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(57) Resumo: COMPOSIGAO DE ADITIVO COMPREENDENDO
UM POLIMERO AMIDIZADO OU IMIDIZADO. A invengéo se refere a
um processo para uma composi¢cdo de aditivo compreendendo um
polimero amidizado ou imidizado. A invengéo se refere ainda a um
aditivo de lubrificante multifuncional, altamente enxertado, util para
melhorar o indice de viscosidade e as propriedades de disperséo de
uma composic¢éo de dleo lubrificante. A presente invengéo também se
refere a um método de estender os intervalos de drenagem de
lubrificagdo e melhorar a economia de combustivel e a durabilidade da
economia de combustivel. A composi¢cdo de aditivo é preparada
mediante: (A) a reagdo de um copolimero de olefina de etileno e pelo
menos uma a-olefina C3 a C23 compreendendo de aproximadamente
15 a 80 mols por cento de etileno, a partir de aproximadamente 20 a
85 mols por cento da alfa-olefina C; a Cy; e de aproximadamente O a
15 por cento em peso de um polieno, o copolimero tendo um peso
molecular médio numérico variando de 1.000 a 500.000, com um
agente de acilagdo de acido carboxilico olefinico, o processo
compreendendo aquecer o polimero até uma condi¢gdo derretida em
uma temperatura na faixa de 60°C a 240°C, enxertar, em uma primeira
extrusadora ou em um primeiro dispositivo de misturagéo, o agente de
acilagdo carboxilico olefinico no copolimero, opcionalmente reduzindo
subsequentemente o peso molecular do copolimero em uma
temperatura na faixa de 250°C a 350°C, desse modo produzindo um
copolimero acilado de peso molecular reduzido enxertado tendo um
peso molecular médio numérico variando de 1.000 a 80.000 e tendo
pelo menos 0,2-20 moléculas do agente de acilagdo de acido
carboxilico enxertado por 1.000 atomos C do copolimero de olefina, e
(B) reagir, em uma segunda extrusora ou em um segundo dispositivo
de misturagao, o copolimero acuado feito em (A) com uma poliamina.
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COMPOSIGAO DE ADITIVO COMPREENDENDO UM POLIMERO AMIDIZADO

OU IMIDIZADO

Campo Técnico

Esta invencdo se refere a um processo para a
preparagdo de um polimero funcional, uma composigdo de
aditivo, e espeéificamente a um processo para a preparagao
de uma composig¢do de aditivo compreendendo um polimero
amidizado ou imidizado. A invencdo se refere ainda a um
aditivo lubrificante multifuncional altamente enxertado,

atil ©para melhorar o 1indice de viscosidade e as

‘propriedades de dispersdo de uma composigdo de Oleo

lubrificante. A presente invengdo também se refere a um
método de prolongar OS intervalos de drenagem de
lubrificante e aperfeigoar a economia de combustivel e a
durabilidade da economia de combustivel.

A técnica contém muitas revelagdes sobre a .
preparagdo de aditivos de polimero em composicées de 6leo
lubrificante. Copolimeros de etileno-propileno e
terpolimeros de dieno nio-conjugado de etileno alfa-olefina
que foram derivatizados para fornecer propriedades
bifuncionais em composic¢des de &leo lubrificante ilustram
esse tipo de aditivo de &leo.

A Patente US 4.089.794 revela copolimeros de
etiléno derivados de etileno e uma ou mais solugdo de alfa-
olefina C; a (s enxertada com um material de Aacido
carboxilico etilenicamente insaturada seguido de uma reagdo
com um material polifuncional reativo com grupos carboxila,
tais como uma poliamina, um poliol, ou uma hidroxilamina,
cujo produto de reagdo €& Gtil como um aditivo de controle

de borra e verniz em &leos lubrificantes.
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A Patente US 4.137.185 revela um enxerto de imida
estabilizado de um aditivo de copolimero de etileno para
lubrificantes.

A Patente US 4.146.489 revela um copolimero de
enxerto onde o polimero de cadeia principal & um copolimero
de etileno-propileno de ©6leo solavel ou um terpolimero
modificado de etileno-propileno-dieno com um mondmero de
enxerto de C-vinilpiridina ou N-vinilpirrolidona para
prover um aperfeigoador de dispersante VI para 6leos
lubrificantes.

A Patente US 4.320.019 revela um aditivo
lubrificante de multiuso preparado pela reagdo de um
interpolimero de etileno e uma alfa-monoolefina C;-Cg com
um agente de acilagdo de acido olefinico carboxilico para
formar um intermedidrio de reacdo de acilagdo, o qual é
entdo reagido com uma amina.

A Patente US 4.340.689 revela um processo para
enxertar um grupo orgédnico funcional em um copolimero de
etileno alfa-olefina ou um terpolimero de etileno-
propileno-dieno.

A Patente US 4.357.250 revela um produto de
reacdo de um copolimero e um &acido carboxilico olefinico
via reacdo “ene” seguido da reagdo com uma mistura de
monoamina/poliamina.

A Patente US 4.382.007 revela um aperfeigoador de
dispersante VI preparado mediante reagdo de um dispersante
derivado de poliamina com um polimero de etileno-propileno
oxidado ou um terpolimero de etileno-propileno-dieno.

A Patente US 4.144.181 7revela aditivos de

polimero para combustiveis e lubrificantes compreendendo um
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copolimero de etileno enxertado reagido com uma poliamina,
poliol ou hidroxilamina e finalmente reagido com um acido
alcaril sulfdnico.

WO 96/39477 ensina 6leos lubrificantes multi-grau
compreendendo um estoque de base de baixa saturagao,
inferior a trés por cento em massa de um dispersante sem
cinza e um modificador de viscosidade. A referéncia nao
ensina os modificadores ’multifuncionais VI altamente
enxertados da presente invencgao.

WO 94/13763 revela modificadores de viscosidade
multifuncionais de copolimero de etileno/alfa-olefina
mistos. A referéncia n3o ensina os modificadores
multifuncionais VI altamente enxertados da presente
invengao.

Patente US 4.863.623 ensina melhoradores de
copolimero VI de olefina multifuncional. Essa patente nao
ensina a funcionalidade para relagdo de peso molecular dos
melhoradores multifuncionais VI altamente enxertados da
presente invengdo.

A Patente US 5.075.383 revela um processo para
preparacio de um dispersante e aditivos de copolimero de
olefina antioxidante, nos quais o enxerto de radical livre
é acompanhado pela redugdo em peso molecular dos
copolimeros devido ao cisalhamento mecdanico.

A Patente US 5.556.923 revela solugdes de Oleo de
EPR ou EPDM aduzidos, derivatizados. Essa patente ndo
ensina a funcionalidade para relagdo de peso molecular dos
melhoradores multifuncionais VI, altamente enxertados da

presente invengao.
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Antecedentes da Invengao

Um método para preparar um copolimero de olefina
multifuncional altamente enxertado é conhecido a partir da
Patente US 6.107.257 que descreve o enxerto de um material
de 4&cido carboxilico etilenicamente insaturado em um
copolimero preparado a partir de etileno e pelo menos uma
alfa-olefina C; a C,; e, opcionalmente, um polieno, em que
um copolimero intermedidrio em enxertado no mesmo a partir
de 0,3 a 0,75 grupos carboxilicos por 1.000 unidades em
peso molecular médio de copolimero de olefina. A seguir, o
intermedidrio de polimero é reagido com um composto de
poliamina, resultando em um copolimero imidizado, em gque o
copolimero tem um peso molecular médio numérico entre
20.000 e 150.000 g/mol.

Uma desvantagem desse processo conhecido para
preparar um copolimero de olefina multifuncional altamente
enxertado é que ele requer, em primeiro lugar, um polimero
de baixo peso molecular.

Outra desvantagem desse processo conhecido é que
a conversdo para polimero imidizado ndo € superior a cerca
de 80%. Isso significa que aproximadamente 20% dos grupos
anidrido nd3o serdo convertidos em grupos imida. Na presenca
de 4&gua, esses grupos anidridos serdo parcialmente ou
totalmente convertidos em grupos &acidos. Outra parte dos
grupos anidridos pode ser convertida em amidas. Tal baixo
grau de conversdo requer um teor superior de polimero para
se obter propriedades de dispersdo suficientes do &leo, ©
gue deteriora a viscosidade em baixa temperatura do 6leo.

Um objetivo dessa invengdo €& o de prover um

processo para a preparagdo de uma composigdo de copolimero
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de olefina multifuncional, altamente enxertado, sbélido,
inovadora sem as desvantagens mencionadas acima.

