Em sistemas de polimerizag¢do em microemulsdo, a
concentragdo de mondmero ¢, de modo tipico, substancialmente mais baixa
do que em sistemas de polimerizag8o em emulsfo ou outra dispersdo
convencionais, por exemplo, de 3 a 10%, em peso. A proporgio de tensoativo
em relagio & quantidade de mondmero é também relativamente alta, devido
ao fato de que a microemulsio possui uma area interfacial mais alta por massa
unitaria de mondémero correspondendo ao tamanho de particula da emulsio
menor e niveis tipicos podem ser de a partir de 10 a 150 phm. O conteudo de
solidos total dos sistemas de microemulsdo estdo, de modo usual, na faixa de
15 a 30%, em peso, da emulsdo total.

Os tensoativos desta invengdo podem ser usados como
dispersantes para sélidos em meios aquosos, em particular para pigmentos,

incluindo pigmentos inorgénicos, por exemplo diéxido de titdnio, éxido de
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ferro pigmentar e pigmentos orgénicos, por exemplo pigmentos de
ftalocianina, negro- de- fumo, e materiais similares. A quantidade de
tensoativo suadas em tais aplicagbes de dispersante depende dos materiais
empregados e da concentragfio da dispersdo requerida, mas €, de modo usual,
de 0,2 a 10%, em peso, do sélido, por exemplo do pigmento sendo dispersado.
Em dispersdes aquosas, para pigmentos inorgénicos, a quantidade suada ¢, de
modo tipico, de 0,05 a 5%, de modo mais usual de 0,1 a 2,5%, em peso, do
solido dispersado e para pigmentos orgénicos, de modo tipico, a quantidade
usada é de 3 a 10%, em peso, do solido dispersado. Tais dispersdes tipicas
irdo conter até cerca de 70%, freqlientemente até cerca de 65% de pigmento
inorgénico e até cerca de e 35%, em peso, de pigmento orginico, mas este
pode ser de até 50% para pastas de pigmento. Quando incorporado em
produtos para o uso final, tais que tintas, os niveis de pigmento tipicos no
produto final deverfo ser de cerca de 3 a 30%, em particular de cerca de 20 a
25%, para pigmentos inorganicos, de cerca de 1 a cerca de 15% para
pigmentos organicos, em particular de cerca de 10 a cerca de 12%, em
especial para pigmentos organicos do tipo ftalocianina, e de cerca de 0,5 a
cerca de 5%, em particular de cerca de 3 a cerca de 3%, para negro- de- fumo.
A fase continua em tais dispersSes serd, de modo usual, & base de agua.

Os tensoativos podem ser também usados como detergentes
domésticos, por exemplo em aplicagdes para a lavagem de roupas e podem
ser usados isoladamente ou em combinagdo com outros tensoativos, nio-
idnicos, anidnicos, catidnicos, anfotéricos e/ ou zwiteridnicos. Formulagbes
incluindo tensoativos desta invengfo para o uso para a lavagem de roupas
irdo, de modo tipico, também incluir outros componentes, incluindo um ou
mais de reforgadores, por exemplo fosfatos, em particular tripolifosfato de
sodio; substancias organicas, tais que cifrato e/ou tartarato; e/ ou zeolitos;
auxiliares de fluxo e/ ou de filtragdo, usualmente usados em formulagdes em

pd, que podem incluir co-reforgadores, tais que carbonato e/ ou bicarbonato
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de s6dio, em particular em pds em que o reforgador é um zedlito (embora,
devido ao fato de que co- reforgadores tipicos sfo alcalinos, eles nfo serio
usualmente usados em formulagdes para a lavagem manual); inibidores de
corrosdo; auxiliares de anti- redeposi¢do, tais que carboxi metil celulose; e
abrilhantadores Odpticos. Outros componentes podem também incluir
perfumes; enzimas, incluindo lipases, proteases, celulases e/ ou amilases;
alvejantes, de modo tipico baseados em perborato de sddio, percarbonato de
sédio ou materiais similares, que serfio, de modo tipico, usados com
ativadores de alvejamento, tais que tetraacetil etileno diamina (TAED); e
estabilizadores, tais que fosfonatos ou 4cido etileno diamina tetraacético
(EDTA), usualmente como o sal de sddio; sab3es; agentes de controle de
espuma (freqiientemente sabdes) e condicionadores de tecido (amaciantes)
tais que sais de amdnio quaterndrio e Oxidos de amina, que podem ser
revestidos sobre argilas do tipo bentonita.

Os compostos da invengdo podem ser usados como tensoativos
em formulagSes agroquimicas, em particular como adjuvantes, por exemplo
com herbicidas, fungicidas, inseticidas, acaricidas e formulagdes de regulador
do crescimento de planta, dispersantes e/ou emulsificantes. A quantidade de
tensoativo, usada para dispersar a(s) substancia(s) agroquimica(s) estd, de
modo tipico, em uma concentragdo de 1 a 30%, com base na formulagio e
usada como um adjuvante, em uma concentragio de 5 a 60%, com base nas
formulagdes de concentrado e de 1 a 100% ou como componentes para a
adicZo a misturas em tanque. OQutros componentes convencionais podem ser
incluidos em tais formulagdes, tais que Oleos, por exemplo Oleo(s)
mineral(ais), oleo(s) vegetal(ais), e oleo(s) vegetal(ais) alquilados; soiventes
¢/ ou diluentes; e outros tensoativos, que podem ser tensoativos anidnicos,
tensoativos catidnicos ou tensoativos néo- idnicos. Tais outros componentes
irdo, como no caso de formulagbes que utilizam tensoativos puramente

convencionais, ser usados nas quantidades baseados no efeito desejado.
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Os tensoativos da inven¢do podem ser também suados em
aplicagdes de campo de Oleo, por exemplo como agentes de formagio de
espuma em perfuragio com espuma, como inibidores de hidrato de gis
cinético e como lubirificantes de fluido de perfuragfo a base de dgua.

