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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "GRAXA LU-
BRIFICANTE COM ALTA RESISTENCIA A AGUA, SEU PROCESSO DE
FABRICAGAO, E USO DE UM POLIMERO".

A presente invencéo refere-se a graxa lubrificante com alta resis-
téncia a agua.

Graxas lubrificantes sdo em si conhecidas e freqlientemente usa-
das. Graxas lubrificantes, a seguir também designadas como "graxas", séo
substancias sélidas até semiliquidas, que se formam pela dispersdo de um a-
gente de espessamento em um lubrificante liquido. Podem estar contidas ou-
tras substancias aditivas (aditivos) que emprestam propriedades particulares.

A consisténcia fundamental de uma graxa é determinada pela
combinagdo de liquido basico e agente de espessamento. Via de regra, o
liquido basico é um dleo basico usual na industria de lubrificantes, por e-
xemplo, 6leo mineral, éleo de sintese ou dleo vegetal.

Como agentes de espessamento, sdo utilizados com muita fre-
qléncia, porém, ndo exclusivamente, sabdes metalicos simples. Além disso,
porém, mais raramente, utilizam-se sabdes metalicos complexos, argila or-
ganicamente modificada (bentonita) ou poliuréia. Do ponto de vista fisico, os
agentes de espessamento formam a fase sélida da disperséao e determinam
nesse caso, além do dleo basico, decisivamente as propriedades fisi-
cas/mecanicas da graxa, tal como por exemplo, 0 comportamento de baixa
temperatura, resisténcia a agua, ponto de gotejamento ou o poder de sepa-
ragao de dleo.

As diferentes combinagdes de dleo basico e agentes de espes-
samentos sao conhecidas pelo técnico e determinam a faixa de uso da graxa
na aplicagao técnica.

Atualmente, além dos agentes de espessamento conhecidos
utilizam-se muitas vezes os polimeros. Além de aumentar a viscosidade do
Oleo basico (efeito como espessante), eles causam freqlientemente também
um mudanga da estrutura do agente de espessamento inorganico (efeito
como modificador de estrutura). O efeito de polimeros como espessantes ou

aperfeicoadores do indice de viscosidade ja é reconhecido ha muito tempo
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na indtstria de lubrificantes no caso dos 6leos basicos, por exemplo, 6leos
minerais, oleos de sintese ou dleos vegetais e é estado da técnica. No en-
tanto, o uso de polimeros e seu efeito nas graxas é relativamente recente e
provado na literatura apenas com poucos exemplos.

A US 3.476.532, Hartman, 4 de novembro de 1969 descreve
complexos metalicos de polietileno oxidado, contendo grupos de oxigénio
funcionais, por exemplo, grupos carbonila, carboxila ou hidréxi. O material
pode ser usado para produzir composigdes do tipo de graxas lubrificantes. A
composigao consiste em uma mistura de polietileno oxidado e de um agente
de complexagdo selecionado a partir de pelo menos dois sais de metais bi-
valentes, acidos graxos e complexos metalicos.

A US 3.705.853, Fau et al., 23 de setembro de 1970 descreve
uma graxa lubrificante consistindo em um dleo mineral parafinico, um agente
de espessamento de sabdes de complexo de célcio e de um terpolimero or-
ganico consistindo em 65% de etileno, 5% de comondmero de éster e 0,01-
3% de comondmero contendo acido com um indice de fuséo entre 0,5 e 200.
As graxas tém uma melhor resisténcia a agua, medida com o teste de lava-
gem com agua segundo ASTM D 1264,

A US 4.877.557, Kaneshige et al., 31 de outubro de 1989 des-
creve uma composicéo lubrificante, contendo um dleo lubrificante sintético,
um aditivo protetor de desgaste & um copolimero liquido, modificado de eti-
leno e alfa-olefina com um peso molecular médio em base numerica entre
300 e 12000 g/mol.

A US 5.116.522, Brown et al., 23 de agosto de 1989 descreve
uma composicao Iubrificante consistindo em copolimeros de etileno, de um
6leo Iubrificante, um agente de espessamento e um aperfeigoador do indice
de viscosidade. Com isso, no caso do copolimero de etileno trata-se de um
polimero de isobutileno ou de um copolimero de etileno, butileno ou isobuti-
leno com uma C3- até C30-olefina. Como aperfeioador do indice de visco-
sidade sdo usados copolimeros, que consistem em 60 até 90% de etileno e
40 até 10% de acetato de vinila, acrilatos de alquila ou metacrilatos de alqui-
la. A composi¢do tem uma capacidade de aderéncia & alta temperatura e
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amolecimento a baixa temperatura muito boa.

A EP 806.469 e US 5.858.934, Wiggins et al., 8 de maio de 1996
descrevem uma composigao de graxa lubrificante biologicamente degradavel
aperfeicoada de um dleo basico a base natural ou a base de um triglicerideo
sintético, um aditivo de performance consistindo em um alquilfenol, um ben-
zotriazol ou de uma amina aromética e um agente de espessamento, que é
o produto de reagdo de um material & base de metal e de um é&cido carboxi-
lico ou seu éster. Adicionalmente, a graxa lubrificante também pode conter
modificadores de viscosidade, aperfeigoadores do ponto de solidificagdo ou
a combinag&o dos dois.

Nao ha outros pormenores sobre a natureza do modificador de
viscosidade ou do aperfeigoador do ponto de solidificagao.

A US 6.300.288, Curtis et al., 31 de margo de 1994 descreve
uma graxa lubrificante consistindo em um éleo com uma viscosidade tipica
para o lubrificante, em um polimero modificado com uma funcionalidade de
4cido, consistindo em um copolimero de a-olefina/dieno ou um copolimero
de a-olefina/dieno hidrogenado, uma espécie metélica, capaz para a intera-
¢do com a funcionalidade de acido do polimero para obter uma associacao
entre os grupos 4cidos e de um agente de co-espessamento. A graxa lubrifi-
cante tem propriedades reolégicas aperfeicoadas. O agente de co-espessa-
mento e a espécie metdlica podem formar juntos um material espessado,
superbasico, no caso especial, um carboxilato superbasico.

Em geral, o uso de polimeros puramente poliolefinicos, ndo fun-
cionalizados, é bastante descrito na literatura, por exemplo, para poliisobuti-
leno (PIBs), em Tribol. Schmierungstech. (1995), 42 (2), 92-96 e para polieti-
leno linear, ramificado e parcialmente ramificado, polipropilenos isotacticos,
poli-1-butenos e poli{4-metil-1-pentenos), em J. Synth. Lubric. 4 (1987).

O uso de copolimeros modificados de modo reativo a base de
copolimeros de olefina (OCPs) fica limitado até agora, a poucos exemplos
entre outros, esta descrito em NLGI Spokesman, volume 59, n°® 10, fevereiro
de 1999.

O uso de acrilatos de polialquila ¢ metacrilatos de polialquila
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(PAMAs) como aperfeigoadores do indice de viscosidade e aperfeicoadores
do ponto de solidificagdo é conhecido da literatura e técnica (Wilfried J. Bart-
zu e outros, Schmierfette, expert-Verl., 2000, ISBN 3-8169-1533-7, Wilfried
J. Bartz et al., Additive fir Schmierstoffe, expert-Verl., 1994, ISBN 3-8169-
0916-7).

De acordo com o estado da técnica apresentado anteriormente,
certos pardmetros fisicos, por exemplo, propriedades reologicas ou a resis-
téncia das graxas a 4gua sdo aperfeigoados pela adi¢do de polimeros as
graxas lubrificantes. Por outro lado, insiste-se que haja uma permanente ne-
cessidade de continuar a aperfeigoar essas propriedades. Neste caso é es-
pecialmente valido obter um melhor perfil de propriedades. Neste caso, 0
aperfeigoamento de uma propriedade, tat como por exemplo, a resisténcia a
agua, ndo deveria estar ligada com uma piora demasiadamente forte de ou-
tras propriedades, tal como por exemplo, a manuseabilidade ou a homoge-
neidade. As graxas lubrificantes deveriam apresentar especialmente uma
resisténcia & 4gua particularmente alta, uma excelente consisténcia, bem
como uma alta homogeneidade.

Nisso pode ser vislumbrada uma tarefa adicional, a de disponibi-
lizar Iubrificantes com propriedades térmicas aperfeicoadas. Desse modo,
especialmente, as propriedades deveriam ser aperfeicoadas a baixas tempe-
raturas. Além disso, as graxas lubrificantes poderiam ser usadas em uma
faixa de temperatura particularmente ampla.

Portanto, uma tarefa da presente invengéo é fabricar uma graxa
lubrificante com uma homogeneidade particularmente atta.

Além disso, as graxas lubrificantes deveriam ser fabricadas com
custos favoraveis. Neste caso, a produgdo deveria ser efetuada em grande
escala técnica, sem que para isso, sejam necessarias novas instalagdes ou
construtivamente onerosas,

Essas, assim como outras tarefas ndo explicitamente citados,
mas gue sdo sem mais nada deduziveis ou conclusiveis dos contextos pre-
liminarmente aqui discutidos, sdo resolvidas através das graxas lubrificantes

com todas as caracteristicas da reivindicaggo 1. Variagdes convenientes das



graxas lubrificantes de acordo com a invengao, sao protegidas nas subrei-
vindicagdes relativas a reivindicagdo 1. Com respeito ao processo para a
produgdo, bem como a0 uso, as reivindicagbes 15 e 18 fornecem uma solu-
céo da tarefa subjacente.