Ooutro objetivo da invengdo €& o de prover um
aditivo 1lubrificante multifuncional, altamente enxertado
para transmitir propriedades de dispersdo e antioxidagao,
indice de viscosidade a uma composigao de Oleo
lubrificante, assim como permitir intervalos estendidos de
drenagem de lubrificante e aperfeigoar a economia de
combustivel e a durabilidade da economia de combustivel.

E um objetivo adicional prover uma composigdo de
oleo lubrificante inovadora contendo o aditivo de
copolimero de olefina multifuncional, altamente enxertado

da invencdo assim como prover concentrados do aditivo

inovador da invengao.

Resumo da Invengao

O processo novo para a preparagao de uma
composi¢do de aditivo compreende as seguintes etapas
conforme descrito na reivindicagédo 1.

As composigdes lubrificantes novas da presente
inveng¢do compreendem um &leo de viscosidade de lubrificacgdo
e uma quantidade eficaz do copolimero de olefina

multifuncional altamente enxertado.

Descricdo Detalhada da Invengado

O copolimero de olefina empregado no aditivo de
copolimero de olefina multifuncional, altamente enxertado,
novo da presente invengdo pode ser preparado a partir de
etileno e propileno ou pode ser preparado a partir de

etileno, e pelo menos uma olefina superior, dentro da faixa
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de alfa-olefinas C; a Cys.

Polimeros preferidos para uso na presente
invencdo sdo copolimeros de etileno e uma ou mais alfa-
olefinas C; a Cy;. Os copolimeros de etileno e propileno sao
os mais preferidos. Outras alfa-olefinas adequadas em vez
de propileno para formar o copolimero a serem usadas em
combinacdo com etileno e propileno para formar um
terpolimero incluem l-buteno, l-penteno, l-hexeno, l-octeno
e estireno, alfa-olefinas de cadeia ramificada tal como 4-
metilbuteno-1,5-metilpenteno-1 e 6-metilhepteno-1; e suas
misturas.

Copolimeros de olefina mais complexos,
freqlientemente designados como interpolimeros, podem ser
preparados utilizando-se um terceiro componente. O terceiro
componente geralmente usado para preparar um substrato de
interpolimero é um mondémero de polieno selecionado a partir
de dienos e trienos ndo-conjugados. O componente de dieno
nio-conjugado é aquele tendo de 5 a 14 atomos de carbono na
cadeia. Preferivelmente, o mondmero de dieno é
caracterizado pela presenga de um grupo vinil em sua
estrutura e pode incluir compostos ciclicos e biciclicos.
Dienos representativos incluem 1,4-hexadieno; 1,4-
ciclohexadieno; 1,5-hexadieno; 1,6-heptadieno; 1,7-
octadieno; diciclopentadieno, 5-etileno-2-norborneno; 5-
metileno-2-norborneno; 1,5-heptadieno; e 1,6-octadieno. Uma
mistura de mais do gque um dieno pode ser usada na
preparacdo do interpolimero. Um dieno ndo-conjugado
preferido para preparar um substrato de terpolimero ou
interpolimero é 1,4-hexadieno.

O componente de trieno terd pelo menos duas
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ligacdes duplas ndo-conjugadas, e até aproximadamente 30
sdtomos de carbono na cadeia. Os trienos tipicos Gteis na

preparagao do interpolimero da invengao sao 1-

isopropilideno-3a,4,7,7a-tetrahidroindeno; 1-
isopropilidenodiciclopentadieno; diidro-
isodiciclopentadieno, e 2-(2-metileno-4-metil-3-

pentenil) [2.2.1]biciclo-5-hepteno.

Copolimeros de etileno-propileno ou de alfa-
olefina superior podem consistir em aproximadamente 15 a 80
mols por cento de etileno e de aproximadamente 85 a 20 mols
por cento de alfa-olefina C; a Cy;; com as relac¢des
preferidas de mols sendo de aproximadamente 35 a 75 mols
por cento de etileno e de aproximadamente 65 a 25 mols por
cento de alfa-olefina C; a Cy;, com as proporgdes mais
preferidas sendo de 50 a 70 mols por cento de etileno e 50
a 30 mols por cento de alfa-olefina C; a Cx, € as
proporcdes mais preferidas sendo de 55 a 65 mols por cento
de etileno e 45 a 35 mols por cento de alfa-olefina C; a
Cas.

Variagdes de terpolimero dos polimeros
anteriormente mencionados podem conter de aproximadamente
0,1 a 15% em peso de um dieno ou trieno ndo-conjugado.

O copolimero de olefina ou terpolimero & um
polimero soldvel em &leo, 1linear ou ramificado tendo um
peso molecular médio numérico de aproximadamente 20.000 a
50.000 g/mol conforme determinado por cromatografia de
permeacdo de gel e padronizagdao de calibracdo universal,
com uma faixa de peso molecular médio numérico preferido de
30.000 a 400.000 g/mol. Os termos polimero e copolimero s&o

usados genericamente para abranger copolimeros de etileno-
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alfa-olefina, terpolimeros ou interpolimeros. Esses
materiais podem conter quantidades menores de outros
mondmeros olefinicos desde que as caracteristicas basicas
dos copolimeros de etileno-alfa-olefina ndo sejam
materialmente alteradas.

Um material de A&cido carboxilico etilenicamente
insaturado & a seguir enxertado no copolimero prescrito
para formar um copolimero de etileno acetilado. Esses
reagentes carboxilicos, os quais sdo adequados para enxerto
no copolimero, contém pelo menos uma ligagdo etilénica e
pelo menos um, pelo menos dois, a4cidos carboxilicos ou seus
grupos anidrido ou um grupo polar, O qual pode ser
convertido em grupos carboxil mediante oxidagdo ou
hidrdlise. Preferivelmente, os reagentes carboxilicos sd&o
selecionados do grupo consistindo em reagentes acrilicos,

metacrilicos, cindmicos, crotdnicos, maléicos, fumaricos e

itacbnicos. Mais preferivelmente, os reagentes carboxilicos

sio selecionados do grupo consistindo em acido maléico,
dcido fumarico, anidrido maléico, ou uma mistura de dois ou
mais dos mesmos. Anidrido maléico ou um seu derivado &
geralmente mais preferido devido a sua disponibilidade
comercial e facilidade de reacdo. No caso de copolimeros
insaturados ou terpolimeros, 4&acido itacdnico ou seu
anidrido é preferido devido & sua menor tendéncia em formar
uma estrutura reticulada durante o processo de enxerto de
radical livre.

Os materiais de &acido carboxilico etilenicamente
insaturados tipicamente podem prover um ou dois grupos
carboxilicos por mol de reagente para o polimero enxertado.

Isto é, metacrilato de metila pode prover um Jrupo
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carboxilico por molécula para o polimero enxertado enquanto
que anidrido maléico pode prover dois grupos carboxilicos
por molécula ao polimero enxertado.

O reagente carboxilico & enxertado no copolimero
de olefina prescrito em uma quantidade para prover 0,2 a
20, preferivelmente 1 a 6, dos grupos de acilagdo de acido
carboxilico por 1.000 &tomos C do copolimero de olefina. O
nivel minimo de funcionalidade é o nivel necessario para se
obter o desempenho de capacidade de dispersao satisfatério
minimo. Esse desempenho minimo é alcangado quando em média
menos do que um grupo funcional estd presente por cadeia de
polimero. Acima do nivel de funcionalidade maximo pouco, se
houver, desempenho de dispersdo adicional é observado e
outras propriedades tal como viscosidade aparente e
solubilidade do aditivo podem ser adversamente afetadas.

A reacdo de enxerto para formar os copolimeros de
olefina acilados é realizada em uma primeira etapa (A)
mediante reacdo de um copolimero de olefina com um agente
de acilacdo de &cido carboxilico olefinico, o processo
compreendendo aquecer o copolimero de olefina até uma
condicdo derretida em uma temperatura na faixa de 60°C a
240°C, enxertando, em uma primeira extrusora ou em um
primeiro dispositivo de misturagado, o agente de acilagdo
carboxilico olefinico no polimero, opcionalmente, reduzindo
subseqglientemente o peso molecular do copolimero em uma
temperatura na faixa de 250°C a 350°C, desse modo
produzindo um copolimero acilado de peso molecular
reduzido, enxertado tendo um peso molecular médio numérico
variando de 5.000 a 80.000 g/mol e tendo entre 0,2 a 20 do

agente de acilagdo de &cido carboxilico enxertado por 1.000
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stomos C do copolimero de olefina. O intermediario de
polimero resultante é caracterizado por ter funcionalidade
de acilacd3o de &acido carboxilico aleatoriamente dentro de
sua estrutura.