Fluidos de perfuraggo com espuma so fluidos de perfuragéio a
base de dgua, nos quais a fase aquosa é espumada, por exemplo, de modo a
minimizar o dano de formag¢io de formagGes sensiveis a agua. Como agentes
de formagdo de espuma em fluidos de perfuragio com espuma, a quantidade
de tensoativo usada serd, de modo tipico, de 1 a 3%, de modo mais usual de 1
a 2 %, em peso, do fluido de perfuragfio.

Inibidores de hidrato de gas cinético sdo materiais adicionados
a agua contendo hidrocarbonetos, em particular correntes contendo alcano
hidrocarboneto C1 a C4, de modo a retardar a formac@o de hidrato de gas ou
para modificar a forma do cristal do hidrato de gés, de modo a reduzir a
aglomeragdo de cristal, que, de outro modo, iria conduzir ao bloqueio da
tubulagdio ou similar. Na inibigdo de hidrato de gés, os tensoativos serdio
usados, de modo tipico, em de 0,05 a 5%, em peso, com base na fase aquosa
da corrente sendo tratada.

Os compostos tensoativos da inveng@o podem ser usados para
prover a lubrificidade aumentada em fluidos de perfurago & base de agua.
Em uso, nesta aplicagdo, a quantidade de tensoativo usada ird, de modo tipico,
ser de 0,05 a 10%, em peso, do fluido.

Tensoativos usados em sistemas 4 base de dleo sdo, de modo
geral, sohiveis em dleo e, de modo usual, insoliveis em 4gua, e possuem, em
particular, um HLB de menos do que 7, de modo mais usual de 4 a 6. Tais
materiais podem ser usados como emulsificantes e/ou estabilizadores para
emuls@es agua em Oleo; ou como dispersantes para sélidos em liquidos nfo
aquosos. Como tais, eles podem ser usados em uma ampla variedade de

aplicagBes, incluindo em: polimerizagdes em emulsfio (4gua em 06leo), em
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particular para produzir poliacrilimida (PAM) ou polimeros relacionados
através de polimerizagio em emulsfio inversa de radical livre (iI-PAM);
explosivos em emulsfio; emulsdes cosméticas em 4gua em Oleo; produtos
agroquimicos, em particular reguladores do crescimento da planta, herbicidas,
e/ou pesticidas, emulstes, dispersdes e suspoemulsdes; e como emsulficantes
e/ ou dispersantes; dispersdes de sélidos, tais que pigmentos e/ ou sais
metalicos inorginicos inertes, em especial em meios orgénicos; aditivos de
fluido de perfuragéio em campo de 6leo, em particular como dispersantes e/ ou
emulsificantes para lamas de perfuracio e fluidos de perfuragio em emulsio
invertida; aplicagfes de trabalho em metal, de modo particular em emulsdes
de dleo de laminagdo ¢ em fluidos de corte.

Os tensoativos da invengdio podem ser usados como
emulsificantes em polimeriza¢io i-PAM, nos quais acrilamida e qualquer co-
mondmero (s) sfo dissolvidos em dgua, esta solugio é emulsificada em dleo,
usando tensoativos como emulsificantes e estabilizadores, e a polimerizagéo ¢
iniciada. O resultado é uma disperséo de goticulas de 4gua, contendo PAM
dissolvido, e o 6leo. Embora a viscosidade da solu¢do de PAM aquosa seja
alta, a viscosidade efetiva da emulsdo € determinada primariamente através da
fase continua oleosa, selecionada para ser adequadamente baixa, Em uso, por
exemplo no tratamento de agua, a emulséio tem que ser rompida, usualmente
através de inversdo quando da dilui¢dio em 4dgua. O sistema tensoativo precisa
prover estabilidade em emulsdo adequada antes, durante e apds a
polimerizagio (para armazenamento), mas permitir a pronta ruptura da
emulsdo durante a inversdo quando da dilui¢Zo em 4gua, de modo a facilitar a
rapida liberagéio do polimero de poliacrilamida na fase aquosa, na qual ele ird
agir. A inversdo € usualmente promovida pela adicdo de tensoativos
hidrofilicos apds a polimerizagdo. Tensoativos relativamente oleofilicos da
invengfo podem ser usados para emulsificar e/ou estabilizar a emulsio dgua

em Oleo, usada neste tipo de processo de polimerizagio.
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Em i-PAM, a fase oleosa €, de modo tipico, um 6leo mineral,
em particular um oleo de parafina, ou um Oleo de éster e a quantidade de
tensoativo do emulsificante usada é de modo tipico, de 2,5 a 7%, de modo
usual de 3 a 4, em peso, da emulsdo de polimerizagdo. O sistema de
emulsificante ird, de modo tipico, combinar um tensoativo polimérico, em
particular incluindo um tensoativo da invengdo, em especial da formula (I), €
um tensoativo de baixo HLB de baixo peso molecular (relativamente menos
eficaz como um estabilizado da emuls3o, de tal modo que a estabilizagio da
emulsio nfo seja tdo boa que a inverslo seja dificil) - o baixo peso molecular
permite com que ele seja prontamente difundido em afastamento da interface
da fase durante a inversdo. De modo usual, os tensoativos de baixo peso
molecular sic monoglicerideos de &cido graxo, ésteres de sorbitano de acido
graxo, ou tensoativos similares. As proporgBes relativas, em peso, de
tensoativo polimérico para o tensoativo de baixo HLB de baixo peso
molecular s3o, de modo tipico, de 5:95 a 50:50, mais usualmente de 10: 90 a
40: 60 e de modo usual de cerca de 15: 85 a 30: 70.