5 Pelo fato, de que uma graxa lubrificante, que compreende pelo
menos um agente de espessamento e pelo menos um oleo lubrificante, con-
ter pelo menos um aperfeigoador de estrutura polimerico, que pode ser obti-
do através da polimerizagéo de composigdes de mondmeros, que consiste
em

10 a) 0 até 40 % em peso, com relagdo ao peso das composigoes
de mondmeros para a fabricagio dos aperfeigoadores de
estrutura poliméricos, de pelo menos um (met)acrilato da

formula (1)

A\ ~OR! (N,
H 0
na qual R representa hidrogénio ou metila, R! representa um radical alquila
15 de cadeia linear ou ramificada com 1 até 5 atomos de carbono,

b) 40 até 99,99% em peso, com relagéo ao peso das composi-
cbes de mondmero para a fabricagéo dos aperfeicoadores
de estrutura polimérica, de pelo menos um (met)acrilato da
formula (11)

AN OR2 ()8

H 0
20 na qual R representa hidrogénio ou metila, R? representa um radical alquila
de cadeia linear ou ramificada com 6 até 30 atomos de carbono,
¢) 0,01 até 20% em peso, com relagéo ao peso das composi-
¢Ges de mondmeros para a fabricagéo dos aperfeicoadores
de estrutura polimérica, de monémero que abrange grupos

25 de Acidos ou seus sais,



d) 0 até 59,99% em peso, com relagdo ao peso das composi-
cOes de mondmeros para a fabricagdo dos aperfeigoadores
de estrutura polimérica de comondmeros consegue disponi-
bilizar lubrificantes de maneira ndo assim facilmente previ-
sivel, que apresentam propriedades aperfeigoadas.

Ao mesmo tempo, através das graxas lubrificantes de acordo
com a invengdo podem ser obtidas uma série de outras vantagem. Nessas
incluem-se entre outras:

» as graxas lubrificantes de acordo com a invengao apresen-

tam uma resisténcia muito elevada a agua.

» As graxas lubrificantes de acordo com a inveng¢do mostram
uma boa homogeneidade. Neste caso, a consisténcia da
graxa lubrificante & ajustavel em uma ampla faixa.

» As graxas lubrificantes de acordo com a invengdo apresen-
tam propriedades térmicas muito boas. Desse modo, as
graxas lubrificantes de acordo com a invengdo podem ser
usadas em uma faixa de temperatura particularmente am-
pla. Além disso, as propriedades a baixas temperaturas s@o
excelentes.

> Além disso, as graxas lubrificantes de acordo com a inven-
A0, podem ser fabricadas posteriormente pela modificagéo
de graxas lubrificantes conhecidas, em que € acrescentado
um aperfeigoador de estrutura polimerico a uma graxa co-
nhecida. Por esse meio, evitam-se especialmente os altos
custos de armazenagem. Além disso, é possivel reagir rapi-
damente aos desejos do cliente. Neste caso, a consisténcia
da graxa lubrificante s6 se altera insignificantemente, ao
passo que a resisténcia & 4gua aumenta fortemente.

» As graxas lubrificantes da presente invengao podem ser fa-
bricadas de modo particularmente facil e simples. Neste ca-
so, podem ser usadas grandes instalagbes usuais, em esca-

{a industrial.
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> Além disso, nos processos para a fabricagéo das graxas lu-
brificantes podem ser usados especialmente componentes
comerciais a venda.

As graxas lubrificantes de acordo com a invengao compreendem
aperfeigoadores de estrutura polimérica. Em geral, esses polimeros levam a
um aperfeicoamento da resistencia 4 agua. Neste caso, presume-se que
esses polimeros realizam interagao fisica-quimica com os agentes de es-
pessamento, por exemplo, com as moléculas de sabdo, sem que por este
meio haja uma limitagdo.

Misturas, das quais sdo obteniveis os aperfeigoadores de estru-
tura poliméricos, podem conter 0 até 40% em peso, especialmente 0,5 até
20% em peso, com relagéo ao peso das composi¢cdes de mondmeros para a
fabricagdo dos aperfeigoadores de estrutura poliméricos, de pelo menos um

(met)acrilato da formula (1)

p OR1 ()}
H O

na qual R representa hidrogénio ou metila, R! significa um radical alquita de
cadeia linear ou ramificada com 1 até 5 dtomos de carbono.

A expressdo (met)actilatos compreende metacrilatos e acrilatos,
bem como misturas de ambos. Esses mondmeros sdo muito conhecidos.
Neste caso, o radical alquila pode ser linear, ciclico ou ramificado.

Exemplos de componente a) s&o entre outros:

(met)acrilatos, que derivam de alcoois saturados, tais como
(met)acrilato de metila, (met)acrilato de etila, (met)acrilato de n-propila,
(met)acrilato de iso-propila, (met)acrilato de n-butila, (metjacrilato de terc-
butila e (met)acrilato de pentila;

(met)acrilatos de cicloalquila, tal como (met)acrilato de ciclopen-
tila;

(met)acrilatos que se derivam de aicoois insaturados, tais como

(met)acrilato de 2-propinila, (met)acrilato de alila e (met)acrilato de vinila.
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Como outro componente, as composicdes a serem polimeriza-
das para a fabricagéo dos aperfeigoadores de estrutura polimérica preferidos
contém 40 até 99,99% em peso, especialmente 55 até 95% em peso, com
relagio ao peso das composicoes de mondmeros para a fabricag8o dos a-
perfeigoadores de estrutura polimérica, pelo menos de um (met)acrilato da

férmula (11)

A~ OR2 (),
B O

na qual R representa hidrogénio ou metila, R? significa um radical alquila de
cadeia linear ou ramificada com 6 até 30 dtomos de carbono.

Nestes incluem-se entre outros:
(met)acrilatos, que se derivam de alcoois saturados, tais como (met)acrilato
de hexila, (met)acrilato de 2-etil-hexila, (met)acrilato de heptila, (met)acrilato
de 2-terc-butil-heptila, (met)acrilato de octila, (met)acrilato de 3-isopropil-
heptila, (met)acrilato de nonila, (met)acrilato de decila, (met)acrilato de un-
decila, (met)acrilato de 5-metilundecila, (met)acrilato de dodecila, (met) acri-
lato de 2-metildodecila, (met)acrilato de tridecila, (met)acrilato de 5-metil-
tridecila, (met)acrilato de tetradecila, (met)acrilato de pentadecila, (met) acri-
lato de hexadecila, {(met)acrilato de o-metil-hexadecila, (met)acrilato de hep-
tadecila, (met)acrilato de 5-iso-propil-heptadecila, (met)acrilato de 4-terc-
butiloctadecila, (met)acrilato de 5-etiloctadecila, (met)acrilato de 3-isopro-
piloctadecila, (met)acrilato de octadecila, (met)acrilato de nonadecila,
(met)acrilato de eicosila, (metjacrilato de cetileicosila, (met)acrilato de estea-
rileicosila, (met)acrilato de docosila e/ou (met)acrilato de eicosiltetratriaconti-
la;

(met)acrilatos de cicloalquila, tais como (met)acrilato de 2,4,5-tri-
t-butil-3-vinilciclohexila, {met)acrilato de 2.3.4 5-tetra-t-butilciclohexila;

que se derivam de Alcoois insaturados, como por exemplo
(met)acrilato de oleila;

(met)acrilatos de cicloalquila, tais como (met)acrilato de 3-vinil-

ciclohexila, (met)acrilato de ciclohexila, (met)acrilato de bornila.



10

156

20

25

30

Os (met)acrilatos com radical de élcool em cadeia longa, especi-
almente os compostos de acordo com o componente (b), podem ser obtidos,
por exemplo, através da reagdo de (met)acrilatos elou dos acidos corres-
pondentes com alcoois graxos em cadela longa, sendo que em geral, forma-
se uma mistura de ésteres, tais como por exemplo, (met)acrilatos com radi-
cais de alcool com diversos comprimentos de cadeia. A esses alcoois graxos
pertencem, entre outros, Oxo Alcohol® 7911 e Oxo Alcohol® 7900, Oxo Al-
cohol® 1100 da Monsanto; Alphanol® 79 da ICI; Nafol® 1620, Alfol® 610 e
Alfol® 810 da Sasol: Epal® 610 e Epal® 810 da Ethyl Corporation; Linevol®
79, Linevol 911 e Dobanol® 25L da Shell AG; Lial 125 da Sasol; tipos Dehy-
dad® e Lorol® da Cognis.

De acordo com um aspecto particular da presente invengéo, a
mistura para a fabricagéo dos aperfeigoadores de estrutura polimérica prefe-
ridos apresenta pelo menos 60 % em peso, preferentemente pelo menos
70% em peso, com relagdo ao peso das composicdes de mondmeros para a
fabricagdio dos aperfeigoadores de estrutura polimérica, mondmeros de a-
cordo com a férmula (11).

Em geral, os metacrilatos sdo preferidos comparados com 0s
acrilatos.

De acordo com um aspecto particular da presente invengao, uti-
lizam-se preferentemente misturas de (met)acrilatos de alquila em cadeia
longa de acordo com o componente b), sendo que as misturas apresentam
pelo menos um (met)acrilato com 6 ate 15 atomos de carbono no radical 4l
cool bem como pelo menos um (met)acrilato com 16 até 30 atomos de car-
bono no radical alcool. Preferentemente, a porgéo dos (met)acrilatos com 6
até 15 atomos de carbono apresenta-se no radical alcool na faixa de 20 até
95% em peso, com relagéo ao peso da composigao de mondmeros para a
fabricagdo dos aperfeigoadores de estrutura polimerica. A porgdo dos (met)
acrilatos com 16 até 30 atomos de carbono no radical dlcool apresenta-se
preferentemente na faixa de 0,5 até 60% em peso, com relagéo ao peso da
composigao de mondmeros para a fabricagéo dos aperfeigoadores de estru-

tura polimérica.
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O componente ¢) da composigédo a ser usada para a fabricagdo
dos aperfeigoadores de estrutura polimérica preferidos abrange especial-
mente mondmeros compreendendo grupos de 4cidos ou seus sais.

Sais preferidos sdo especialmente os sais de metais alcalinos,
tais como por exemplo, os sais de litio, sodio e/ou potéssio, os sais de me-
tais alcalino-terrosos, tais como por exemplo, os sais de célcio efou bario,
bem como os sais de aluminio e os sais de amdnio.