No processo para formar os copolimeros de olefina
acilados, o copolimero de olefina ¢é alimentado ao
equipamento de processamento de borracha ou plastico tal
como uma extrusora, misturador intensivo ou mastigador,
aquecido até uma temperatura de 60°C a 240°C e © reagente
de Acido carboxilico etilenicamente insaturado e o
iniciador de radical livre sdo co-alimentados separadamente
ao polimero derretido para efetuar o enxerto. O equipamento
de processamento & geralmente ventilado a partir de
reagentes ndo-reagidos e subprodutos da reagdo de enxerto.
O tempo de permanéncia no equipamento de processamento é
suficiente para prover o grau desejado de acilagdo e
permitir a purificagdo do copolimero acilado por intermédio
da ventilacgdo.

Os iniciadores de radical 1livre que podem ser
usados para enxertar o material de acido carboxilico ndo-
saturado ao copolimero de olefina incluem perdxidos,
hidroperéxidos, perésteres, e também compostos azo e
preferivelmente aqueles que se decompdem termicamente até
um grau substancial dentro da faixa de temperatura de
enxerto e tempo para prover radicais livres.
Representativos desses iniciadores de radical livre sdao:
azobutironitrila, dicumil perdéxido; 2,5-dimetilhexano-2,5-
bi-terciaributil perdxido; 2,5-dimetilhex-3-ine-2,5-bi-
terciario-butil perdéxido e di-terciariobutil perdxido. O

iniciador & usado em uma quantidade entre aproximadamente
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0,005% e aproximadamente 1% em peso com base no peso da
mistura de reagdo.

Ooutros métodos conhecidos na técnica para efetuar
a reacdo de copolimeros de etileno-alfa-olefina com
reagentes carboxilicos etilenicamente insaturados, tais
como reacdes de halogenagdo, reagdes térmicas ou “ene” ou
suas misturas; podem ser usados em vez do processo de
enxerto de radical livre. Tais reagdes sdo convenientemente
realizadas em 6leo mineral ou a granel mediante aquecimento
dos reagentes em temperatura de 60°C a 240°C sob uma
atmosfera inerte para evitar a geragdo de radicais livres e
subprodutos de oxidagdo. Reagles “ene” constituem um método

preferido de enxerto quando o copolimero de etileno-olefina

contém insaturacdo. Para obter os altos niveis de enxerto

(até 20 moléculas do agente de acilagdo por 1.000 atomos C
do copolimero de olefina) desejados por essa invengdo pode
ser necessario seguir ou preceder a reagdo de enxerto
térmico ou “ene” com uma reacdo de enxerto de radical
livre.

A seguir, em uma segunda etapa, O polimero
intermedidrio possuindo as fung¢des de acilacdo de &acido
carboxilico feito em (A) é reagido em uma segunda extrusora
ou um segundo dispositivo de misturagdo com um composto de
poliamina selecionado do grupo consistindo em:

(a) uma N-arilfenilenodiamina representada pela

férmula:

H RS
o n
R2

na qual Ar é aromdtico e R' é -H, -NH;, -(-NH-
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Aril),-H, -(-NH-Algquil)n,-H, -NH-arilalquil, um radical de
cadeia ramificada ou reta tendo de 4 a 24 &tomos de carbono
que podem ser alquil, alquenil, alcoxil, aralquil, alcaril,
hidroxialquil ou aminoalquil, R? & (-NH;, - (NH(CHz)n-)n-NHz,
- (CH;) n-NHz, -aril-NH;, em que n e m tém um valor de 1 a 10,
e R?® é hidrogénio, alquil, alquenil, alcoxil, aralquil,
alcaril tendo de 4 a 24 atomos de carbono, preferivelmente
R! = H, R® = -NH,, e R® = H, o qual é N-fenil para fenileno
diamina (NPPDA) e seus isdmeros.

(b) um aminoacarbazol representado pela férmula:

R | Rt

na qual R e R' representam hidrogénio ou um
alquil, alquenil, ou radical alcoxil tendo de 1 a 14 atomos
de carbono,

(c) um aminoindol representado pela fdormula:

R

I
H

na qual R representa hidrogénio ou um radical
alquil tendo de 1 a 14 atomos de carbono,
(a) um amino-indazolinona representado pela

férmula:

R o)

qua@:_{
_NH
N

|
H

na qual R & hidrogénio ou um radical alquil tendo
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de 1 a 14 4tomos de carbono,

(e) um aminomercaptotriazol representado pela

férmula:
N—_~NHz
|

_<

NN
!
H

R
HS

na qual R pode ser ausente ou pode ser
hidrocarboneto linear ou ramificado C;-C;, selecionado do
grupo consistindo em alquil, aril, alcaril, ou arilalquil.

(£) uma aminopirimidina representada pela

féormula:

R

na qual R representa hidrogénio ou um radical
alquil ou alcoxil tendo de 1 a 14 dtomos de carbono.

Poliaminas particularmente preferidas para uso na

presente invengdo sao as N-arilfenilenodiaminas, mais

especificamente as N-fenilfenilenodiaminas, por exemplo, N-
fenil-1,4-fenilenodiamina, N-fenil-1,3-fenilenodiamina, e
N-fenil-1,2-fenilenodima.

E preferido que as poliaminas contenham apenas um
grupo amina, primdrio de modo a evitar acoplamento e/ou
gelificagdo dos copolimeros de olefina na reagdo da diamina
na forma de um reticulador.

A adicdo da poliamina proporcionard uma ligagao
guimica entre a poliamina e o copolimero acilado por

intermédio de um grupo amida no caso de um agente de
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acilacdo de mono acil.

Uma modalidade preferida da invengdo consiste no
acoplamento da amina primdria descrita com um agente de
acilacdo de didcido ou seu derivado. Acoplamento do
polimero acilado inicialmente prosseguira por intermédio da
formacdo de uma espécie de &acido amico. Sabe-se que essa
funcionalidade ¢é geralmente sensivel a temperatura e
umidade resultando, em ambos os casos, na liberagdo da
poliamina e &, assim, indesejada para a aplicagdo.
Caracteristico da reatividade de uma amina primaria e do
agente de acilagdo de didcido descrito ou seus derivados é
gue o intermedidrio de a&cido amico pode prover uma
funcionalidade de ligacdo de imida estédvel termicamente e
em hidrélise mediante liberagdo de &gua de reagao. Essa
formacdo de imida é o resultado preferido do processo.
Todos os outros componentes mencionados acima poderiam
estar presentes em certo grau no produto de reagdo.

A segunda etapa do processo da invencdo é
realizada preferivelmente na presenca de um acido. Com o
processo da invengao os Jgrupos funcionalizados amidizados
ou imidizados incompletos foram reduzidos em
aproximadamente 75%. Preferivelmente o &acido tem um pKa <
4. O pKa é definido como medido em uma solugdo agquosa em
uma temperatura de 20°C.

Os &cidos usados no processo da invengdo podem

ser, mas ndo sd3o 1limitados a, &cido tolueno sulfdénico

(PTSA), &cido n-docecil benzeno sulfdnico (DBSA), Aacido
metano sulfénico (MeSO;H) ou acido sulfirico (H,S04), acido
trifluoro acético (CF;CO,H) , cloreto estanoso (SnCl,),
cloreto de aluminio (AlCl,;). Preferivelmente, a reagao no
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processo da invengdo €& realizada na presenga de PTSA ou
DBSA.

A quantidade de &cido usado esta preferivelmente
entre 1 e 3 mols% com base na quantidade da poliamina.
Abaixo de 1 mol% o &cido dificilmente tem qualquer efeito
sobre a conversdo dos grupos anidrido em grupos imida,
enquanto que as gquantidades acima de 4 mols% apresentaram
pouco valor adicionado.

O processo da invengdo pode ser realizado em uma
ou mais secBes, as quais foram realizadas nos seguintes
dispositivos: uma extrusora de alimentag¢do (1), uma
extrusora de enxerto (2) para a reagdo de enxerto entre um
copolimero de olefina com um agente de acilagdo de é&cido
carboxilico olefinico no qual opcionalmente o peso
molecular pode ser reduzido, um dispositivo reator (3) para
a reacdo do polimero acilado funcionalizado com um COmMPOStO
de poliamina, uma extrusora de desgaseificagdo e acabamento
(4), a qual pode ser seguida de um peletizador (5).

A extrusora de alimentagdo (1) pode ser uma
extrusora para fardos de borracha tal como uma extrusora de
rosca dupla cénica encimada por uma bomba de engrenagem, ou
uma extrusora de alimentacgdo para tiras de borracha, ou uma
extrusora de alimentacdo para migalhas ou pelotas. A zona
de alimentacdo foi projetada para transportar e derreter e
bombear o polimero para a segunda parte do processo, Ppor
exemplo, a extrusora reativa. Opcionalmente, uma segunda
zona da extrusora de alimentacdo também pode ser usada como
uma zona de desgaseificagdo-agua.