Tipos oleofilicos de tensoativos desta inven¢io podem ser
também usados na dispérsﬁo de sdlidos, em particular de pigmentos, tais que
aqueles acima descritos, em meios ndo aquosos, tais que alcool ou meios
aromdticos. Em tais usos, a quantidade de tensoativo usada sers, de modo
tipico, de 0,5 a 7,5%, mais usualmente de 1 a 5%, em peso, da dispersio.

Os compostos da inven¢dio sfo também tteis como
emulsificantes ou estabilizadores de emulsfo em explosivos em emuls3o, nos
quais um oxidante, de modo tipico uma solugo aquosa de um sal oxidante, de
modo usual nitratos, ¢ emulsificada em um liquido combustivel, de modo
tipico um combustivel de hidrocarboneto, tal que mineral e/ ou dleo de
parafina, que pode também incluir outros componentes de petréleo, por
exemplo cera microcristalina, cera de parafina, cera de fragmentos de carvio

e/ ou residuos de destilacdo de refino de petrdleo. A solugio de oxidante é, de
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modo usual, uma solugfo aquosa saturada ou supersaturada, de sais de nitrato,
em particular NH,NOs, nitratos de metal alcalino ou nitratos de metal alcalino
terrosos, opcionalmente com propor¢des menores de outros sais, por exemplo,
NH,Cl, e contém, de modo tipico, de 40% a 70%, em peso, de nitrato de
amodnio ¢ 20% de outros nitratos. A fase do oxidante interna € de modo tipico,
de pelo menos 75%, mais usualmente de mais do que 90%, por exemplo de
cerca de 95%, em volume, do explosivo em emulsfio. Para o uso, explosivos
em emulsdo incluem também, de modo tipico, aditivos para sensibilizar as
composi¢des para a detonacfio. De modo usual, isto é executado através da
adicdo de materiais, que fornecem superficies sélidas, por exemplo, NH;NO;
sélido, em especial como escorias, ou como vacuos enchidos com gis, por
exemplo pela inclusdo de nitrito de sddio, que produz gis através de reacgdo
quimica, ou microesferas de vidro, que fornecem vacuos fisicos.

Os compostos da invengfio, em particular da formula (I),
podem ser usados como emulsificantes isoladamente ou em combinagio com
outros emulsificantes tipicamente soliveis em ¢leo, em particular ésteres de
acido graxo de sorbitano, tais que monooleato de sorbitano (SMO);
fosfolipideos, tais que sojalecitina ou derivados de oxazolina ou imidazolina
dos mesmos: produtos de reagdo de PIBSA alcanolamina; ou produtos de
condensagfo de acido graxo com polietileno glicéis. A quantidade total de
emulsificante usadas nos explosivos em emulséo €, de modo tipico, de 0,5 a
5%, mais usualmente de 1 a 4%, em peso, com base na emulsio total, De
modo desejavel, a proporgdo de emulsificante da férmula (I) € de pelo menos
50%, mais usualmente de pelo menos 75%, em peso, do emulsificante total
usado no explosivo em emulsgo.

Os compostos da invengdo podem ser usados como agua em
dispersantes oleosos e/ ou emulsificantes para o cuidado pessoal e aplicagdes
cosméticas, em particular, em formulagSes que incluem concentragdes

relativamente altas de solutos em uma fase hidrofilica dispersada e na
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manufatura de emulsdes multiplas. A fase oleosa usada neste aspecto da
invencdo é, de modo tipico, um 6leo emoliente, que pode estar liquido ou
solido em temperatura ambiente.

A fase descontinua, usualmente aquosa, pode ser agua ou um
liquido & base de dgua, ou uma fase hidréfila, que pode ser uma solugdo em
dgua do material hidrofilico ou a fase descontinua pode, em certos casos, ser
uma fase liquida substancialmente isenta de agua do material hidrofilico. Em
tais sistemas, o tensoativo da invencdo € usado, de modo tipico, em uma
quantidade de 0,5 a 5%, mais usualmente de 1 a 2%, em peso, da emulséo
total.

Os tensoativos desta invengfio podem ser usados como
emulsificantes e/ ou dispersantes em aplicagBes agroquimicas. A invengio,
deste modo, inclui uma emulsdo ou dispersdo agroquimica, na qual pelo
menos um composto tensoativo da invengéo, em particular da férmula (I), €
incluido como um emulsificante ou dispersante, Dentro deste, de modo mais
particular, a inveng¢éo inclui:

1. uma emulsdo agroquimica, que inclui um material
agroquimicamente ativo, que é dissolvido, dispersado ou emulsificado em um
primeiro componente liquido, o primeiro componente liquido sendo
emulsificado em um segundo componente liquido;

ii. uma formulagdo agroquimica, que inclui um material
agroquimicamente ativo, que € dissolvido, dispersado ou emulsificado em um
primeiro componente liquido, um segundo componente liquido sendo
emulsificado no primeiro componente liquido;

iii. uma dispersdio agroquimica, na qual um componente
solido é dispersado em uma fase liquida.