Em geral, a porgdo dos componentes c) importa em 0,01 até
20% em peso, preferentemente em 0,1 até 10% em peso e de modo particu-
larmente preferido, em 0,5 até 5% em peso, com relagao ao peso das com-
posigdes de mondmeros para a fabricagio dos aperfeicoadores de estrutura
polimérica.

Mondmeros abrangendo grupos de &cidos s&o conhecidos na
técnica. Esses podem ser muitas vezes representados pela férmula (11)

R}___{w
R R

na qual R® e R* independentes, sdo selecionados do grupo formado de hi-

(),

drogénio, halogénio, CN, grupos alquila de cadeia linear ou ramificada com 1
até 20, preferentemente 1 até 6 e de modo particularmente preferido, 1 até 4
stomos de carbono, os quais podem ser substituidos por 1 até (2n+1) ato-
mos de halogénio, em que n & o nimero de &tomos de carbono do grupo
alquila (por exemplo, CFs), grupos alquenila ou alquinila de cadeia linear ou
ramificada o, B-insaturados com 2 até 10, preferentemente de 2 até 6 e de
modo particularmente preferido, de 2 até 4 &tomos de carbono, que podem
ser substituidos por 1 até (2n-1) dtomos de halogénio, preferentemente clo-
ro, em que n é o numero de atomos de carbono do grupo alquila, por exem-
plo, CH.=CCl-, grupos cicloalquila com 3 ate 8 atomos de carbono, que po-
dem ser substituidos com 1 até (2n-1) atomos de halogénio, preferentemen-
te cloro, em que n € o nimero de atomos de carbono do grupo cicloalguila,
grupos arila com 6 até 24 dtomos de carbono, que podem ser substituidos
com 4 até (2n-1) atomos de halogénio, preferentemente cloro e/ou grupos
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11

alquila com 1 até 6 4tomos de carbono, em que n & o nimero de atomos de
carbono do grupo arila, COOR’, -SO3R’ elou POsR’2, em que R’ indepen-
dente, & hidrogénio, um metal alcalino, um metal alcalino-terroso efou alumi-
nio, um grupo amdnio com até 20 atomos de carbono ou um grupo alquila
com 1 até 40 atomos de carbono;

R® e R® independentes, sédo selecionados do grupo formado de
hidrogénio, halogénio (preferentemente filior ou cloro), grupos alquila com 1
até 6 tomos de carbono e COOR’, -SOsR” efou POsR2, em que R inde-
pendente, é hidrogénio, um metal alcalino, um grupo amonio com até 20 a-
tomos de carbono ou um grupo alquita com 1 até 40 atomos de carbono, em
que R’ é hidrogénio, um metal alcalino, um metal alcalino-terroso elou alu-
minio ou um grupo alquila com 1 até 40 atomos de carbono ou R® e R® po-
dem formar juntos um grupo da férmuta (CHz)n, que pode ser substituido
com 1 até 2n' atomos de halogénio ou por grupos Cy até C, alquila, ou da
formula C(=0)-Y-C{=0), na qual n’ & de 2 até 6, preferentemente 3ou 4 e Y
pode ser NR®, S ou O, preferentemente O, sendo que R® representa hidro-
génio, grupos alquila ou arila em cadeia linear ou ramificada com 1 até 20
stomos de carbono: sendo que pelo menos dois dos radicais R%, R, R® ¢ R®
s&o hidrogénio ou halogénio e pelo menos um dos radicais R®, R*, R® e R®
abrange pelo menos um grupo da férmufa -COOM, -SO3M efou POsM,, em
que M independente, representa hidrogénio, um metal alcalino, um metal
alcalino-terroso efou aluminio.

Em geral, esses compostos podem ser copolimerizados com 0s
mondmeros de acordo com o componente a), b) e d). Nestes incluem-se,
entre outros, compostos etilenicamente insaturados, tais como por exemplo,
acido vinilsulfénico, acido vinitfosfonico, acido acrilico, acido metacrilico, aci-
do fumérico, monoéster do acido fumarico, em que o radical alcool pode a-
branger geralmente 1 até 30 atomos de carbono, cido maléico, monoéster
do acido maléico, em que o radical lcool pode abranger geralmente, 1 até
30 atomos de carbono, acido vinilbenzéico e estirenos sulfonados, tal como
acido estirenossulfdnico. Além disso, podem ser usados os sais derivados

desses acidos, especialmente os sais de metais alcalino, alcalino-terroso
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e/ou de aluminio.

O componente d) da composigdo a ser usada para a fabricagéo
dos aperfeicoadores de estrutura piolimérica preferidos, abrange especial-
mente mondémeros etilenicamente insaturados, que podem ser copolimeriza-
dos com os mondmeros de acordo com 0s componentes a) até c).

No entanto, os comondmeros para a polimerizagdo de acordo

com a presente invengéo particularmente adequados correspondem a férmu-
RI*HU.*
R3 R&*

na qual R" e R? independentes , sdo selecionados do grupo formado de

la:

hidrogénio, halogénios, CN, grupos alquila de cadeia linear ou ramificada
com 1 até 20, preferentemente 1 até 6 e de modo particularmente preferido,
1 até 4 atomos de carbono, que podem ser substituidos com 1 até (2n+1)
atomos de halogénio, em que n é o nimero de atomos de carbono do grupo
alquila {por exemplo, CF3), grupos alquenila ou alquinila de cadeia linear ou
ramificada a,p-insaturados com 2 até 10, preferentemente de 2 até 6 de
modo particularmente preferido, de 2 até 4 atomos de carbono, os quais po-
dem ser substituidos com 1 até (2n-1) atomos de halogénio, preferentemen-
te cloro, em que n & o nlimero de atomos de carbono do grupo alquila, por
exemplo, CH,=CCl-, grupos cicloalquila com 3 até 8 atomos de carbono, que
podem ser substituidos com 1 até (2n-1) atomos de halogénio, preferente-
mente cloro, em que n é o nimero de atomos de carbono do grupo cicloal-
quila, grupos arila com 6 até 24 atomos de carbono, 0s quais podem ser
substituidos com 1 até (2n-1) atomos de halogénio, preferentemente cloro
efou por grupos alquila com 1 até 6 atomos de carbono, em que n é 0 nime-
ro de &tomos de carbono do grupo arila; COOR®, em que R* é um grupo
alquila com 1 até 40 atomos de carbono, C(=Y*R’, C(=Y*NR¥R”,
Y*C(=YR®, SOR®, SOR®, OSOR®, NR¥SOR®, PR™; P(=Y*)R%,
Y*PRT,, Y*P(=Y*)R™2, NRE',, que pode ser quatemizado com um grupo R®»,
arila ou heterociclila adicional, em que Y* pode ser NR¥', S ou O, preferen-
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temente O; R® & um grupo alquila com 1 até 20 4tomos de carbono, um al-
quiltio com 1 até 20 atomos de carbono, OR™ (R'”" & hidrogénio ou um me-
tal alcalino), alcoxi de 1 até 20 dtomos de carbono, ariléxi ou heterociclildxi;
R® e R” independentes, sdo hidrogénio ou um grupo alquila com 1 até 20
atomos de carbono ou R® e R” podem formar juntos um grupo alquileno
com 2 até 7, preferentemente 2 até 5 &tomos de carbono, sendo que eles
formam um anel com 3 até 8 elos, preferentemente com 3 até 6 elos e R¥ ¢
hidrogénio, grupos alquila ou arila de cadeia linear ou ramificada com 1 até
20 atomos de carbono;

R¥ e R* independentes, sdo selecionados do grupo consistindo
em hidrogénio, halogénio (preferentemente flior ou cloro), grupos alquila
com 1 até 6 &tomos de carbono e COORY, em que R¥ é um grupo alquila
com 1 até 40 atomos de carbono ou R¥ e R* podem formar juntos um grupo
da férmula (CHz)x, que pode ser substituido com 1 ate 2n’ atomos de halo-
génio ou grupos C até C, alquila ou da férmula C(=0)-Y*-C(=0), em que n'
é de 2 até 6, preferentemente 3 ou 4 e Y* & definido tal como acima; e em
que pelo menos 2 dos radicais R, RZ, R® & R* séo hidrogénio ou halogé-
nio.

Nestes incluem-se entre outros:

(met)acrilatos de arila, tal como metacrilato de benzila ou meta-
crilato de fenila, sendo que os radicais arila podem ser respectivamente in-
substitufdos ou até 4 vezes substituidos;

metactilatos de alcoois halogenados, tais como

metacrilato de 2,3-dibromopropila,

metacrilato de 4-bromofenila,

metacrilato de 1,3-dicloro-2-propila,

metacrilato de 2-bromoetila,

metacrilato de 2-iodoetila,

metacrilato de clorometila,

halogenetos de vinila, tais como por exemplo, cloreto de vinila,
fluoreto de vinila, cloreto de vinilideno e fluoreto de vinilideno;

ésteres vinilicos, como acetato de vinila;
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estireno, estirenos substituidos com um substituinte alquila na
cadeia lateral, tais como por exemplo, a-metilestireno e a-etilestireno, estire-
nos substituidos com um substituinte alquila no anel, tal como viniltolueno e
p-metilestireno, estirenos halogenados, tais como por exemplo, monocloro-
estirenos, dicloroestirenos, tribromoestirenos e tetrabromoestirenos,

compostos de vinila heterociclicos, tais como 2-vinilpiridina, 3-
vinilpiridina, 2-metit-5-vinilpiridina, 3-etil-4-vinilpiridina, 2,3-dimetil-5-vinilpiri-
dina, vinilpirimidina, vinilpiperidina, 9-vinilcarbazol, 3-vinilcarbazol, 4-vinil-
carbazol, 1-vinilimidazol, 2-metil-1-vinilimidazol, N-vinilpirrolidona, 2-vinilpir-
rolidona, N-vinilpirrolidona, 3-vinilpirrolidona, N-vinilcaprotactama, N-vinilbu-
tirolactama, viniloxolano, vinilfurano, viniltiofeno, viniltiolano, viniltiazdis e
viniltiazdis hidrogenados, viniloxazdis e viniloxazois hidrogenados;

éter vinilico e éter isoprenilico;

derivados de acido malsico, tais como por exemplo, os diésteres
do acido maléico, sendo que o radical &lcool pode abranger geralmente 1 até
30 atomos de carbono, anidrido de acido maléico, anidrido de acido metilma-
iéico, maleinimida, metilmaleinimida;

derivados de acido fumdrico, tais como por exemplo, os diéste-
res do 4cido fumarico, sendo que o radical dlcool pode abranger geralmente
1 até 30 atomos de carbono;

dienos, tal com por exemplo, divinilbenzeno.