Na zona de desgaseificagdo-agua o polimero pode

ser desgaseificado até uma quantidade de agua
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preferivelmente inferior a 0,5% em peso. A zona de
desgaseificagdo também pode ser uma primeira zona da
extrusora usada para realizar as reagdes de enxerto e
cisalhamento descendente.

A segunda extrusora contém uma zona de enxerto
onde ocorre a reacdo de enxerto, seguida opcionalmente por
uma reducdo em peso molecular. Injegdo do agente de
acilacdo e do perdxido geralmente ocorre nessa zona de
enxerto. Opcionalmente, ¢é aplicada maltipla injegdo de
agente de acilagdo e perdxido. O agente de acilagao e o
peréxido podem ser injetados no polimero derretido como uma
massa fundida, como uma solugdo ou como uma suspensao em um
solvente volatil ou &leo mineral. Preferivelmente, a adigao
do perdxido acompanharia a adigdo do agente de acilagao
apds didmetros de 1 a 4 roscas para permitir dispersao
suficiente do agente de acilagdo.

Em uma modalidade preferida a adigdo de agente de
acilacdo e perdxido é repetida pelo menos uma vez em uma
zona de extrusora adicional. Essa injegdo maltipla de
reagentes permitird uma dispersdo mais facil dos reagentes
polares na massa fundida de polimero e aumento da
eficiéncia de enxerto, redugao na quantidade de
subprodutos, assim como aperfeigoamento da cor do produto
final. Opcionalmente, somente o perdxido & injetado em
mdltiplos locais nas zonas de reagdo. No caso de maltiplas
inje¢des as quantidades individuais de reagente injetado
sio escolhidas para representar porgdes iguais ou desiguais

da quantidade total de reagente.

A extensdo da zona de enxerto é escolhida para

permitir que o perdxido se decomponha, substancialmente,
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resultando nas mais alta eficiéncia do enxerto. No caso de
miltiplas inje¢des dos reagentes a segdo de enxerto
obviamente sera estendida para preencher a exigéncia da
decomposicdo de perdxido e consumo de mondmero de enxerto.
Alternativamente, a temperatura da zona de enxerto pode ser
elevada até certo ponto para permitir a decomposigdo mais
rapida do perdxido adicionado.

A temperatura na zona de enxerto & monitorada por
intermédio de um par térmico montado na massa fundida de
polimero. O perfil de temperatura pode ser instalado por
intermédio da resisténcia do fluxo causado pelos elementos
de rosca tipicos na zona de enxerto e mediante ajuste dos
rpm das roscas.

O polimero enxertado pode ser transportado a
partir da zona de enxerto através de uma barragem
restritiva opcional para uma zona de purificagdo, a qual é
uma regiao onde solvente, reagentes ndo-reagidos,
subprodutos, co-produtos e outras impurezas volateis
provenientes da reagdo sdo removidos do polimero. Um meio
preferido de purificar o polimero é através do uso de uma
zona de ventilacdo. Tal zona de ventilagdo compreende um ou
mais respiros com sistemas de vacuo opcionais para reduzir
a pressdo e auxiliar na remogdo dos produtos volateis e/ou
solventes. No caso de miltiplos respiros dentro de uma zona
de ventilacdo, os respiros s3o separados entre si por
intermédio de Dbarreiras restritivas similares aquelas
descritas acima. O uso do sistema de vacuo ajuda a diminuir
o ponto de ebuligdo das impurezas voléateis e facilita a
remogao das mesmas.

Para auxiliar adicionalmente na remogdao ou
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separagdo de reagentes nio-reagidos, subprodutos e CO-
produtos, oOs respiros podem estar sob pressdo reduzida e um
agente de separagdo inerte, tal como nitrogénio, pode ser
introduzido. O uso de separagdo com nitrogénio &
particularmente Gtil na remogdo de materiais de baixo peso
molecular e diminui a pressdo parcial da fase de vapor e
melhora o transporte de massa.

Opcionalmente, a zona de purificagdo pode ser
operada em temperatura aumentada por intermédio de
elementos de rosca mais fortes. Além do aperfeigoamento da
capacidade de purificagdo pela temperatura de massa fundida
superior isso permite uma redugdo Otima do peso molecular
do polimero funcional por intermédio de degradagdo térmica
e mecdnica.

A massa fundida modificada obtida é transformada
mediante elementos transportadores na parte superior da
extrusora para um dispositivo reator (3) para a reagao do
polimero acilado funcionalizado com um composto de
poliamina. A pega de conexdo pode ser provida entre a
extrusora de enxerto e o dispositivo reator especialmente
gquando a segdo da extrusora e do dispositivo reator a ser
conectada diferem em formato ou superficie. O dispositivo
reator pode ser uma segunda extrusora ou uma unidade
passivamente mista tal como um misturador estatico.

Se o dispositivo reator é um misturador estatico
a extrusora precedente serd equipada para pressdo adequada
com uma secdo de bombeamento para transporte de acimulo de
massa fundida através do reator passivamente misto. Nesse
caso a massa fundida de polimero pode ser bombeada através

do dispositivo reator em uma queda de pressao muito baixa
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através do dispositivo reator, fazendo uso de uma zona de
bombeamento muito pequena na parte superior da extrusora de
enxerto em um torque extremamente elevado da extrusora.
Isso é possivel devido & viscosidade muito baixa do
polimero, o qual foi cisalhado na =zona de reagdo e
aumentado em termos de temperatura na segunda zona de
reagao.

A poliamina e o acido opcional serdo dosados para
a massa de fundido de polimero acilado no inicio do
dispositivo reator, no qual os reagentes e a massa fundida
funcionalizada acilada sdo misturados e ocorre a reagao de
imidizacdo. A dosagem dos reagentes pode ser combinada ou
separada, como uma massa fundida, solugdo ou suspensao em
solvente ou &leo.

Uma modalidade preferida do presente processo
consiste em injetar a poliamina logo antes do segundo
dispositivo de misturagdo. A injegdo pode ocorrer no dltimo
barril da extrusora, onde no ponto de adigdo parte dos
elementos de transporte de desenvolvimento de pressdo €
substituida por elementos de misturagdo rigorosa para
melhorar a dispersdo dos reagentes. Alternativamente, os
reagentes sdo adicionados na entrada de um dispositivo de
misturacdo rigorosa colocado entre a extrusora e O
dispositivo reator para gerar dispersdo molecular da amina
dentro da massa fundida de polimero.

A temperatura no ponto de adigdo de amina &
monitorada por intermédio de um par térmico montado na
massa fundida de polimero. Adigdo do &acido pode ocorrer
antes, simultaneamente ou apds a adigdo de poliamina,

opcionalmente como uma solugdo ou suspensdo em 4&agua,
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solvente ou dleo.

O perfil de temperatura & estabelecido por
intermédio de uma resisténcia de fluxo ajustavel causada
por elementos de rosca tipicos nessa zona de reagao.

Em uma modalidade da invengdo um agente
tensoativo é usado para solubilizar a amina. Os agentes
tensoativos incluem, mas nao sao limitados aqueles
caracterizados como tendo (a) caracteristicas de
solubilidade compativeis com 6leo de lubrificagdo mineral
ou sintético, (b) caracteristicas de pressdo de vapor e
ponto de ebuligdo de modo a ndo diminuir muito o ponto de
fulgor do 6leo e (c) polaridade adequada para solubilizar a
poliamina (s). Uma classe adequada de tais agentes
tensoativos inclui os produtos de reagdo de compostos de
hidroxi alifaticos e aromdticos com éxido de etileno, &6xido
de ©propileno e misturas dos mesmos. Tais agentes
tensoativos s3o comumente conhecidos como alcoxilatos
alifaticos ou fendlicos. Exemplos representativos sado
SURFONIC® N-40, N-60, L-24-5, L-24-2, L-46-7 (Huntsman
Chemical Company), Neodol® 23-5 e 25-7 (Shell Chemical
Company) e Tergitol® surfactants (Union Carbide). Agentes
tensoativos preferidos incluem aqueles agentes tensoativos
gque contém um grupo funcional, por exemplo, -OH, capaz de
reagir com o copolimero de olefina acilado.

Outra categoria de agentes tensoativos, conforme
descrito acima, por derivados de acidos soluveis em O&leo
(por exemplo, &cidos graxos) com polialcdois. Exemplos
tipicos de tais compostos sdo monooleato de glicerol e

monoestearato de glicerol.