O(s) material(ais) agroquimicamente ativo(s), incluidos nas
emulsfes ¢/ ou dispersdes neste aspecto da invengéo podem incluir um ou

mais reguladores do crescimento da planta, herbicidas, e/ ou pesticidas, por
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exemplo inseticidas, fungicidas, acaricidas, nematocidas, miticidas,
rodenticidas, bactericidas, moluscicidas, e repelentes de passaros. Exemplos
de classes de substancias ativas incluem: Herbicidas: incluindo herbicidas
soliveis em 4dgua, em particular ndo- seletivos, particularmente herbicidas N-
fosfonometil glicina, por exemplo Glifosato ¢ Sulfosato, e os tipos glufosinato
de bipiridila de herbicidas n#fo- seletivos, triazinas, uréias substituidas,
sulfonil uréias, acidos piridina carboxilicos, 4cidos ariléxi alcandicos, acidos
2-(4-ariléxi-fendxi) propidnicos, bis- carbamatos; Fungicidas: incluindo
tiocarbamatos, em particular alquilenobis (ditiocarbamato)s, estrobilurinas,
dicarboximidas, benzimidazdis, azéis, fungicidas inorgénicos; inseticidas,
incluindo benzoil uréias; e Acaricidas, incluindo tetrazinas.

Aplicagbes particulares dos tensoativos poliméricos da
inven¢do em produtos agroquimicos incluem:

Emulsdes concentradas, que contém tanto fases aquosas e nio-
aquosas com a fase continua sendo aquosa.

Emulsdes agroquimicas 6leo em agua s3o, de modo geral,
emulsdes brancas nfo- transparentes, que sio aplicadas apds a diluigdo
adicional no tanque de pulverizag#o.

Emulsdes dgua em 6leo, que sfo emulsGes nfo- transparentes
(brancas) ¢ que sdo, de modo tipico, comercializadas como formulagdes
prontas para o uso, sistemas de volume ultra baixo, e outras aplicagBes
especiais.

Dispersdes, em um liquido de base aquosa ou oleosa, de
componentes solidos, que serfo usualmente substdncias ativas insoliveis, em
particular fungicidas ou herbicidas, mas que podem ser componentes s6lidos
insoluveis nfo- agroquimicamente ativos.

Suspoemulsdes, que s@o sistemas, nos quais pelo menos um
liquido e pelo menos uma fase dispersa é incluida em uma fase continua, que

¢ usualmente aquosa.
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FormulagGes combinadas, em  particular  dispersdes
concentradas, nas quais os compostos da formula (I) podem ser usados como
dispersantes em formulagdes, que combinam substéncias agroquimicas tendo
diferentes formas fisicas ou apresenta¢des na formulac¢fo e/ ou atividades
diferentes.

Nas composi¢des agroquimicas, os tensoativos da invengio,
em particular da formula (I), podem ser usados isoladamente ou em
combinagdo com outros tensoativos poliméricos, mas, de modo desejavel, a
propor¢éo do tensoativo da invengdo, em particular da féormula (I), € de pelo
menos 50%, mais usualmente de pelo menos 75%, em peso, do tensoativo
polimérico total, usado como emulsificante e/ ou estabilizador e/ou
dispersante na composigao.

Uma area de importancia pratica neste aspecto da invengio sio
ou filtros solares ou bloqueadores solares ou outros produtos cosméticos
contendo componentes de filtro solar e/ ou protetor solar. Os filtros solares ou
bloqueadores solares podem ser bloqueadores solares fisicos, tais que aqueles
a base de didxido de titdnio, por exemplo didxido de titdnio ultrafino, ou
6xido de zinco, que sio entendidos como agindo através da forte dispers3o da
radiacio ultravioleta, em particular agentes de protetor solar UVB e UVA. A
quantidade de filtros solares e/ ou de bloqueadores solares usada ira depender
das propriedades dos materiais usados, mas de modo tipico, para
bloqueadores solares tipicos, a quantidade sera de 0,1% a 5%, de modo mais
usual de 0,25 a 2, 5%, em peso, da emuls3o total, e para os filtros solares e/ou
bloqueadores solares de 0,05 a 3%, de modo mais usuat de 0,1 a I, 5%, em
peso, da emulsdo total. Dependendo de sua natureza, os componentes dos
filtros solares e dos bloqueadores solares podem estar presentes, de modo
geral, na fase descontinua aquosa ou na fase continua oleosa, ou em ambas as
fases. De modo particular, quando o protetor solar € um protetor solar fisico, a

emulsdo total serd suspensfo e emulsdo combinadas, e estas sdo usualmente
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referidas como a suspoemulsdes (vide detathes abaixo).

Suspoemulsdes sdo uma outra area importante neste aspecto da
inven¢do. Elas sfio resumidamente referidas acima em conexfio com
bloqueadores solares, mas outros componentes solidos podem ser incluidos,
tais que pigmentos, que s3o freqlientemente incluidos na produgdo de
produtos cosméticos. Quando s3o usados pigmentos, eles podem ser
pigmentos orginicos ou inorganicos, € podem estar presentes na fase oleosa,
em particular no caso de pigmentos organicos ¢ de pigmentos inorgéanicos
hidrofébicos, ou na presente na fase aquosa, em particular no caso de
pigmentos inorgdnicos hidrofilicos, ou em ambas as fases, quando usadas,
estdo presentes, de modo tipico, em concentra¢des de a partir de 0,5 a 20%,
ou de modo mais usual de 1 a 10%, em peso, da emulsdo.

De modo geral, a quantidade do composto da formula (I),
usada em composi¢Oes cosméticas deste aspecto da invengfo, é de 0,5 a 7%,
mais usualmente de 1 a 5%, em peso, da formulagfio. O composto da férmula
(I) pode ser usado isoladamente ou em combinagéo com outros emulsificantes
poliméricos, mas, de modo desejavel, a proporgio do composto da férmula (T)
é de pelo menos 50%, de modo mais usual de pelo menos 75%, em peso, do
emulsificante total usado na estabilizagfo da emulsdo cosmética.