De modo particularmente preferido, as composigdoes para a fa-
bricagdo dos aperfeigoadores de estrutura preferidos abrangem comondme-
ros de acordo com o componente d), que séo representaveis pela formula
(IV)

A R W),
H O
na qual R independente, representa hidrogénio ou metila, R® independente,
representa um grupo que abrange 2 até 1000 atomos de carbono com pelo

menos um heteroatomo, X independente representa um atomo de enxofre

ou oxigénio ou um grupo da formula NR'®, em que R'® independente, repre-
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senta hidrogénio ou um grupo com 1 até 20 atomos de carbono e n repre-
senta um nimero inteiro maior ou igual a 3.

O radical R® representa um grupo que abrange 2 até 1000, es-
peciaimente 2 até 100, preferentemente 2 até 20 atomos de carbono. A ex-
pressdo "grupo que apresenta 2 até 1000 atomos de carbono” caracteriza
radicais de compostos organicos com 2 até 1000 atomos de carbono. Ele
abrange grupos aromaticos e heteroaromaticos, bem como grupos alquila,
cicloalquila, alcéxi, cicloalcoxi, alquenila, alcanoila, alcoxicarbonila, bem co-
mo grupos heteroalifaticos. Neste caso, os grupos mencionados podem ser
ramificados ou ndo-ramificados. Além disso, esses grupos podem apresentar
substituintes usuais. Substituintes sdo, por exemplo, grupos alquila lineares
e ramificados com 1 até 6 atomos de carbono, tais como, por exemplo, meti-
la, etila, propila, butila, pentila, 2-metilbutila ou hexita; grupos cicloalquila,
tais como por exemplo, ciclopentila e ciclohexila; grupos aromaticos, tais
como fenila ou naftila; grupos amino, grupos éter, grupos éster, bem como
halogenetos.

De acordo com a inveng&o, 0s grupos aromaticos designam ra-
dicais de compostos aroméaticos mononucleares ou polinucleares com prefe-
rentemente 6 até 20, especialmente 6 até 12 dtomos de carbono. Grupos.
heteroaromaticos caracterizam radicais arila, em que pelo menos um grupo
CH é substituido com N efou pelo menos dois grupos CH vizinhos séo subs-
titufdos com S, NH ou O, sendo que os grupos heteroaromaticos apresentam
3 até 19 atomos de carbono.

Grupos arométicos ou heteroarométicos preferidos de acordo
com a invengdo derivam-se de benzeno, naftaleno, bifenila, éter difenilico,
difenilmetano, difenildimetiimetano, bisfenona, difenitsulfona, tiofeno, furano,
pirrol, tiazol, oxazol, imidazol, isotiazol, isoxazol, pirazol, 1,3,4-oxadiazol, 2,5-
difenil-1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-tiadiazol, 1,3,4-triazol, 2,5-difenil-1,3,4-triazol,
1,2,5-trifenil-1,3,4-triazol, 1,2,4-oxadiazol, 1,2,4-tiadiazol, 1,2,4-triazol, 1,2,3-
triazol, 1,2,3,4-tetrazol, benzo[bltiofeno, benzo[bjfurano, indol, benzo[c] tiofe-
no, benzo[cfurano, isoindol, benzoxazol, benzotiazol, benzimidazol, benzi-

soxazol, benzisotiazol, benzopirazol, benzotiadiazol, benzotriazol, dibenzofu-
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rano, dibenzotiofeno, carbazol, piridina, bipiridina, pirazina, pirazol, pirimidi-
na, piridazina, 1,3,5-triazina, 1,2,4-triazina, 1,2,4,5-triazina, tetrazina, quinoli-
na, isoquinolina, quinoxalina, quinazolina, cinolina, 1,8-naftiridina, 1,5~
naftiridina, 1,6-naftiridina, 1,7-naftiridina, ftalazina, piridopirimidina, purina,
pteridina ou quinolizina, 4H-quinolizina, éter difenilico, antraceno, benzopir-
rol, benzooxatiadiazol, benzooxadiazol, benzopiridina, benzopirazina, ben-
zopirazidina, benzopirimidina, benzotriazina, indolizina, piridopiridina, imida-
zopirimidina, pirazinopirimidina, carbazol, aciridina, fenazina, benzoquinolina,
fenoxazina, fenotiazina, acridizina, benzopteridina, fenantrolina e fenantreno,
que também podem ser eventualmente substituidos.

Nos grupos alquila preferidos incluem-se os radicais metila, etila,
propila, isopropila, 1-butila, 2-butila, 2-metilpropila, terc-butila, os grupos pen-
tila, 2-metilbutila, 1,1-dimetilpropila, hexila, heptila, octila, 1,1,3,3-tetrame-
tilbutita, nonila, 1-decila, 2-decila, undecila, dodecila, pentadecila e o grupo
eicosila.

Nos grupos cicloalquila preferidos incluem-se o grupo ciclopropi-
Ia, ciclobutila, ciclopentila, ciclohexila, cicloheptila e ciclooctila, que sdo even-
tualmente substituidos com grupos alquila ramificados ou ndo-ramificados.

Nos grupos alquenila preferidos incluem-se o grupo vinila, alila,
2-metil-2-propeno, 2-butenila, 2-pentenila, 2-decenila € o grupo 2-eicosenila.

Nos grupos alquinila preferidos incluem-se o grupo etinila, pro-
pargila, 2-metil-2-propina, 2-butinila, 2-pentinita e o grupo 2-decinila.

Nos grupos alcanoila preferidos incluem-se o grupo formila, ace-
tila, propionila, 2-metilpropionila, butirita, valeroila, pivaloila, hexanoila, deca-
noila e o grupo dodecanoila.

Nos grupos alcoxicarbonila preferidos incluem-se o grupo meto-
xicarbonila, etoxicarbonila, propoxicarbonila, butoxicarbonila, terc-buto-
xicarbonila, 0 grupo hexiloxicarbonila, 2-metil-hexiloxicarbonila, deciloxicar-
bonila ou dodeciloxicarbonila.

Nos grupos alcoxi preferidos incluem-se os grupos alcoxi, cujo
radical hidrocarboneto ¢ um dos grupos alquila preferidos mencionados aci-

ma.
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Nos grupos cicloalcoxi preferidos incluem-se grupos cicloalcdxi,
cujo radical hidrocarboneto € um dos grupos cicloalquila preferidos mencio-
nados acima.

Nos heteroatomos preferidos, que estdo contidos no radical R™,
incluem-se entre outros, oxigénio, nitrogénio, enxofre, boro, silicio e fosforo.

De acordo com uma forma de realizagdo particular da presente
invengdo o radical R® na formula (V) apresenta pelo menos um grupo da
farmula -OH ou -NR™R', na qual R'® independente abrange hidrogénio ou
um grupo com 1 até 20 dtomos de carbono.

Preferentemente, o grupo X na formula (IV) é representavel pela
formula NH.

A proporgdo numérica de heteroatomos para atomos de carbono
no radical R® da formula (IV) pode encontrar-se em amplas faixas. Preferen-
temente, essa proporgdo encontra-se na faixa de 1:1 até 1:10, especialmen-
te 1:1 até 1:5 e de modo particularmente preferido, de 1:2 até 1:4.

O radical R® da férmula (V) abrange 2 até 1000 4tomos de car-
bono. De acordo com um aspecto particular, o radical R® apresenta no ma-
ximo 10 atomos de carbono.

Nos comondmeros particularmente preferidos incluem-se entre
outros:

(met)acrilatos de hidroxialquila, tais como

metacrilato de 3-hidroxipropila,

metacrilato de 3,4-dihidroxibutila,

metacrilato de 2-hidroxietila,

metacrilato de 2-hidroxipropila,

(met)acrilato de 2,5-dimetil-1 ,6-hexanodiol,

(met)acrilato de 1,10-decanodiol;

metacrilatos contendo carbonila, tais como

metacrilato de 2-carboxietila,

metacrilato de carboximetila,

metacrilato de oxazolidiniletila,

N-(metacriloildxi)formamida,
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metacrilato de acetonila,

N-metacriloilmorfolina,

N-metacriloil-2-pirrolidinona,
N-(2-metactiloiloxietil)-2-pirrolidinona,
N-(3-metacriloiloxipropil)-2-pirrolidinona,
N-(2-metacriloiloxipentadecil)-2-pirrolidinona,
N-(3-metacriloioniheptadecil)-2-pirrolidinona;

dimetacrilatos de glicol, tais como metacrilato de 1,4-butanodiol,

metacrilato de 2-butoxietila, metacrilato de 2-etoxietoximetila, metacrilato de

2-gtoxietila,

metacrilatos de alcoois de éter, tais como
metacrilato de tetrahidrofurfurila,
metacrilato de viniloxietoxietila,
metacrilato de metoxietoxietila,
metacrilato de 1-butoxipropila,
metacrilato de 1-metil-(2-viniloxi)etila,
metacrilato de ciclohexiloximetila;
metacrilato de metoximetoxietila,
metacrilato de benziloximetila,

metacrilato de furfurila,

metacrilato de 2-butoxietila,

metacrilato de 2-etoxietoximetila,
metacrilato de 2-etoxietila,

metacrilato de aliloximetila,

metacrilato de 1-etoxibutila,

metacrilato de metoximetila,

metacrilato de 1-etoxietila,

metacrilato de etoximetila e (met)acrilatos etoxilados, que apre-

sentam preferentemente 1 até 20, especialmente 2 até 8 grupos etoxi;