A quantidade de agente tensoativo usado depende
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em parte de sua capacidade em solubilizar a poliamina.
Tipicamente, concentragdes de até 40% em peso de poliamina
no agente tensoativo sdo empregadas.

O segundo dispositivo reator deve ter um tempo de
permanéncia médio para permitir conversdo substancial do
polimero acilado e da poliamina. Em geral, a reagao entre o
polimero acilado e a poliamida para formar uma amida é
rapida, enquanto que a conversdo para espécies de imida
exigira tempos de permanéncia mais longos.

Em uma modalidade preferida o segundo reator é
operado para simular tdo estreitamente quanto possivel um
reator de fluxo de bujdo. Distribuicdo de tempo de

permanéncia ampla deve ser evitada uma vez que isso pode

resultar em uma distribuicdo ampla do produto de reagao

visado na massa fundida de polimero. Tal padrdo de

‘permanéncia de fluxo de tampao é, por exemplo, obtido

através do uso de elementos estaticos de misturagdo
conforme obtido através da Sulzer 1ltd, Winterthur, Suiga,
sob o nome comercial de SMX. Tais condigdes de simulagdo de
fluxo de tampdo podem ser descritas como a relagdo entre o
tempo de permanéncia e a fragao de polimero. Um valor
tipico é que 95% da massa fundida de polimero sairiam do
dispositivo de misturagdo entre 75% e 175% do tempo de
permanéncia médio.

O tempo de permanéncia médio desejado na segunda

zona de reacdo pode ser atingido de varias formas. Uma

M

forma de se atingir o tempo de permanéncia médio desejado
a de escolher uma disténcia suficientemente grande entre o
orificio de injecdo e o local de desgaseificagdo. Também &

possivel, por exemplo, obter o tempo de permanéncia médio
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desejado por intermédio da regulagem da taxa de fluxo. Para
se obter uma conversdo elevada da poliamina, um tempo de
permanéncia elevado tem que ser escolhido. Preferivelmente,
um tempo de permanéncia de 4-10 minutos é& escolhido. Com
tal tempo de permanéncia longo, uma combinagdo de uma
extrusora com um misturador estdtico de elevado volume &
preferivelmente wusada para realizacdo do processo da
invengao.

A massa fundida de polimero na segunda zona de
reacdo tem preferivelmente uma temperatura entre 250 e
320°C. Para temperaturas abaixo de 250°C, uma viscosidade
de massa fundida excessivamente elevada resultara em

elevados torques e influenciard negativamente a reatividade

‘da massa fundida. Uma temperatura acima de 320°C deve ser

evitada uma vez que 1isso poderia causar degradagao
substancial do polimero. Mais preferivelmente, a
temperatura na segunda zona de reagdo estd entre 275°C e
290°C, enquanto que a temperatura do material saindo da
matriz & de preferivelmente entre 290°C e 310°C. A
degradagdo do polimero pode ser promovida até certo ponto,
mediante variacdo da temperatura e cisalhamento para a
produgdo de derivados de MW inferiores.

O produto a partir do segundo dispositivo reator
& descarregado dentro de uma extrusora de acabamento
conectada, a qual desvolatiliza o produto de polimero
funcionalizado e, se desejado, mistura o produto de
polimero com quaisquer aditivos adicionais. A extrusora de
acabamento é provida com um orificio de entrada para
receber polimero a partir do dispositivo reator. O orificio

de entrada estd situado preferivelmente entre o orificio de
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desvolatilizacdo e a saida da extrusora.

Se desejado, orificios de injecgdo adicionais
podem ser providos ao longo da extensdo da extrusora de
acabamento para injecdo de outros aditivos. Tais aditivos
serdo escolhidos de acordo com suas propriedades vantajosas
no préprio polimero funcional ou em sua solugdo de 6leo.
Aditivos fteis s3o aqueles que estabilizam o polimero
funcional obtido pelo processo ou para suas solugdes de
b6leo resultantes com relagdo & cor, estabilidade em
estoque, estabilidade de viscosidade, etc.

Em uma modalidade preferida da invengdo um
aldeido, cetona ou outro aditivo reativo de amina &
adicionado na extrusora de acabamento. Esse aditivo
permitird a redugdo adicional da poliamina livre mediante
formacdo de iminas ou amidas. A redugdo dos niveis
residuais de amina é preferida para reduzir interferéncia
indesejada da amina com partes do motor assim como para
evitar a descoloracdo que poderia ocorre através do uso de
aminas aromaticas. Aditivos preferidos sdo aldeidos de
elevado ponto de ebuligdo, cetonas, anidridos ou acidos.

Outra modalidade desta invengdo consiste na
adicdo discreta de agentes tensoativos mencionados acima na
extrusora de acabamento em vez de ou em adigdo ao seu uso
como solvente de amina discutido acima, de tal modo que a
quantidade total de agente tensoativo no aditivo acabado é
de 10% em peso Oou menos.

A extrusora de acabamento permitira o
desenvolvimento de pressdo suficiente para extrusar O
polimero através da matriz para ser cortado por um

peletizador subaqudtico. Outros meios de saida tal como um
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turbulador, um banho de segmento ou uma bomba de engrenagem
podem ser usados. Em aplicagbes nas quais esfriamento
rédpido do produto & desejado, um peletizador subaquéatico &
preferido.

A invencdo se refere ainda a um copolimero de
olefina multifuncional, altamente enxertado, preparado pelo
processo da invengdo, compreendendo ainda entre 0,2 e 20
grupos funcionais por 1.000 atomos C, Os grupos funcionais
consistindo em grupos amida ou imida, caracterizado em que
a relacdo dos grupos amida ou imida com relagdo aos grupos
funcionais é superior a 0,85, preferivelmente mais do que
0,90 e ainda mais preferivelmente mais do que 0,95.

Os copolimeros de olefina multifuncionais,

altamente enxertados da presente invengdao podem ser

incorporados em 6leo lubrificante de qualquer forma

conveniente. Desse modo, os copolimeros de olefina,

multifuncionais, altamente enxertados podem ser adicionados

diretamente ao 6leo lubrificante mediante dispersdao ou
dissolucdo dos mesmos no Oleo lubrificante no nivel
desejado de concentragdo. Tal mistura no O&leo lubrificante
pode ocorrer em temperatura ambiente ou em temperaturas
elevadas. Opcionalmente, uma porgdo do &leo ou de outros
aditivos pode ser adicionada na extrusora de acabamento
para melhorar o processo de solubilizagdo posterior.
Alternativamente, os copolimeros de olefina
multifuncionais, altamente enxertados podem ser misturados
com um solvente/diluente solavel em 6leo adequado (tal como
benzeno, xileno, tolueno, &leos de base lubrificantes e
destilados de petrdleo) para formar um concentrado, e entdo

o concentrado pode ser misturado com um &leo lubrificante
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para obter a formulagdo final. Tais concentrados de aditivo
conterdo tipicamente (em uma base de ingrediente ativo) de
aproximadamente 3 a aproximadamente 45% em peso, e
preferivelmente de aproximadamente 10 a aproximadamente 35%
em peso, de aditivo de copolimero de olefina
multifuncional, altamente enxertado, e tipicamente de
aproximadamente 20 a 70% em peso, preferivelmente de
aproximadamente 65 a 90% em peso, de Oleo basico com base
no peso de concentrado.

Os produtos de copolimero de olefina
multifuncionais, altamente enxertados da presente inveng¢ao
tém sua utilidade principal nas composigdes de Oleo
lubrificantes, que empregam um Oleo basico no qual os
aditivos sdo dissolvidos ou dispersos. Tais O6leos de base
podem ser naturais, sintéticos ou misturas dos mesmos.
Oleos de base adequados para uso na preparagdo das
composi¢cdes de ©6leo lubrificante da presente invencao
incluem aqueles convencionalmente empregados como 6leos de
lubrificacdo de caixa de manivela para motores de combustao
interna ignitados por centelha e ignitados por compressao,
tais como os motores de automdveis e caminhOes, motores a
diesel maritimos e ferrovidrios, e semelhantes. Resultados
vantajosos também sdo conseguidos mediante emprego das
misturas de aditivo da presente invengdo em &leos de base
convencionalmente empregados e/ou adaptados para uso como
fluidos de transmissdo de forcga, fluidos hidrdulicos para
servicgos pesados, fluidos de direcgao de forga e
semelhantes. Lubrificantes de engrenagem, 6leos
industriais, 6leos de bomba e outras composigdes de &leo

lubrificante também podem se beneficiar da incorporagdo nos
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mesmos das misturas de aditivo da presente invengdo.