Os compostos tensoativos da inven¢do podem ser também
usados como desemulsificantes em aplicagbes de campo de dleo.
Desemulsificantes s@io usados, de modo tipico, para auxiliar & separagdo da
dgua emulsificada na fase de hidrocarboneto dos dleos. Em uso como
desemulsificantes, a quantidade de tensoativo usadas como um
desemulsificante serd, de modo tipico, de a partir de 1 a 500 ppm, em
particular de 5 a 150 ppm, em peso, da corrente oleosa.

Os compostos tensoativos da mveng3o podem ser também
usadas como emulsificantes e/ ou lubrificantes nas aplicag¢des de trabalho em

metal, em particular em emulsdes de 6leo de laminaggio e fluidos de corte.
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Os compostos da invencdo podem ainda ser usados como
sélidos finamente divididos dispersantes em fluidos ndo- aquosos, em
particular em meios organicos liquidos. Exemplos de tais materiais incluem
pigmentos, em particular para tintas e tintas solventes; corantes, que incluem
corantes dispersos; dxidos metilicos magnéticos; extensores e cargas; agentes
abrilhantadores dpticos; e auxiliares téxteis; sélidos para lamas de perfuragio
de emulso invertida ¢ a base de 6leo; particulas sujas e sblidas em fluidos de
limpeza a seco; e materiais magnéticos para meios de gravagdo magnética. O
meio é, de modo tipico, um dleo, tal que um hidrocarboneto ou um dleo de
éster natural ou sintético, ou uma resina de composi¢dio de revestimento, tal
que uma resina alquidea, ou uma mistura especial de glicdis, usados de modo
tipico na preparacdo de pastas de pigmento ou concentrados de pigmento para
varios fins. Tais dispersdes contém, de modo tipico, de 5 a 95%, mais
usualmente de 10 a 60%, e em especial de 20 a 50%, em peso, do sélido,
dependendo da natureza do sdlido e das densidades relativas. A dispersio
pode ser produzida através de um método convencional para a producgfo de
dispersdes.

Os exemplos qué s¢ seguem ilustram a inveng3o. Todas as
partes e percentuais estdo em peso, a ndo ser que mencionado de outro modo.

Materiais: |

Polidis

PCoéa sorbitol (100% ativo)

PCéb sorbitol (70%, em peso, em solugdo aquosa)

PC3 glicerol (100% ativo)

PC5 xilitol (100% ativo)

PC3/C6 mistura de glicerol sorbitol (razdo molar 1:3)

Di-acidos

DAC6 acido adipico

DADMA adipato de dimetila
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DACS
DACI10
DACS
Mono-acidos
MACS
MACI12
Macofa
(principalmente C,2)

MACI16
MACI18

33

4cido succinico
acido subérico
dcido sebicico

acido glutarico

acido octanoico
acido laurico- Prifac 2922 de Unigema

acidos graxos de Oleo de coco

acido palmitico

4cido estearico

MACI18i 4cido iso-estedrico (uma mistura de acidos graxos

Ci4 a Cys, em média cerca de Cig)

K.CO;
NaOH

6leo 1isso- hexadecano (Arlamol HD de

etoxilato de alcool estearilico (Brij 78 de

O valor acido (AV) foi medido pelo método da ASTM D1980-

Catalisadores
Catl
Cat2
Oleos
Oleo 1
Unigema)
Tensoativos
Surfl
Unigema)
Métodos de Teste
87

Estabilidade em Emulsio

Emulsdes oleo em agua (1% p/p de emulsificante, 20% p/p de

6leo) foram preparados pela pesagem de 158 g de dgua desmineralizada em

um béquer de forma alta, adi¢dio de 2 g de emulsificante de teste e agitagio da
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mistura usando dispositivo magnético e placa quente/ agitador em
temperatura ambiente até que completamente dissolvidas. 40 g do Oleo 1
foram entfio adicionados & solugo aquosa e a mistura homogeneizada usando
um misturador Ultra Turrax T25 a 11000 rpm (cerca de 183 Hz) durante 2
minutos. A emulsgo resultante foi transferida a dois cilindros volumétricos de
50 ml, um dos quais foi armazenamento em temperatura ambiente (Amb) e
outro em uma caixa quente a 50°C. O tamanho de goticula médio da emulsdo
(em wm) das amostras armazenadas foi medido usando um Coulter Multisizer
Il apds 1 dia (1D), 1 semana (1W) e 1 més (1 M).

Exemplos de Sintese

Exemplo SE1 — Laurato de Poli (adipato de sorbitol)

Sorbitol anidro (182 g; 1 mol), 4cido adipico (87,6 g; 0,6 mol)
e carbonato de potassio (9,66 g; 7 mol % com base em sorbitol) foram
carregados a2 um frasco de base redonda de 250 ml, ajustado com um agitador
de hélice, condensador de agua de brago lateral e frasco de coleta, bomba a
vacuo, espargidor de nitrogénio e termdmetro (par térmico) e sobre uma
isomanta. A mistura foi aquecida sob agitagfo (200 rpm) para destilar a agua
livre (em sua maior parte abaixo de 130°C); vacuo (100 mbar) foi entdo
aplicado e a temperatura foi aumentada para 170°C e mantida até que o valor
acido da mistura fosse < 5 mg KOH. g (normalmente de 3 a 4 horas). O
vacuo foi entfo liberado e acido ldurico fundido (30,1 g; 0,15 mol) a cerca de
90°C foi adicionado. Vacuo (500 mbar) foi novamente aplicado e a mistura
agitada (300 rpm) com o espargidor de nitrogénio, até que o valor dcido fosse
<5 mg KOH. g ™' (normalmente apds cerca de outras 3 a 4 horas); o vécuo foi
entdo liberado e o produto descarregado.

A estrutura do produto foi confirmada usando espectromctria
de massa MALDI e cromatografia de permeagéo em gel.