(met)acrilatos de aminoalquila e (met)acrilamidas de aminoalqui-

la, tais como N-(3-dimetilaminopropil)metacrilamida,

metacrilato de dimetilaminopropila,
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metacrilato de 3-dietilaminopentila,
(met)acrilato de 3-dibutilaminohexadecila;
nitrilas do 4cido (met)acrilico & outros metacrilatos nitrogenados,

N-(metacriloiloxietil)diisobutilcetimina,
N-(metacriloiloxietil)dihexadecilcetimina,
metacriloilamidoacetonitrila,

2-metacriloiloxietilmetilcianamida,

metacrilato de cianometila;

(met)acrilatos heterociclicos, tais como (met)acrilato de 2-(1-

imidazolil)etila, (met)acrilato de 2-(4-morfoliniljetila e 1-(2-metacriloiloxietil}-2-

pirrolidona;

metacrilatos de oxiranila, tais como
metacrilato de 2,3-epoxibutila,
metacrilato de 3,4-epoxibutila,
metacrilato de 10,11-epoxiundecila,
metacrilato de 2,3-epoxiciclohexila,
metacrilato de 10,11-epoxihexadecila;
metacrilato de glicidila;

metacrilatos contendo enxofre, tais como
metacrilato de etilsulfiniletila,

metacrilato de 4-tiocianatobutila,
metacrilato de etilsulfoniletila,

metacrilato de tiocianatometila,
metacrilato de metilsulfinitmetila,

sulfeto de bis(metacriloiloxietila);
metacrilatos contendo fosforo, boro efou silicio, tais como
metacrilato de 2-(dimetilfosfato)propila,
metacrilato de 2-(etilenofosfito)propila,
metacrilato de dimetilfosfinometila,
metacrilato de dimetilfosfonoetila,

dietilmetacriloilfosfonato,
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dipropilmetacriloilfosfato, metacrilato de 2-(dibutilfosfono)etila,

2,3-butilenometacriloiletilborato,

metildietoximetacriloiletoxissilano,

metacrilato de dietilfosfatoetila.

Esses mondmeros podem ser usados individualmente ou como
mistura. Os (met)acrilatos etoxilados podem ser obtidos, por exemplo, atra-
vés da transesterificagio de (met)acrilatos de alquila com alcoois etoxilados,
que apresentam de modo particularmente preferido, 1 ate 20, especialmente
2 até 8 grupos etéxi. O radical hidréfobo dos &lcoois etoxilados pode abran-
ger preferentemente 1 até 40, especialmente 4 até 22 atomos de carbono,
podendo ser usados tanto radicais de alcoois lineares, quanto também rami-
ficados. De acordo com uma outra forma de realizagdo preferida, os
(met)acrilatos etoxilados apresentam um grupo terminal OH.

Exemplos de etoxilatos comercializaveis, que podem ser usados
para a fabricagdo de (met)acrilatos etoxilados, sdo éteres das marcas Luten-
sol® A, especialmente Lutensol® A 3 N, Lutensol® A 4 N, Lutenso® A7 N e
Lutensol® A 8 N, éteres das marcas Lutensol® TO, especialmente Lutensol®
TO 2, Lutensol® TO 3, Lutensol® TO 5, Lutensol® TO 6, Lutensol® TO 65,
Lutensol® TO 69, Lutensol® TO 7, Lutensol® TO 69, Lutensol® 8 e Lutensol®
89, éteres das marcas Lutensol® AO, especialmente Lutensol® AO 3, Luten-
s0/® AO 4, Lutensol® AO 5, Lutensol® AO 6, Lutensol® AO 7, Lutensol® AO
79, Lutensol® AO 8 e Lutensol® AO 89, éteres das marcas Lutensol® ON,
especialmente Lutenso!® ON 30, Lutensol® ON 50, Lutensol® ON 60, Luten-
sol® ON 65, Lutensol® ON 66, Lutensof® ON 70, Lutensol® ON 79 e Luten-
sol® ON 80, éteres das marcas Lutensol® XL, especialmente Lutensol® XL
300, Lutensol® XL 400, Lutensol® XL 500, Lutensol® XL 600, Lutensol® XL
700, Lutensol® XL 800, Lutensol® XL 900 e Lutensol® XL 1000, éteres das
marcas Lutensol® AP, especialmente Lutensol® AP 6, Lutensol® AP 7, Lu-
tensol® AP 8, Lutensol® AP 9, Lutensol® AP 10, Lutensol® AP 14 e Lutensol®
AP 20, éteres das marcas IMBENTIN®, especialmente das marcas IMBEN-
TIN®-AG, das marcas IMBENTIN®-U, das marcas IMBENTIN®-C, das mar-
cas IMBENTIN®-T, das marcas IMBENTIN®-OA, das marcas IMBENTIN®-
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POA, das marcas IMBENTIN®-N, bem como das marcas IMBENTIN®-O,
bem como éteres das marcas Marlipal®, especialmente Marlipal® 1/7, espe-
cialmente Marlipal® 1012/6, especialmente Marlipal® 1618/1, especialmente
Marlipal® 24/20, especialmente Marlipal® 24/30, especiaimente Marlipal®
24/40, especialmente Marlipal® 013/20, especialmente Marlipal® O13/30,
especialmente Marlipal® 013/40, Marlipal® 025/30, Marlipal® 025/70, Marii-
pal® 045/30, Marlipal® 045/40, Marlipal® 045/50, Mariipal® 045/70 e Marli-
pal® 045/80.

Destes, sdo particularmente preferidos os (met)acrilatos de ami-
noalquila e (met)acrilamidas de aminoalquila, por exemplo, metacrilamida de
N-(3-dimetilaminopropila) (DMAPMAM) e (met)acrilatos de hidroxialquila, por
exemplo, metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA).

Misturas preferidas de modo muito particular para a fabricagéo
dos aperfeigoadores de estrutura polimérica, apresentam metacrilato de me-
tila, metacrilato de butila, metacrilato de laurila, metacrilato de estearila efou
estireno.

Esses componentes podem ser usados individualmente ou como
misturas.

Em geral, os aperfeigoadores de estrutura polimérica preferidos
apresentam um peso molecular na faixa de 10.000 ate 1.000.000 g/mol, pre-
ferentemente na faixa de 15*10° até 500*10° g/mol e de modo particularmen-
te preferido, na faixa de 20%10°% até 300*10° g/mol, sem que por este meio,
seja efetuada uma limitagao. Esses valores referem-se & média de peso do
peso molecular dos polimeros polidispersos na composigéo. Essa grandeza
pode ser determinada de maneira conhecida através de cromatografia de
permeacdo de gel.

A fabricagdo dos aperfeigoadores de estrutura polimérica a partir
das composigdes descritas anteriormente &, em si conhecida, conhecida.
Desse modo, estes polimeros podem ser realizados especialmente por poli-
merizagdo via radicais livres, bem como por processos afins, tal como por
exemplo, ATRP (=Polimerizag#o via radicais livre de transferéncia de atomo)

ou RAFT (= Transferéncia de cadeia de fragmentag&o por adigao reversivel).



10

15

20

25

30

22

A polimerizagdo via radicais livres usual e descrita entre outros,
na Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sitxth Edition. Em geral,
utiliza-se para este fim um iniciador de polimerizaggo.

Neste incluem-se, entre outros, os azoiniciadores amplamente
conhecidos na técnica, tal como AIBN e 1,1-azobisciclohexanocarbonitrila,
bem como compostos perdxi, tais como peréxido de metiletilcetona, peréxido
de acetilacetona, peréxido de dilaurato, hexanoato de terc-butilper-2-etila,
peréxido de cetona, peroctoato de terc-butila, peréxido de metilisobutilceto-
na, peréxido de ciclohexanona, peréxido de dibenzoila, peroxibenzoato de
terc-butila, terc-butilperoxiisopropilcarbonato, 2,5-bis(2-etil-hexanoil-perdxi)-
2 5-dimetil-hexano, hexanoato de terc-butilperéxi-2-etila, hexanoato de terc-
butilperéxi-3,5,5-trimetila, peréxido de dicumila, 1,1-bis(terc-butilperéxi) ci-
clohexano, 1,1-bis(terc-butilpercxi)-3,5,5-trimetilciclohexano, hidroperéxido
de cumila, hidroperéxido de terc-butila, bis(4-terc-butilciclohexil) peroxidicar-
bonato, misturas de dois ou mais dos compostos mencionados acima uns
com os outros, bem como misturas dos compostos mencionados acima com
compostos ndo mencionados, gue também podem formar radicais.

O processo ATRP é em si conhecido. Presume-se, que se frate
neste caso, de uma polimerizag&o via radicais livres "vivente", sem que atra-
vés da descrigdo do mecanismo, deva resulta uma limitagdo anismo. Nesses
processos, um composto de metal de transigéo € reagido com um composto,
o qual apresenta um grupo de atomos transferivel. Neste caso, o grupo de
&tomos transferivel é transferido para o composto de metal de transigdo, pe-
lo que o metal & oxidado. Nessa reagdo forma-se um radical, que € adicio-
nado aos grupos etilénicos. No entanto, a transferéncia do grupo de atomos
para o composto de metal de transigéo é reversivel, de modo que o grupo de
atomos é retransferido para a cadeia de polimeros em crescimento, pelo que
se forma um sistema de polimerizagéo controlado. Em conseqiiéncia disto, a
formagao do polimero, o peso molecular e a distribuicdo do peso molecular
podem ser controlados. Essa condugdo da reagéo € descrita por exemplo,
por J-S. Wang, et al, J. Am. Chem. Soc., vol. 117 paginas 5614-5615
(1995), por Matyjaszevski, Macromolecules, vol. 28, pagina 7901-7910
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(1995). Além disso, os pedidos de patente WO 96/30421, WO 97/47661, WO
97/18247, WO 98/40415 e WO 99/10387 publicam variantes do ATRP ante-
riormente elucidado.

Além disso, os polimeros de acordo com a invengdo, por exem-
plo, também podem ser obtidos através de métodos RAFT. Esse processo é
detaihadamente descrito por exemplo, na WO 98/01478, ao qual é feita refe-
réncia expressa para fins de publicag&o.