Essas formulacdes de ©6leo Ilubrificante contém
convencionalmente aditivos adicionais que fornecerdo as
caracteristicas que sd3o exigidas nas formulagbes. Entre
esses tipos de aditivos estdo incluidos os melhoradores de
indice de viscosidade adicional, antioxidantes, inibidores
de corrosdo, detergentes, dispersantes, rebaixadores de
ponto de congelamento, agentes antidesgaste, anti-
espumantes, demulsificantes e modificadores de fricgéao.

Na preparagao de formulagdes de 6leos
lubrificantes é pratica comum introduzir os aditivos na
forma de 10 a 80% em peso de concentrados de ingrediente
ativo no ©&leo de hidrocarboneto, por exemplo, 6leo
lubrificante mineral, ou outro solvente adequado.
Normalmente esses concentrados podem ser diluidos com 3 a
100, por exemplo, 5 a 40, partes em peso de O&leo
lubrificante por parte em peso do pacote de aditivo na
formacdo dos lubrificantes acabados, por exemplo, 6leos de
motor de caixa de manivela. O propdsito dos concentrados,
evidentemente, é o de tornar o manejo dos varios materiais
menos dificil e incdmodo assim como facilitar a solugao ou
a dispersdo na mistura final. Desse modo, © copolimero de
olefina multifuncional, altamente enxertado normalmente
seria empregado na forma de um concentrado de 10 a 50% em
peso, por exemplo, em uma fragdo de Sleo lubrificante.

Os copolimeros de olefina multifuncionais,
altamente enxertados da presente invengdo geralmente serdo
usados em mistura com um estogque de base de Oleo
lubrificante, compreendendo um ©&leo de viscosidade de

lubrificacdo, incluindo &leos de lubrificag¢do naturais,
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6leos lubrificantes sintéticos e suas misturas.

Adleos naturais incluem &leos de origem animal e
éleos vegetais (por exemplo, &leo de mamona, 6leo de
banha), ©6leos de petrdleo liquido e &leos lubrificantes
minerais hidro-refinados, tratados com solventes ou
tratados com acido dos tipos parafinico, nafténico e mistos
de parafinico-nafténico. Oleos de viscosidade lubrificante
derivados de carvdo ou xisto também sdo &leos de base
Gteis. Os ©O6leos lubrificantes sintéticos wusados nesta
invencdo incluem um de gqualquer namero de b6leos de
hidrocarboneto sintéticos comumente usados, os quais
incluem, mas ndo sdo limitados a: poli-alfa-olefinas,
aromdticos alquilados, polimeros de ©Oxido de alquileno,
interpolimeros, copolimeros e seus derivados. Aqui os
grupos hidroxil terminais foram modificados mediante
esterificacgdo, eterificacao, etc., ésteres de Acidos
dicarboxilicos e 6leos a base de silicio.

A presente invengdo se refere ainda a um método
de aperfeigoar economia de combustivel e a durabilidade da
economia de combustivel de veiculo em gque o método
compreende adicionar e operar na caixa de manivelas do
veiculo a composigdo de 6leo lubrificante descrita acima.

Também & considerado um método de prolongar os
intervalos de drenagem de 6leo lubrificante em um veiculo.
O método compreende adicionar na caixa de manivela do
veiculo, e nela operar a composigdo de O6leo lubrificante
descrita acima.

Um método de aperfeigoar as propriedades de
temperatura do 6leo lubrificante também & considerado. O

método compreende combinar um &leo de viscosidade de
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lubrificacdo e o copolimero de olefina multifuncional,

altamente enxertado descrito acima.

Os copolimeros de olefina multifuncionais,
altamente enxertados da presente invengcdo podem ser
tratados posteriormente de modo a transmitir propriedades
adicionais necessirias ou desejadas para uma aplicagdo de
lubrificante especifica. Técnicas de pds-tratamento sao
conhecidas na arte e incluem boronagdo, fosforilagdo, e

maleinagao.

Descrigdo Resumida da Figura

A Figura 1 mostra um arranjo preferido para

realizacdo do processo da invengdo.

Descrigdo Detalhada da Modalidade Preferida

A Figura 1 mostra um arranjo de uma extrusora de
enxerto (2) e um dispositivo de misturacdo estatico (3).
Uma extrusora de alimentacdo (1) compreende uma unidade
para moer e dosar fardos (10) para uma Gnica extrusora
cénica (11) encabecada por uma bomba de engrenagem (12),
capaz de fornecer uma massa fundida a 110-120°C para uma
alimentacdo lateral (20) de uma extrusora de enxerto (uma
extrusora de rosca dupla ZE 60A x 58D UTX da Berstorff) com
um didmetro de 60mm e uma relagdo L/D de 58.

A extrusora de enxerto compreende as seguintes

zonas:

1. Uma zona de acimulo de transporte, aquecimento e
desenvolvimento de pressdo (20) com uma L/D = 10.

2. ©Uma zona de desgaseificagdo (21) para remover as

impurezas volateis de EP-borracha, principalmente
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dgua, até um nivel de menos do que 0,5% com uma L/D
= 6.

Uma primeira zona de injegdo (22a) e misturagdao para
o agente de acilagdo, com uma L/D de 3.

Uma primeira zona de injegdo (23a) e misturagdo para
peréxido, com uma L/D = 4.

Uma primeira zona de medigdo de temperatura (24)
compreendendo um par térmico ensiforme na massa
fundida com uma L/D de 1.

Uma  primeira zona de transporte, reagdo e
desenvolvimento de pressdo com uma L/D = 3.

Uma segunda zona de injegdo (22b) e misturagdo para
o agente de acilagdo com uma L/D de 3.

Uma segunda zona de injegdo (23b) e misturagdao para
perdxido, com uma L/D de 4.

Uma segunda zona de transporte, reagao e
desenvolvimento de pressio com uma L/D de 3.

Uma zona de desgaseificagdo (25) para remover
perdéxido ndo-reagido, agente de acilagdo e outros
volateis com uma L/D de 10.

Uma valvula para amostragem da massa fundida de
copolimero acilado (26).

Uma zona em que pelo menos dois Dblocos de
alimentacdo separados (27), o composto de poliamida
e opcionalmente o) acido podem ser dosados,
misturados e reagidos com uma L/D de 5.

Uma segunda zona de medigdo de temperatura
compreendendo um par térmico ensiforme (28) na massa
fundida com uma L/D de 1.

Uma terceira zona de transporte e desenvolvimento de
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pressdo com uma L/D de 5 (29).

Uma valvula (30) entre a extrusora de rosca dupla
(2) e o segundo reator (3), a qual €& um dispositivo de
misturacdo de reator SMX (DN150 da Sulzer), com 7 elementos
de misturacdo, um comprimento de 1,4 metros, um didmetro de
150 mm, e um conteGdo de 21 litros.

O misturador estdtico é seguido por uma segunda
extrusora de rosca dupla (4) compreendendo uma zona de
transporte, uma zona de desenvolvimento de pressdo, a qual
é seguida por uma zona de desgaseificagao (41) para
desvolatizacdo da 4&gua, poliamina residual e outros
volateis e uma Gltima zona (42) para adicionar e misturar
os aditivos especificados necessdrios para formulas de
aditivo de Oleo. Uma segunda valvula (30b) separa a
extrusora de desgaseificagdo a partir do peletizador (5),
cuja extrusora & provida com um sistema de peletizagdo
subaquatico.

A invencdo é adicionalmente elucidada com oOsS

seguintes exemplos.

Exemplo 1
Fardos de borracha (Keltan 3200A, um produto da

DSM Elastomers, 49% em peso de etileno e 51% em peso de
propileno com um peso molecular médio numérico de 120
kg/mol), foram removidos do envoltdério de pelicula e
alimentados a um arranjo de extrusora de acordo com a
Figura 1 em uma taxa de alimentacdo de 200 kg/h. A rosca do
ZE 60A era relativamente fraca por um uso preferido de
transporte e misturagdo neutra ou elementos de amassamento.

Anidrido maléico derretido (80°C) foi alimentado nos pontos
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de dosagem (22a, 22b) em uma taxa de alimentagdo combinada
de 3,0% da velocidade de processamento da borracha. Uma
solucdo a 30% de perdxido (Akzo Nobel, Trigonox B) em &leo
mineral foi alimentada nos pontos de dosagem (23a, 23b) em
uma taxa combinada de 0,4% da velocidade de processamento
da borracha. A velocidade da rosca era de 225 rpm para
atingir uma temperatura de massa fundida de reagdo de 230°C
medida pelo par térmico de massa fundida (24). A
desgaseificagio do produto ndo-reagido foi feita por
intermédio da zona de ventilagdo 25 em um vacuo de 200
mbar.