Esteres adicionais de ésteres de oligopoliol foram produzidos

pelo método geral exposto no Exemplo SE1, mas fazendo alterages no
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materiais de partida, propor¢des ou condi¢des do material. A Tabela la
abaixo (incluindo SE1 para estar completa) expoe o diacido e outros materiais
usados e as condi¢hes de reagdo para a esterificacio por oligomerizagdo e a
Tabela 1b expde o monodacido ¢ as condig¢des para a esterificagdo do segundo
estagio, junto com alguma informag¢fo sobre as propriedades dos produtos
produzidos. Nestas tabelas, os valores % molares s@o baseados no poliol
usado.

Na produgdo destes compostos, variagdes da via sintética
descrita no Exemplo SEl foram também usadas. Em particular, sorbitol
anidro foi substituido pelo sorbitol aquoso usado em SEl e pelo materiais
incluindo residuos de acido succinico; anidrido succinico poderia ser usado
em vez do acido succinico, por exemplo usando o procedimento que se segue:

200 g de sorbitol anidro (1,10 mol), 65,9 g (0,66 mol) de
anidrido succinico ¢ 11, 5 g (7,5 mol %, com base em sorbitol) de carbonato
de potassio foram carregados em um frasco de base redonda de 500 ml,
equipado como em SEl. A mistura foi aquecida sob agitagdo (200 rpm) a
140°C. Apos 30 minutos nesta temperatura, foi tomada uma amostra para a
analise de FT-IR (para confirmar a auséncia de anidrido). A temperatura foi
aumentada para 165°C ¢ um véacuo (100 mbar) foi aplicado. A reagdo foi
mantida nestas condi¢Ges, até que o valor acido da mistura da reaco fosse <5
mg KOH. g ~' (normalmente de 3 a 4 horas). O vacuo foi liberado ¢ o produto
foi descarregado. ‘

Usando estas métodos, os produtos foram muito similares aos

compostos correspondentes, produzidos pelo uso do método SEI.
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Tabela 1a
Ex. Dijcido Catalisador Temp. | Pressiio | Tempo
n’ Poliol Tipo | Mol' | Tipe | Mol%' | °C {mbar) | (h) Média
SE1 PC6a DAC6 0,6 | K2C0, | 7,5 173 atm 3,5 4,7
SE2 | PCéa DAC6 07 [K2C0, | 7,5 171 atm 9,7 4,9
SE3 | PCéa DAC6 0,6 |K2C0, | 75 174 atm 9 4,9
SE4 | PC6a DAC6 0,6 [K2C0, | 75 168 atm 13 4,8
SES° | PC6a DADMA | 0,6 [K2C0, | 7.5 159 atm 8 N/a
SE6” | PC6a DAC4 0,6 [K2CO; [ 7.5 165 atm 12,5 9,2
SE7 | PCé6b DACS 0,6 [|K2C0; | 175 170 100 4,5 4,4
SE8 [ PC6a DAC6 0,6 [K2C0; | 175 170 100 3,5 59
SE9 [ PCéa DAC6 0,6 [K2CO, [ 75 170 100 2,0 7,3
SE10 [ PC6a DACS 06 [K2C0, | 75 170 100 2,0 6.8
SEll | PCéa DACS 0,6 [K2C0, [ 75 170 100 2,5 3,9
SE12 | PCéa DAC10 0,6 [K2C0, | 75 170 100 3 4,6
SEI3 |PC6a | DAC6 0,6 |K2CO, | 75 170 100 3 3,9
SE14 | PCéa DACS 0,6 | K2C0, 7,5 170 100 2 4.6
SE15 | PCéa DAC4 06 |X2CO; | 175 170 100 3 6,2
SE16 | PC6a DACS 06 |K2CO, ! 75 170 100 2,5 5.1
SE17 | PC6b DAC6 06 |K2CO, [ 75 170 100 4,5 2,6
SEI8 | PC3 DAC4 06 [K2C0, [ 75 170 100 4,0 4,2
SE19 | PC3 DAC6 06 |K2CO, | 15 170 100 4,5 2,4
SE20° [ PC3/PC6b | DAC6 06 [K2CO, | 75 170 100 5,2 2,9
SE21 | PC5. DAC6 0,6 |K2COy | 75 170 100 4,0 3,9
SE22 | PC6b DAC10 06 [K2CO, | 75 170 100 4,0 4,5
Tabela 1b
Ex. Monoéicido Temp. | Pressdo | Tempo
n® Tipo Mol (°C) {mbar) (h) Média Observacdes
SEl MACI12 0,25 173 atm 35 4,5 Claro — fase 1
SE2 MACI2 0,25 171 atm 93 4,5 | Claro — fase 1
SE3 MACI2 0,35 174 atm 7,3 4,3 | Claro-fase 1
SE4 MACI2 0,25 177 atm 19 2,5 | Claro—fase 1
SES* | MACI2 0,25 174 atm 9,0 3,8 | Mistura turva — fase 2
SE6” MACI12 0,25 183 atm 18,5 9.2 | Mistura turva — fase 2
SE7 MACI2 0,25 170 500 6,5 4,7 | Claro - fase 1
SE8 Macofa 0,25 182 atm 20,0 5,9 Mistura turva — fase 2
SE9 MAI-C18 0,25 200 atm 16,0 7,3 | Mistura turva — fase 2
SE10 MACI16 0,25 180 400 13,0 6,8 Mistura turva — fase 2
SE11 | MACI12 0,25 170 500 4 4,3 | Claro — fase 1
SE12 | MACI2 0,25 170 500 5 3,3 | Claro—fase 1
SE13 MACI12 0,25 170 500 3 4,6 Claro — fase 1
SE14 MACS 0,25 170 atm 7,5 8 Claro — fase 1
SEl5 MACS 0,25 170 atm 9 13,8 | Claro - fase 1
SE16 | MACI2 0,25 170 500 3 4,7 | Claro — fase 1
SE17 | MACI2 0,20 170 500 3 4,8 | Claro —fase 1
SEI8 | MACI2 0,25 170 500 4 123 | Turvo — fase 2
SE19 | MACI2 0,25 170 500 4,5 2,3 [ Claro — fase |
SE20 | MACI2 0,25 170 500 53 4,1 [ Claro — fase !
SE21 MACI2 0,25 170 500 4 39 Claro — fase 1
SE22 | MACIS 0,15 170 500 6 4,2 | Claro - fase 1
1 razdes molares / percentuais com base em sorbitol
2 acido laurico adicionado apds 8 horas de reacdo de oligomerizagdo
3 glicerol: sorbitol — razdo molar de 0,25: 0,75