A polimerizagéo pode ser efetuada em presséo normal, subpres-
s40 ou sobrepressdo. Também a temperatura de polimerizagédo néo & critica.
Em geral, no entanto, ela se encontra na faixa de -20°-200°C, preferente-
mente em 0° - 130°C, de modo particularmente preferido, em 60° - 120°C.

A polimerizagdo pode ser efetuada com ou sem solvente. O ter-
mo do solvente neste caso, & para ser amplamente entendido.

Preferentemente, a polimerizagéo é efetuada em um solvente
apolar. Nestes, incluem-se solventes de hidrocarbonetos, tais como soiven-
tes aromaticos, tais como tolueno, benzeno e xileno, hidrocarbonetos satu-
rados, tais como por exemplo, ciclohexano, heptano, octano, nonano, deca-
no, dodecano, que também podem apresentar-se ramificados. Esses solven-
tes podem ser usados individualmente ou como mistura. Solventes particu-
larmente preferidos sdo éleos minerais, 6leos naturais e Gleos sintéticos,
bem como misturas dos mesmos. Desses, os dleos minerais séo preferidos
de modo muito particular.

Os aperfeigoadores de estrutura poliméricas podem ser copoli-
meros estatisticos. Além disso, esses polimeros podem representar polime-
ros de enxerto e/ou copolimeros por blocos.

De acordo com um aspecto particular da presente invengéo, o
aperfeigoador de estrutura polimérica ¢ obtenivel mediante polimerizagao de
enxerto, sendo polimerizada uma composigdo abrangendo os componentes
a) até d) em uma base de enxerto, que abrange um copolimero de olefina
(OCP), que é formado principalmente de etileno e propileno e/ou um copoli-
mero hidrogenado (HSD) de dienos e estireno.

Os copolimeros de policlefina (OCP) aplicaveis para este fim,
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sd0 em si conhecidos. Neste caso, trata-se em primeira linha de polimeros
formados etileno-, propileno-, isopreno-, butileno- e/ou outras -olefinas com 5
até 20 atomos de carbono. Do mesmo modo, séo utilizaveis sistemas, que
s@o enxertados com pequenas quantidades de mondmero contendo oxigénio
ou nitrogénio (por exemplo, 0,05 até 5% em peso, de anidrido de acido ma-
léico). Os copolimeros, que contém os componentes dieno, s&o geraimente
hidrogenados, para diminuir a sensibilidade a oxidagéo, bem como a ten-
déncia dos polimeros a reticulagéo.

Em geral, o peso molecular Mw encontra-se em 10,000 ate
300,000, preferentemente entre 50,000 e 150,000. Tais copolimeros de
olefina sdo descritos por exemplo, nas publicagdes de patentes alemas
DE-A 16 44 941, DE-A 17 69 834, DE-A 19 38 037, DE-A 19 63 039 ¢ DE-A
20 59 981 abertas a inspegdo publica.

Os copolimeros de etileno-propileno s&o particularmente bem
Uteis, do mesmo modo, sdo possiveis os terpolimeros com os componentes
ter conhecidos, tal como etilideno-norborneno (compare Macromolecular Re-
views, Volume 10 (1975)), no entanto, deve ser incluida sua tendéncia a reti-
culagdo no processo de envelhecimento. Neste caso, a distribuigao pode ser
amplamente estatistica, mas vantajosamente também podem ser usados
polimeros de seqUéncia com blocos de etileno. Nesse caso, a propor¢éo dos
mondémeros de etileno-propileno é varidvel dentro de determinados limites,
que podem ser aplicados a partir de cerca de 75% para etileno e cerca de
80% para propileno como limite superior. Em conseqliéncia de sua baixa
tendéncia a solubilidade em dleo, o polipropileno ja &€ menos adequado do
que os copolimeros de etileno-propileno. Além de polimeros com incorpora-
¢do de propileno principalmente atactica, também s&o utilizaveis aqueles
com acentuada incorporagéo de propileno iso- ou sindiotactica.

Tais produtos sdo vendidos comercialmente por exemplo, pelos
nomes comerciais Dutral® CO 034, Dutral® CO 038, Dutral® CO 043, Dutral®
CO 058, Buna® EPG 2050 ou Buna® EPG 5050.

Os copolimeros de estireno-dieno hidrogenados (HSD) s&o I

gualmente conhecidos, sendo que esses polimeros séo descritos por exem-
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plo, na DE 21 56 122. Nesse caso, trata-se geralmente, de copolimeros de
isopreno- ou butadieno-estireno hidrogenados. A proporcéo de dieno para
estireno encontra-se preferentemente na faixa de 2:1 até 1:2, de modo parti-
cularmente preferido, em cerca de 55:45. O peso molecular Mw encontra-se
geraimente em 10.000 até 300.000, preferentemente entre 50.000 e
150.000. A fragéio das ligagdes duplas apés a hidrogenagéo perfaz de acor-
do com um aspecto particular da presente invengdo, no maximo 15%, de
modo particularmente preferido, no méximo, 5%, com relagdo ao numero
das ligagdes duplas antes da hidrogenag&o.

Copolimeros de estireno-dieno hidrogenados podem ser comer-
cialmente obtidos pelo nome comercial ®SHELLVIS 50, 150, 200, 250 ou
260.

A fabricagdo dos copolimeros de enxerto apresentados anteri-
ormente, que apresentam pelo menos um bloco de HSD efou OCP, bem
como pelo menos um bloco abrangendo os componentes a), b), ¢) e/ou d)
descritos anteriormente, é conhecido na técnica, Por exemplo, a fabricagao
pode ser efetuada através de uma polimerizagéo em solugdo. Tais proces-
sos sdo descritos entre outros, na DE-A 12 35 491, BE-A 592.880, US-A
4.281.081, US-A 4,338.418 e US-A-4.290.025.

O aperfeigoador de estrutura polimérica esta preferentemente
presente na graxa lubrificante em uma quantidade na faixa de 0,1 até 10 %
em peso, de modo particularmente preferido, de 0,5 até 5 % em peso, com
relagéo ao peso total.

Nos 6leos lubrificantes, que estdo contidos nas graxas lubrifican-
tes de acordo com a invengdo, incluem-se especialmente dleos minerais,
dleos sintéticos e bleos naturais.

Oleos minerais sd0 em si conhecidos e podem ser obtidos co-
mercialmente. Em geral, eles sdo obtidos a partir de petréleo ou dleo bruto
mediante destilagdo efou refinagdo e eventualmente outros processos de
purificagdo e beneficiamento, incluindo-se no termo 6leo mineral especial-
mente as fragdes do 6leo bruto ou petréleo com ponto de ebuligéo elevado.

Em geral, o ponto de ebuligdo do 6leo mineral é superior a 200°C, preferen-
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temente superior a 300°C, a 5000 Pa. Do mesmo modo, a fabricagao & pos-
sivel através de carbonizagdo lenta de dleo de xisto, coqueificagio de car-
vdo mineral, destilagio sob exclusdo de ar de linhita bem como hidrogena-
¢do de carvdo mineral ou linhita. Em uma pequena fragéo, os 6leos minerais
também sado produzidos a partir de matérias-primas de origem vegetal (por
exemplo, de jojoba, colza) ou animal (por exemplo, 6leo de mocoto. Portan-
to, de acordo com a origem, os dleos minerais apresentam diferentes fra-
¢Bes de hidrocarbonetos aromaticos, ciclicos, ramificados e lineares.

Em geral, diferenciam-se entre fragdes a base de parafina, naf-
ténicas e aromaticas nos 6leos brutos ou 6lecs minerais, sendo que os ter-
mos fragdo & base de parafina representa os iso-alcanos em cadeia mais
longa ou muito ramificada e fragéo nafténica representa cicloalcanos. Alem
disso, os 6leos minerais, dependendo da origem e beneficiamento, apresen-
tam diferentes fragdes de n-alcanos, iso-alcanos com um pequeno grau de
ramificacdo, as chamadas parafinas ramificadas com monometila € compos-
tos com heterodtomos, especialmente O, N e/ou S, aos quais séo concedi-
dos propriedades condicionalmente polares. No entanto, a classificagéo ¢
complicada, pois algumas moléculas de alcano podem apresentar tanto gru-
pos ramificados em cadeia longa, quanto também radicais cicloalcano e fra-
¢des aromaticas. Para a finalidade da presente inveng&o, a classificagao
pode ser efetuada por exemplo, de acordo com a DIN 51.378. Fragbes pola-
res também podem ser determinadas de acordo com a ASTM D 2007.

A fragdo dos n-alcanos nos 6leos minerais preferidos perfaz me-
nos do que 3% em peso, a fragdo dos compostos contendo O, N efou S,
menos do que 6% em peso. A fragdo dos compostos aromaticos e das para-
finas ramificadas de monometila encontra-se geralmente em cada caso, na
faixa de 0 até 40% em peso. De acordo com um aspecto interessante, o 6leo
mineral abrange principalmente alcanos nafténicos e a base de parafina, que
geralmente apresentam mais do que 13, preferentemente mais do que 18 e
de modo particularmente preferido, mais do que 20 dtomos de carbono. Em
geral, a fragio desses compostos é > 60% em peso, preferentemente > 80%

em peso, sem que por este meio, seja realizada uma limitagéo. Um 6leo mi-
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neral preferido contém 0,5 até 30 % em peso, de fragdes aromaticas, 15 até
40 % em peso, de fragdes nafténicas, 35 até 80 % em peso, de fraghes a
base de parafina, até 3 % em peso, de n-alcanos e 0,05 até 5 % em peso,
de compostos polares, em cada caso com relagéio ao peso total do 6leo mi-
neral.