NPPDA foi dosada em um primeiro ponto de injecéo
27, como uma massa fundida a 100°C em uma taxa de 8,0 kg/h
e subseqiientemente transferida para o misturador estatico
(3).

Uma solucdo de 25% de PTSA em THF foi dosada em
um segundo ponto de injeg¢do (27) em uma taxa de 150 g/h de
PTSA.

A temperatura apds dosagem de amina é PTSA no par
térmico (28) foi determinada como sendo de 290°C. A
temperatura do barril do misturador estatico (3) foi
regulada de acordo em 300°C para evitar esfriamento do
fluxo de polimero e fixagdo da massa fundida de polimero na
superficie mais fria do misturador estéticb.

A extrusora de acabamento (4) era uma extrusadora
e rosca tnica de 65 mm, curta com um vacuo elevado aplicado
no orificio de ventilagdo (41) da maquina. Anidrido
pelargbénico a 0,5% em peso foi adicionado no ponto de
dosagem 42. A temperatura foi mantida em 300°C. A massa

fundida de polimero saindo da extrusadora foi alimentada a
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um sistema de peletizador subaquitico (5) incluindo uma
cabeca de peletizagdo com um conjunto de lamina estrela e
sistema de recirculacdo de &gua com trocador de calor.

A composicdo aditiva obtida foi um polimero livre
de gel e de cor laranja clara com um indice de fluxo de
massa fundida de 1,98 g/10 min (190°C, 2.160 g).

0 nivel de funcionalizacdo da massa fundida de
polimero é determinado apdés purificagdo completa por
intermédio de precipitagdo seguida de andlise elementar. O
nivel de nitrogénio ligado de 0,52% da amostra purificada
pode ser convertido em um nivel de funcionalidade de 2,6
por 1.000 atomos de carbono. Alternativamente, O nivel de
funcionalidade foi determinado por intermédio de FTIR, apds
a intensidade de absorcdo do pico representativo para a
succinimida NPPDA em 1598 cm!, ter normalizado contra a
absorcdo de cadeia principal de EPM em 722 cm™’,

A conversdo da funcionalidade de anidrido maléico
no sentido da imida foi determinada como sendo de 96% apds
secagem intensa e evaporagdo da NPPDA de ligagdo de amida e
livre por intermédio de FTIR, apds a intensidade de
absorcdo de um pico de anidrido representativo em 1860 cm™t
normalizado contra a absorgido de cadeia principal de EPM em
722 cm™t.

A NPPDA residual total e NPPDA ligada como acido
de amida medida por métodos cromatograficos padrédo foi
determinada como sendo de 900 ppm.

Cromatografia de permeagdo de gel de Dbaixa
temperatura adicional confirmou a redugédo esperada em peso

molecular para Mn 39.000 g/mol em um MWD de 1,9.
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Experimento Comparativo A

O processo foi realizado sob condigdes quase
idénticas conforme descrito no Exemplo 1 com a diferenga
principal do ajuste para uma temperatura de massa fundida
aumentada na zona de enxerto de anidrido maléico por
intermédio de uma severidade ligeiramente aumentada de
rosca (por exemplo, transporte de substituigdo com
elementos de amassamento). A temperatura da massa fundida,
medida pelo par térmico de massa fundida (24) foi de 254°C.
Além disso, nesse experimento, a composigdo de aditivo
obtida era um polimero laranja claro. A textura da amostra
fria indicou a presenca de géis. Isso foi confirmado pela
solubilidade em THF seguido pela filtragcdo através de um
filtro de 25 micrdmetros resultando em um teor de gel de
3,4%. O indice de fluxo de massa fundida ndo foi
determinado devido & presenga dos géis.

O nivel de funcionalizagdo foi determinado
conforme descrito no Exemplo 1. O nivel nitrogénio ligado
de 0,32% indica um nivel de funcionalidade de 1,6 por 1.000
atomos de carbono.

A conversdo da funcionalidade de anidrido maléico
no sentido da imida foi determinada como sendo de 97% apds
secagem intensa e evaporagdo de NPPDA livre e ligada a
amida por intermédio de FTIR.

E evidente que a formagdo de gel assim como baixo
rendimento de enxerto sdo inaceitdveis e indesejados na

presente invengao.

Exemplo 2

O processo foi realizado sob condigdes idénticas
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conforme descrito no exemplo 1. A Unica diferenga €& que
nenhuma PTSA foi dosada no segundo ponto de injegdo (27).

Também nesse caso a amostra obtida foi um
polimero laranja claro e livre de gel com um indice de
fluxo de massa fundida de 2,1 g/10 min (190°C, 2.160 g).

O nivel de funcionalizacdo da massa fundida de
polimero é determinado apds purificagéo completa por
intermédio de precipita¢do seguida de andlise elementar. O
nivel de nitrogénio ligado de 0,42% da amostra purificada
pode ser convertido em um nivel de funcionalidade de 2,1
por 1.000 C. ‘

A conversdo da funcionalidade de anidrido maléico
no sentido da imida foi determinada como sendo de 79% apds
secagem intensa e evaporagdo da NPPDA livre e de amida-
ligada por intermédio de FTIR, apds a intensidade de

absorcdo de um pico de anidrido representativo em 1860 cm’

1 normalizado contra a absorc¢do de cadeia principal de EPM

1

em 722 cmt.

A NPPDA residual total e NPPDA ligada como acido
de amida medida por métodos cromatogrdficos padrdo foi
determinada como sendo de 3.500 ppm.

Embora esse nivel de funcionalidade seja
aceitdvel e dentro do escopo da presente invengdo &
evidente que o nivel reduzido de nitrogénio ligado se deve
a uma conversdo diminuida da espécie de anidrido em espécie

de imida.

Exemplo 3

O processo foi realizado sob condigdes idénticas

conforme descrito no Exemplo 1. A adigdo de mondmero
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reativo assim como peréxido foi dividida em dois e reduzida
a uma Gnica adicdo de cada anidrido maléico e Trigonox B de
1,55 e 0,2% respectivamente no primeiro conjunto de
valvulas (22a, 23a). O segundo conjunto de valvulas (22b,
23b) foi tornado cego para esse experimento. A dosagem de
amina foi reduzida em consequéncia a 4,0 kg/h no ponto de
dosagem 27.

Também nesse caso a amostra obtida foi um
polimero laranja claro e livre de gel com um indice de
fluxo de massa fundida de 3,2 g/10 min (190°C, 2.160 g).

O nivel de funcionalizacdo da massa fundida de
polimero é determinado apds purificagdo completa por
intermédio de precipitagdo seguida de andlise elementar. O
nivel de nitrogénio ligado de 0,25% da amostra purificada
pode ser convertido em um nivel de funcionalidade de 1,3
por 1.000 atomos de carbono.

A conversio da funcionalidade de anidrido maléico
no sentido de imida foi determinada como sendo de 95% apds
secagem intensa e evaporagdo da NPPDA livre e de amida-
ligada por intermédio de FTIR, apds a intensidade de
absorcdo de um pico de anidrido representativo em 1860 cm’

1 normalizado contra a absorcdo de cadeia principal de EPM

!

em 722 cmt.

A NPPDA residual total e NPPDA ligada como acido
de amida medida por métodos cromatograficos padrdo foi

determinada como sendo de 500 ppm.
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REIVINDICAGOES
1. Processo para a preparagdo de uma composigao

de aditivo preparada pelas etapas, caracterizado por

compreender:

(A) a reacdo de um copolimero de olefina de
etileno e pelo menos uma a-olefina C, a Ca; e,
opcionalmente, um polieno selecionado de dienos ndo-
conjugados e trienos compreendendo de aproximadamente 15 a
80 mols por cento de etileno, aproximadamente 20 a 85 mols
por cento de a-olefina C; a Cp; e de aproximadamente 0 a 15
por cento em peso do polieno, o copolimero tendo um peso
molecular médio numérico variando de 1.000 a 500.000 com um
agente de acilagdo de adcido carboxilico olefinico, o©
processo caracterizado por compreender o agquecimento do
polimero até uma condigdo derretida em uma temperatura na
faixa de 60°C a 240°C, enxertar, em uma primeira extrusora
ou em um primeiro dispositivo de misturagdo, o agente de
acilacdo carboxilico olefinico no copolimero, opcionalmente
reduzindo subseqientemente o peso molecular do copolimero
em uma temperatura na faixa de 250°C a 350°C, desse modo
produzindo um copolimero acilado de peso molecular
reduzido, enxertado tendo um peso molecular médio numérico
variando de 1.000 a 80.000 e tendo pelo menos 0,2-20
moléculas do agente de acilagdo de 4&cido carboxilico
enxertado por 1.000 &tomos C do copolimero de olefina, e

(B) a reag¢do, em uma segunda extrusora ou em um
segundo dispositivo de misturagdo, do copolimero acilado
feito em (A) com um composto de poliamina selecionado do
grupo consistindo em:

(a) uma N-arilfenilenodiamina representada pela
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férmula:
H R
RLAr—N@
R2
5 na qual Ar é aromdtico e R' & -H, -NH;, - (-NH-
Aril),-H, - (-NH-Alquil),-H, -NH-arilalquil, um radical de

cadeia ramificada ou reta tendo de 4 a 24 atomos de carbono
que podem ser alquil, alquenil, alcoxil, aralquil, alcaril,
hidroxialquil ou aminoalquil, R® & (-NH, - (NH(CHz)n-)m-NHz,

10 - (CH,),-NH,, -aril-NH,, em que n e m tém um valor de 1 a 10,
e R?> & hidrogénio, alquil, alquenil, alcoxil, aralquil,
alcaril tendo de 4 a 24 atomos de carbono, preferivelmente
R = H, R® = -NH,, e R® = H, o qual é N-fenil para fenileno
diamina (NPPDA) e seus isbOmeros.