Exemplos de Aplicacdo
Exemplo de Aplicagio AE1

As emulsBes oleo em dgua foram produzidas usando a seguinte

formulagdo geral:

3

7

5 Material quantidade (% em peso)
Tensoativo 1
Oleo 1 20
Sal Oou3l
Agua até 100
10 Estas emulsdes foram testadas quanto & estabilidade, como
acima descrito, e os resultados sfo expostos na Tabela 2 abaixo.
Tabela 2
Ex. Tipode | Conc. de Estabilidade em emulsio
(tamanho de goticulas médio em um)
n’ Tenso- Sal Amb Amb Amb 50°C 50°C 50°C
ativo | (%/p) 1D 1w 1M 1D 1W M
AE1C.a | Surfl 0 78 8,9 9,0 7.8 8,9 8,9
AEIC) | Surfl 3 7,8 8,9 9,0 7,8 8,0 8,9
AEl.la | SE4 0 8,7 10,2 | 10,0 8,7 9, 0,4
AEL1b | SE4 3 8,7 10,2 10,0 8,7 9,9 9,4
AE12.a | SE5 0 9,5 9,0 8,7 9,5 10,6 9,3
AELZb | SES 3 9,5 9,3 8,7 9,5 10,6 93
AE1.3.a | SE6 0 9,0 8,4 7,8 9,0 10,8 8,9
AE13b | SE6 3 9,0 8,4 7,8 9,0 10,8 9,0
AEL4 | SE21 0 5,2 9,3 9,2 9,4 93 9,1
AEL5. | SE23 0 6,0 6,0 5,9 6,0 6,0 6.2
AE1.6_ | SE24 0 6,2 6,8 6,8 6,4 6,6 84
AEl.7 | SE25 0 9,8 9,9 9,9 9,4 9,5 10,4
AEL8_ | SE26 0 9,8 9,6 9,7 9,7 9,8 9,8
AE19 | SE32 0 9,6 9.8 9,6 9,8 0,8 9,38
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REIVINDICACOES

1. Composto tensoativo, caracterizado pelo fato de ser um

monoéster ou diéster graxo de um oligoéster de um dcido dicarboxilico e um
poliol gue, apos a poliesterificacio, retém pelo menos um grupo hidroxila,
tendo a formula (D),

RI-[OR2-O-C(O)-R3-(0)C]..-R* (0
em que,

R! é H, um grupo R*0O)C-, ou um grupo R®O-[C(O)-R’-
(O)Cl:

cada R? ¢ independentemente um grupo hidrocarbila C; a Cq,
que inclui pelo menos 1 grupo hidroxila isento de substituinte;

cada R3 ¢ independentemente um grupo hidrocarbileno C, a
Can. em particular C> a Cay;

R* ¢ -OH, -OM, em que M ¢ um metal formador de sal, um
grupo aménio ou aming, um grupo —OR®, ou um grupo —OR2-0O-R’;

R’ é um grupo hidrocarbila alifitico C; a Cay;

cada R® € independentemente um grupo hidrocarbila alifdtico
Cy a Ca

R’ é H ou um grupo —C{O)R?, em que R” é independentemente
como acima definido: e

meéde | a20;

contanto que pelo menos um de R!' e R? seja ou inclua um
grupo, que inclui um grupo hidrocarbila C; a Cyy.

2. Composto de acordo com a reivindicagiio 1, caracterizado

pelo fato de que:
a) um monoéster e bis-éster de acido graxo de um
intermedidrio oligoéster terminados com bis-hidroxila, tendo a férmula (Ia):
R!'*[OR2-0-C(0)-R3-(0)C],,-OR20-R* (La)

em que,



10

15

20

25

2

cada R?, cada R3 e m sdo independentemente como definidos
na reivindicacao 2 para a férmula (I);

R!2 ¢ um grupo R*(0)C-; e

R* ¢ -H, ou um grupo -C(O)R>;

em que cada R’ € independentemente como definido na
reivindicagao 2 para a férmula (I); ou

b) monoéster de acido graxo ou de dlcool graxo e bis-éster de
acido graxo/ alcool graxo de intermedidrio de oligoéster terminado com
hidroxil carboxila, tendo a férmula (Ib):

R!*-[OR2-O-C(0)-R3-(0)C]n-R*® (Ib)

cada R?, cada R?® e m sendo independentemente como
definidos na reivindicacao 2 para a férmula (I);

R'® ¢ H ou um grupo R3(0)C-;

R* & —OH, -OM, em que M é um metal formador de sal ou um
grupo amdnio ou amina, ou um grupo —ORS;

em que cada R’ e R® € independentemente como definido na
reivindicacdo 2 para a férmula (I), contanto que pelo menos um de R!® ¢ R*
seja ou inclua um grupo Cs a Cy;; ou

¢c) um monoéster ou bis-éster de 4&lcool graxo de um
intermedidrio de oligoéster com terminagao bis- carboxila da férmula (Ic):

R!*-[OR2-O-C(0)-R3-(0)C-]n-OR* (Ic)

cada R?, cada R® e m sendo independentemente como
definidos na reivindicacao 2 para a férmula (I);

R!¢ ¢ um grupo R°0O-C(0)-R3-(0)C-; e

R* é H ou um metal formador de sal ou grupo amoénio ou
amina ou um grupo -ORS;

em que cada R® é independentemente como definido na
reivindicacao 2 para a férmula (I).