Uma andlise de 6leos minerais particularmente preferidos, que
foi efetuada por meio de processos tradicionais, tal como separagéo de uréia
e cromatografia liquida em silica-gel, mostra por exemplo, os seguintes
componentes, sendo que os dados de porcentagem se referem ao peso total
do 6leo mineral respectivamente usado:
n-alcanos com cerca de 18 até 31 atomos de carbono:
0,7-1,0%
alcanos pouco ramificados com 18 até 31 atomos de carbono:

1,0 - 8,0%,

compostos aromaticos com 14 até 32 atomos de carbono:
0,4 - 10,7%,

iso- e ciclo-alcanos com 20 até 32 atomos de carbono:
60,7 - 82,4%,

compostos polares:

0,1-0,8%,

perda:

6,9 - 19,4%.

Referéncias valiosas com respeito a andlise de 6leos minerais,
bem como uma listagem de dleos minerais, que apresentam a composigéo
variante, encontram-se por exemplo, em Ulimanns Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5™ Edition on CD-ROM, 1997, palavra-chave "lubricants and rela-
ted products”.

Oleos sintéticos abrangem entre outros, ésteres organicos, por
exemplo, diésteres e poliésteres, polialquilenoglicdis, poliéteres, hidrocarbo-
netos sintéticos, especialmente policlefinas, das quais as polialfaolefinas
(PAO) séo preferidas, dleos de silicone e éteres perfluoralquilicos. Na maio-

ria das vezes, elas sd0 um pouco mais onerosas do que os 6leos minerais,
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mas tém vantagens com respeite ao seu rendimento.

Oleos naturais sdo 6leos animais ou vegetais, tais como por e-
xemplo, 6leos de mocotd ou 6leos de jojoba.

Esses 6leos lubrificantes também podem ser usados como mis-
turas e sd0 muitas vezes obtidos comercialmente.

Preferentemente, a graxa lubrificante abrange 69,9 até 98,9%
em peso, especialmente 75 até 95% em peso, de 6leo lubrificante, com rela-
&0 ao peso total.

Os agentes de espessamento contidos nas graxas lubrificantes
de acordo com a invengdo, sdo em si conhecidos na técnica e podem ser
obtidos comercialmente. Esses sdo descritos entre outros, na Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, volume 20, 2003, Wiley,
ISBN 3-527-30385-5, em T. Mang und W. Dresel, Lubricants and Lubrication,
2001, Wiley, ISBN 3-527-29536-4 ¢ Wilfried J. Bartz e outros, Schmierfette,
expert-Verl., 2000, ISBN 3-8169-1533-7. Nestes incluem-se especialmente
espessantes de sabdes, espessantes inorgénicos e espessantes polimeros.

Em geral, 0s espessantes de sabdes abrangem pelo menos um
componente de metal, bem como pelo menos um componente de &nion de
acido carboxilico.

Nos componentes metalicos usuais incluem-se especialmente 0s
metais alcalinos, tais como litio, sédio e potassio, os metais alcalino-
terrosos, tal como célcio ou bario, bem como aluminio.

Em geral, o componente de &nion de &cido carboxilico abrange
anions, que sdo derivados de acidos carboxilicos de cadeia longa, que mui-
tas vezes apresentam 6 até 30 tomos de carbono. Nestes incluem-se espe-
cialmente o acido estedrico, o acido 12-hidroxiestearico, o 4cido octadeca-
nbico, o acido eicosandico e o &cido hexadecanoico.

Além disso, o componente de anion do acido carboxilico pode
abranger anions, que s&o derivados de acidos carboxilicos de cadeia curta
com 1 até 6 atomos de carbono ou de acidos carboxilicos aromaticos. Nes-
tes incluem-se especialmente o 4cido acético, &cido propandico e o acido

butandico, bem como o acido benzdico.
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Os espessantes de sabdes podem ser usados como tais no pro-
cesso, para produzir uma dispersdo compreendendo uma estrutura de gra-
xa. Além disso, esses também podem ser produzidos in situ a partir dos aci-
dos correspondentes ou seus derivados, por exemplo, seus ésteres, bem
como compostos de metal basicos.

Os 4cidos preferidos foram apresentados anteriormente. Com
respeito aos ésteres, verifica-se que séo preferidos ésteres com um radical
4lcool em cadeia curta com 1 até 6 atomos de carbono, por exemplo, 0s €s-
teres metitico, etilico, propilico efou butilico.

Nos compostos hésicos preferidos incluem-se especialmente os
oxidos, hidréxidos e carbonatos dos metais mencionados acima.

Nos espessantes de sabGes preferidos incluem-se entre outros,
o 12-hidroxiestearato de litio, sabdes do complexo de litio, sabbes do com-
plexo de aluminio e sabdes do complexo de calcio.

Além disso, os compostos basicos para a fabrica¢do dos sabdes
podem ser acrescentados em um €xcesso Ou escassez, formando-se com-
postos sub- ou superbasicos.

Além disso, podem ser usados agentes de espessamento inor-
ganicos. Nestes incluem-se especialmente argilas organofilicas, que podem
ser derivadas de bentonita e silica-gel.

Além disso, também podem ser usados espessantes poliméri-
cos. Esses abrangem poliuréias, bem como termoplastos em pé, tais como
politetrafiuoretileno e fluoretilenopropileno.

Preferentemente, a graxa lubrificante abrange 0,01 até 30% em
peso, de modo particularmente preferido, 0,2 até 15% em peso e de modo
muito particularmente preferido, 0,5 até 10% em peso, de espessante, com
relagdo ao peso total.

A proporgédo de peso de dleo lubrificante para agente de espes-
samento na graxa lubrificante encontra-se geralmente na faixa de 100:1 ate
100:30, preferentemente de 100:2 até 100:25, especialmente de 100:5 até
100:15.

Além disso, a graxa lubrificante de acordo com a invengéo, pode
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conter outros aditivos e substancias aditivas.

Nesses aditivos incluem-se entre outros, aperfeigoadores do In-
dice de viscosidade, antioxidantes, agentes protetores do envelhecimento,
agentes protetores de desgaste, inibidores de corroséo, detergentes, agen-
tes de dispersdo, aditivos EP, redutores de fricgdo, corantes, aromatizantes,
desativadores de metais e/ou desemulsificantes.

Preferentemente, uma graxa lubrificante de acordo com a inven-
¢do, apresenta uma resisténcia a agua de 1 até 50%, de modo particular-
mente preferido, na faixa de 5 até 35%. A penetragdo do cone de graxas
lubrificantes preferidas encontra-se na faixa de 175 até 385 dmm, de modo
particularmente preferido, na faixa de 220 dmm até 340 dmm.

A resisténcia & agua pode ser determinada de acordo com
ASTM D 4049. A penetragdo do cone pode ser medida de acordo com
ASTMD 1403.

Segundo um aspecto particular da presente invengéo, graxas
lubrificantes especiais podem ser usadas em temperaturas muito baixas.
Preferentemente, as graxas lubrificantes podem ser usadas abaixo de uma
temperatura de 0°C, de modo particularmente preferido, de -10°C. Além dis-
so, graxas lubrificantes preferidas também podem ser usadas a altas tempe-
raturas de pelo menos 50°C, de modo particularmente preferido, pelo menos
90°C.

A fabricagéo das graxas lubrificantes de acordo com a invengéo,
pode ser efetuada com base nos processos usuais, sendo que esta pode ser
deduzida pelo estado da técnica mencionado acima.

Em geral, a estrutura da graxa lubrificante ou a matriz da graxa
lubrificante & produzida em uma fase de formaggo de estrutura através de
processos fisico-quimicos. Neste caso, decorrem diversos processos, tais
como por exemplo, a agregagéo dos cristalitos do espessante, a formagéo
de micélios de sabdes através de insercio e adsorgdo de moléculas de dleo
basico, a unido por fusdo dos micélios de sab&o (= aquecimento acima do
ponto de fusdo das moléculas de sabao) e finalmente, a recristalizagao das

moléculas de sabéo (= resfriamento controlado).



10

15

20

25

30

31

Muitas vezes, um sabdo de metal € produzido em um primeiro
estagio a partir de pré-produtos. Na fase de reagdo, as moléculas dos sa-
bdes de metal sdo produzidas mediante reagdo das substincias de partida
correspondentes no 6leo basico. Neste caso, as moléculas dos sabdes de
metal apresentam-se como cristais finos. Esse estagio é opcional, pois este
ndo & necessario devido a escolha de pré-compostos correspondentes.

A adicdo dos aperfeigoadores de estrutura polimérica pode ser
efetuada antes, durante ou apds a fase de formag&o de estrutura. Por exem-
plo, o aperfeigoador de estrutura polimérica pode ser inicialmente produzido
em um 6leo mineral. Em seguida, um espessante ou pré-compostos para a
producgo do espessante pode ser acrescentado a mistura obtida.

Além disso, o aperfeigoador de estrutura polimérica, apos a fase
de formagéo de estrutura pode ser acrescentado por exemplo, a uma graxa
lubrificante. Preferentemente, o aperfeigoador de estrutura polimérica em
uma composic3o liquida a 25°C é acrescentado a uma disperséo, que apre-
senta uma estrutura graxa.

O termo "estrutura graxa" é conhecido no mundo profissional,
sendo que essa estrutura pode ser designada como esponjosa. Essa estru-
tura da dispersdo pode ser detectada por exemplo, por imagens microscopi-
cas, sendo que o dleo lubrificante € mantido em um agente de espessamen-
fo.

A composi¢io pode representar tanto uma disperséo, como
também uma solugdo. Portanto, essas composi¢des apresentam pelo menos
um meio liquido.

Aos meio particularmente preferidos, incluem-se .especialmente
éleos lubrificantes, que também podem ser usados para a produgéo da dis-
persio, que abrange pelo menos um agente de espessamento e pelo menos
um 6leo lubrificante.

Meios liquidos para dispersar ou dissolver os aperfeigoadores de
estrutura poliméricas descritos acima sdo em si conhecidos, sendo que es-
ses meios deveriam ser compativeis com a dispersdo, que abrange pelo

menos um agente de espessamento e pelo menos um dleo lubrificante. Nes-
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te caso, entende-se por compatibilidade, a miscibilidade do meio com a dis-
persdo, que abrange pelo menos um agente de espessamento e pelo menos
um 6leo lubrificante.