15 (b) um aminoacarbazol representado pela férmula:

20 na qual R e R' representam hidrogénio ou um
alquil, alquenil ou radical alcoxil tendo de 1 a 14 atomos

de carbono,

(c) um aminoindol representado pela férmula:

R

N

I
H

25
na qual R representa hidrogénio ou um radical

alquil tendo de 1 a 14 &tomos de carbono,

(a) um amino-indazolinona representado pela
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férmula:

R 0
NH
N

|
H

na qual R é hidrogénio ou um radical alquil tendo

de 1 a 14 aAtomos de carbono,

(e) um aminomercaptotriazol representado pela

férmula:

NI NH;

~
]

H

Hs’R

na qual R pode ser ausente ou pode ser
hidrocarboneto linear ou ramificado C;-C;p selecionado do
grupo consistindo em alquil, aril, alcaril, ou arilalquil.

(£) uma aminopirimidina representada pela

férmula:

na qual R representa hidrogénio ou um radical
alquil ou alcoxil tendo de 1 a 14 atomos de carbono.
2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que a reagdo em uma segunda

extrusora ou em um segundo dispositivo de misturagdo do
copolimero acilado reduzido feito em (A) com um composto de

poliamina & realizada na presenga de um acido.
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3. Processo, de acordo com a reivindicagao 2,

caracterizado pelo fato de que o a&cido tem um pKa < 4.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3,

caracterizado pelo fato de que o acido & PTSA ou DBSA.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4,

caracterizado pelo fato de que a quantidade de PTSA esta

entre 1 e 3 mol% com base na poliamina.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato de que

a primeira extrusora é uma extrusora de rosca dupla e O
segundo dispositivo de misturagdo é um dispositivo de
misturacdo estatico.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,

caracterizado pelo fato de que a mistura de reagdo &

desgaseificada apdés o dispositivo misturador estatico por

intermédio de uma extrusora.

8. Processo, de acordo com gqualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que

a relacdo molar entre o composto de poliamina e o agente de

acilagdo esta entre 0,2 e 1,2.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6 ou

reivindicagao 7, caracterizado pelo fato de que a

temperatura da mistura de reagdo no dispositivo misturador
estatico & de pelo menos 275°C.

10. Copolimero de olefina multifuncional,
altamente enxertado, preparado pelo processo da
reivindicacd3o 1, compreendendo ainda entre 0,2 e 20 grupos
funcionais por 1.000 &atomos C, o0Os Jgrupos funcionais

consistindo em grupos amida ou imida, caracterizado pelo

fato de que a relagdo dos grupos amida ou imida com relagdo
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aos grupos funcionais é superior a 0,85, preferivelmente
superior a 0,90 e mais preferivelmente superior a 0,95.

11. Composicdo de 6leo lubrificante caracterizada

por compreender uma quantidade principal de um &leo de
viscosidade de 1lubrificacdo e uma quantidade menor do
copolimero de olefina multifuncional, altamente enxertado
da reivindicagdo 10.

12. Composigdo de Oleo lubrificante, de acordo

com a reivindicacdo 11, caracterizada por compreender

adicionalmente pelo menos um aditivo selecionado do grupo

consistindo em melhoradores de 1indice de viscosidade

adicional, antioxidantes, inibidores de corrosao,
detergentes, dispersantes, rebaixadores do ponto de
congelamento, agentes antidesgaste, anti-espumantes,

demulsificantes e modificadores de fricgdo.
13. Composicdo de ©6leo lubrificante, de acordo

com a reivindicagdo 11 ou 12, caracterizada pelo fato de

que o S6leo de viscosidade de lubrificacdo é selecionado a
partir do grupo consistindo em 6leos naturais, &leos

sintéticos e suas misturas.

14. Composigdo de ©&leo lubrificante, de acordo
com qualquer wuma das reivindicag¢bes 11, 12 e 13,

caracterizada pelo fato de que a quantidade de uma

poliamida de baixo peso molecular compreendendo o composto

no 6leo é menor do que 50 ppm.

15. Método de melhorar economia de combustivel de

um veiculo no qual o método & caracterizado por compreender

adicionar a caixa de manivela do veiculo e nela operar a
composicdo de 6leo lubrificante da reivindicagdo 11, 12,13

e 14.
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16. Método de melhorar a durabilidade de um

veiculo em que o método é caracterizado por compreender a

adicdo a uma caixa de manivela do veiculo e operagdao na

mesma da composigdo de &6leo lubrificante da reivindicagéao

11, 12, 13 e 14.

17. Método de estender os intervalos de drenagem
de 1lubrificante em um veiculo em que o método &

caracterizado por compreender adicionar & caixa de manivela

do veiculo e nela aerizar a composigdo de 6leo lubrificante
da reivindicacdo 11, 12, 13 e 14.

18. Método de melhorar as propriedades de baixa
temperatura de um O&leo lubrificante, sendo tal método

caracterizado por compreender combinar um Oleo de

viscosidade de lubrificacdo e o copolimero de olefina

multifuncional, altamente enxertado da reivindicagdo 10 ou

reivindicagdo 11.

19. Método de lubrificar um motor automotivo em

que o método é caracterizado por compreender adicionar a

caixa de manivela do motor automotivo e nela operar a

composigdo de 6leo lubrificante da reivindicagdo 14.
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RESUMO
COMPOSIQKO DE ADITIVO COMPREENDENDO UM POLIMERO AMIDIZADO
OU IMIDIZADO
. A invencdo se refere a um processo para uma
composicdo de aditivo compreendendo um polimero amidizado
ou imidizado. A invencd3o se refere ainda a um aditivo de
lubrificante multifuncional, aitamente enxertado, Gtil para
melhorar o indice de viscosidade e as propriedades de
dispersdo de uma composigdo de 6leo lubrificante. A
presente invengao tambéﬁ se refere a um método de estender
os intervélos de drenagem de lubrificagdo e melhorar a
economia de combustivel e a durabilidade da economia de
combustivel. A composigdo de aditivo & preparada mediante:
(A) a reacdo de um copolimero de olefina de etileno e pelo.
menos uma a-olefina Cs a Cas compreendendo de
aproximadamente 15 a 80 mols por cento de etileno, a partir
de aproximadamente 20 a 85 mols por cento da alfa-olefina
C; a Cp; e de aproximadamente 0 a 15 por cénto em peso de um
polieno, o copolimero tendo um Ppeso molecular médio
numérico variando de 1.000 a 500.000, com um agente de
acilacdo de 4&cido carboxilico olefinico, o processo
compreendendo aquecer © polimero até uma condigdo derretida
em uma temperatura na faixa de 60°C a 240°C, enxertar; em

uma primeira extrusadora ou em um primeiro dispositivo de

misturacdo, o agente de acilagdo carboxilico olefinico no

copolimero, opcionalmente reduzindo subseqUentemente o peso
molecular do copolimero em uma temperatura na faixa de
250°C a 350°C, desse modo produzindo um copolimero acilado
de peso molecular reduzido enxertado tendo um peso

molecular médio numérico variando de 1.000 a 80.000 e tendo
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pelo menos 0,2-20 moléculas do agente de acilagdo de acido
carboxilico enxertado por 1.000 &tomos C do copolimero de
olefina, e (B) reagir, em uma segunda extrusora ou em um
segundo dispositivo de misturagdo, o copolimero acilado

feito em (A) com uma poliamina.
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