3. Composto de acordo com a reivindicacio 1 ou 2,
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caracterizado pelo fato de que o grupo R2? contém de 1 a 6 grupos hidroxila

livres.

4. Composto de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado

pelo fato de que o grupo R? € um grupo da férmula:
-(CH2),1(CHOH)2(CH2),3-
em que pl e p3 sdo, cada qual independentemente, de 1 a3,ep2éde 1 a6.

5. Composto de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado

pelo fato de que pl e p3 sdo, cadaqual 1,e p2 €4.
6. Composto de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
1 a 5, caracterizado pelo fato de que o grupo R3 € um grupo — (CHz),-, em que

néde?2alo.

7. Composto de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado

pelo fato de que n € 4.
8. Composto de acordo com qualquer uma das reivindicacoes

1 a 7, caracterizado pelo fato de que o grupo R’ € alquila, alquenila ou

alcadienila C; a Cy7 e o grupo R® é um grupo alquila, alquenila ou alcadienila
Cs a C13.
9. Composto de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

1 a 8, caracterizado pelo fato de que o indice m € de 3 a 20.

10. Composto de acordo com a reivindicagado 6, caracterizado

pelo fato de que m € de 3,5 a 10, em particular de 4 a 7.
11. Método de produciao de um composto como definido em

qualquer uma das reivindicagcdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de

compreender reagir um precursor de oligoéster (ou um derivado reativo) com
um reagente, que € cada um ou ambos de um &cido monocarboxilico graxo
(ou um derivado reativo) ou um alcool graxo (ou um derivado reativo), sob
condi¢cdes de esterificacdo, para formar um tensoativo de éster graxo do
intermediéario oligoéster,

em que as condicdes de esterificacdo incluem o uso de um
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catalisador alcalino, uma temperatura de reacdo de 100-200°C e uma pressao
reacional que é subambiente.

12. Método de acordo com a reivindicagdo 11 para a producgao
de um composto da férmula (I), como definido em qualquer uma das

reivindicagcdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de compreender reagir um

precursor de oligoéster (ou um derivado reativo) com um reagente, que € cada
um ou ambos de um 4cido monocarboxilico Cg a Cz, (IV): R’COOH, ou um
derivado reativo, ou um 4lcool Cs a C» (V): R°0OH (ou um derivado reativo),
sob condi¢cdes de esterificacdo, para formar um tensoativo de éster graxo da
formula (I), em que R®> e R® sdo como definidos em qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 10.

13. Uso do composto tensoativo como definido na

reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de ser no preparo de uma dispersao de
s6lido em um meio aquoso, em que a dita dispersao compreende de 0,2 a
10%, em peso do sélido, de dito composto.

14. Uso do composto tensoativo de acordo com a

reivindicacao 13, caracterizado pelo fato de ser no preparo de uma formulacao

detergente para a lavagem de roupas.

15. Uso do composto tensoativo de acordo com a
reivindicagao 13, caracterizado pelo fato de ser no preparo de uma formulacao
agroquimica.

16. Uso do composto tensoativo de acordo com a

reivindicacao 13, caracterizado pelo fato de ser no preparo de um fluido de

perfuracao espumoso, em que o dito fluido compreende de 1 a 3%, em peso
do fluido de perfuracdo, de dito composto como um agente de formacao de
espuma.

17. Uso do composto tensoativo de acordo com a

reivindicacao 13, caracterizado pelo fato de ser no preparo de um fluido de

perfuracado a base de adgua, em que dito fluido compreende de 0,05 a 10%, em
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peso do fluido de perfuracdo, de dito composto como um agente de
lubrificacgao.
18. Uso do composto tensoativo de acordo com a

reivindicacao 13, caracterizado pelo fato de ser no preparo de uma dispersao

de um sélido em um meio nao-aquoso, em que dita dispersao compreende de
0,5 a7,5%, em peso da dispersao, de dito composto.
19. Uso do composto tensoativo de acordo com a

reivindicacao 13, caracterizado pelo fato de ser no preparo de uma emulsdao

explosiva, em que dita emulsao compreende uma emulsdao de uma solugio
aquosa de um sal oxidante em um combustivel liquido, que inclui de 0,5 a
5%, em peso com base na emulsdo total, de dito composto como um
emulsificante.

20. Uso do composto tensoativo de acordo com a

reivindicacao 13, caracterizado pelo fato de ser no preparo de uma emulsao

ou dispersdao para o cuidado pessoal, em que dita emulsio ou dispersao
compreende uma fase continua de um 6leo emoliente, tendo dispersado no
mesmo um liquido a base de 4gua, ou uma fase hidréfila, e incluindo o dito
composto como um emulsificante e/ ou dispersante.

21. Uso do composto tensoativo de acordo com a

reivindicagao 13, caracterizado pelo fato de ser no preparo de uma dispersao
em que dita dispersao inclui um ou mais componentes de protetor solar.
22. Uso do composto tensoativo de acordo com a

reivindicacao 13, caracterizado pelo fato de ser no preparo de um fluido para

trabalho em metal, em que dito fluido compreende dito composto como um

emulsificante e/ou lubrificante.
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