De acordo com um aspecto particular da presente invengéo, a
composigdo liquida a 25°C, que apresenta pelo menos um aperfeicoador de
estrutura polimérica, apresenta a 25°C uma viscosidade na faixa de 0,01
mm?s até 1.000.000 mm?s, preferentemente 0,1 mm?%s até 20.00 mm?/s e
de modo particularmente preferido, de 1 mm?/s até 10.000 mm?%s de acordo
com a DIN 51562.

A concentragio do aperfeicoador de estrutura polimérica na
composigéo liquida a 25°C, apresenta-se preferentemente na faixa de 1 até
99% em peso, de modo particularmente preferido, na faixa de 5 ate 89% em
peso e de modo muito particularmente preferido, na faixa de 10 até 80% em
peso, com relagao ao peso total da composig&o.

A proporgdo do peso da disperséo para o peso da composicao
liquida a 25°C, que abrange pelo menos um aperfeigoador de estrutura poli-
mérica, encontra-se preferentemente na faixa de 100:1 até 1:1, de modo par-
ticularmente preferido, na faixa de 50:1 até 5:1 e de modo muito particular-
mente preferido, na faixa de 25:1 até 10:1.

A composigéo liquida a 25°C pode ser acrescentada entre ou-
tros, durante uma fase mecénica seguinte durante a fase de formagéo da
estrutura.

Além disso, a composigZo liquida a 25°C pode ser acrescentada
a uma graxa lubrificante pronta ap6s a fase mecénica. Atraves desse aspec-
to particular da presente invengdo, pode ser fabricada por exemplo, uma
grande quantidade de uma simples graxa lubrificante, que em seguida, em
outro estagio, pode ser adaptada as necessidades especiais do consumidor
final através da adigdo de uma composigéo liquida a 25°C, que pode conter
outros aditivos. Por esse meio, é possivel uma fabricagdo particularmente
econdmica de pequenas quantidades de graxas lubrificantes especiais.

De acordo com uma forma de realizagdo particular da presente

invengdo, a resisténcia & agua pode ser aperfeigoada em pelo menos 30 %,
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de modo particularmente preferido, em pelo menos 50 % e de modo muito
particularmente preferido, em pelo menos 70 %, com relag8o a resisténcia a
agua da dispersao, na qual é acrescentada a composiggo liquida a 25°C.

De acordo com um aspecto particular da presente invengéo, a
dispersdo abrangendo a estrutura graxa, bem como a composigéo liquida a
25°C é essencialmente degradavel biologicamente. Preferentemente, essa é
medida de acordo com RAL-ZU 64.

A adicdo da composigéo liquida a 25°C & dispersédo abrangendo
a estrutura graxa pode ser efetuada por métodos geralmente conhecidos.

Nestes incluem-se entre outros, agitagido, mistura, amassamen-
to, laminagéo efou homogeneizagao.

A temperatura, na qual se acrescenta a dispersdo abrangendo a
composicdo liquida a 25°C a estrutura graxa, ndo é critica em si. A uma
temperatura elevada, a composigao liquida a 25°C pode ser freglientemente
incorporada com mais facilidade na dispersdo. Todavia, a estrutura graxa
tem que ser estavel a temperatura de adigao.

Preferentemente, a composicao liquida a 25°C é acrescentada a
dispersdo que abrange a estrutura graxa a uma temperatura, que esta abai-
xo do ponto de gotejamento da dispersdo antes da adigdo da composigéo
liquida. O ponto de gotejamento pode ser determinado de acordo com ASTM
D 2265.

De modo particularmente preferido, a composigéo liquida a 25°C
é acrescentada a dispersdo abrangendo a estrutura graxa a uma temperatu-
ra de pelo menos 40°C, de modo muito particularmente preferido, pelo me-
nos 60°C, abaixo do ponto de gotejamento da dispersdo antes da adigéo da
composicao liquida.

De acordo com uma variante preferida do processo de acordo
com a invengdo, a composigao liquida a 25°C pode ser acrescentada a uma
temperatura na faixa de 0°C até 75°C, especialmente na faixa de 25°C até
70°C.

A seguir, a invengdo é mais detalhadamente elucidada por e-

xemplos e exemplos comparativos, sem que a invencgéo seja limitada a es-
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ses exemplos.

A seguir, sdo usadas as seguintes abreviagGes.

KV 100, KV 40 = viscosidade cinematica, medida segundo a DIN
51562 a 100°C e 40°C.

Tipicamente, as solugdes de polimeros descritas nos exemplos
sdo medidas em um dieo de medigéo de 150 N, a indicagdo em () mostra a
concentragédo do polimero usada.

[] designa o indice de viscosidade limite, medide segundo DIN
ISO 16281, parte 6.

Exemplo de preparacao 1:

Producédo de polimeros de PAMA/acido metacrilico
Em um baldo de quatro bocas de 2 litros, equipado com agita-

dor, termometro e resfriador de refluxo, séo dissolvidos 6,1 g de acido meta-
crilico e 603,9 g de um metacrilato de C10-C18-alquila em 499 g de dleo
100 N, por exemplo, 100 SN da firma Kuwait Petroleum. A solugdo € inerti-
zada mediante adigdo de 10 g de gelo seco e em seguida, a temperatura é
aumentada para 82°C. Apoés alcangar a temperatura, a polimerizagao é inici-
ada através da adi¢do de 0,73 g de iniciador (hexanoato de terc-butilper-2-
etil-hexila). Apés um tempo de reagdo de quatro horas, acrescentam-se
1,21 g de iniciador e depois de mais 4 horas, 111 g de éleo 100 N. A solugéo
de polimero formada é de aproximadamente 50 %.

KV 100 (a 2 % em 6leo 150 N): 10,11 mm?/s

KV 40 (a 2 % em 6leo 150 N): 58,43 mm?/s

[n} 136 cm®g
Exemplo de preparagéo 2

Producio de um polimero de PAMA sem funcéo de acido

Produgéo analoga ao exemplo 1.

Polimerizagéo as bateladas, 82°C, a 55 % em dleo 100 N
495,0 g de 6leo 100 N

605,0 g de metacrilato de C12-C18-alquila

0,73 g de iniciador (0,12 %)

Estagio de realimentagdo (apés 4 horas):. 1,21 g de iniciador
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(0,20 %) diluir para 50 % com 110,0 g de dleo 100 N
KV 100 (a 2 % em 6leo 150 N): 9,98 mm?/s
KV 40 (a 2 % em 6leo 150 N): 55,58 mm?/s
[n] 127 cm®g

Exemplo de preparagdo 3:
Producdo de um graxa de sabéo de Ligrau 2 NLGI (EG 2768)

Em uma caldeira de autoclave de graxa lubrificante de 6 litros,
equipada com um aquecimento de camisa de 6leo, bem como de um agita-
dor planetario mecanico, colocam-se 272 g de dleo de castor hidrogenado
(HCO, 181,6 mg de KOH/g), 40 g de hidréxido de litio, 32 g de Vaniube NA
(uma difenilamina da Fa. Vanderbilt, 32 g de Lubad 199 (um salicilato de cal-
cio da Fa. Shell) e 1440 g de um 6leo HVI 650 da Fa. Shell, bem como 1330
g de 6leo HVI 160 da Fa. Shell. A caldeira é fechada e mantida por uma hora
a 100°C/100 rotagBes/minuto. Em seguida, a agua de reagéo formada ¢ e-
vacuada e a mistura aquecida a 210°C. Depois de alcangar a temperatura de
pico, resfria-se a mistura em 200 rotagdes/minuto com uma quota de
1°C/minuto, para 165°C. Em seguida, com 100 rotages/minuto, continua-se
a resfriar para uma temperatura de 50°C. A caldeira € aberta e a graxa for-
mada é homogeneizada pelo menos 2 vezes através de um moinho de trés
cilindros e enchida em um balde.

Dados fisicos:

penetragéo do cone (IP 50) ndo beneficiado: 285 dmm, apés 60
movimentos 288 dmm (NLGI grau 2); apos 100060 movimentos: 317 dmm.

Ponto de gotejamento (ASTM D 566): 197,7°C

Resisténcia a lavagem com agua (ASTM D 1264): 7,5%

Resisténcia a pulverizagdo com agua (ASTM D 4049): 33,8%
Exemplo 1

Em um misturador (Kenwood Chef) foram misturados 990 g da
graxa lubrificante EG 2768 obtenivel de acordo com o exemplo de prepara-
¢do 3, da classificagdo NLGI grau 2 & base de sabdes de Li com 10 g de
uma solugéo, que compreende 50% em peso, de polimeros com grupos de

4cidos, que foi obtida de acordo com o exemplo de preparagdo 1 e um dleo
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lubrificante, a 80°C. A seguir, a mistura obtida foi homogeneizada em um
moinho de trés cilindros (Exact 50 da Fa. Exact Apparatebau). As proprieda-
des da graxa lubrificante modificada foram determinadas a seguir.

Para isso, foram medidos especialmente o ponto de gotejamento
de acordo com ASTM D 566, a penetracéo do cone de acordo com ASTM D
217 e a resisténcia & agua de acordo com ASTM D 4049. Os dados obtidos
séo apresentados na tabela 1.
Exemplo comparativo 1

O exemplo 1 foi essencialmente repetido, no entanto, néo foi
incorporada nenhuma solugdo. Os dados obtidos s&@o apresentados na tabe-
la1.
Exemplo comparativo 2

O exemplo 1 foi essencialmente repetido, no entanto, foi incorpo-
rada uma solugdo, que compreende 50 % em peso, de polimeros sem gru-
pos de 4cidos, que foi obtida de acordo com o exemplo de preparagéo 2 e
um éleo lubrificante. Os dados obtidos s&o apresentados na tabela 1.
Tabela 1

Penetragdo do | Ponto de go- | Resistén- Aperfeicoamento

cone apds tejamento ciadagua | comrelagdoa

60 movimentos graxa original
Exemplo 1 291 197°C 20% 1%
Exemplo comparativo 1 288 198°C 34 % -
Exemplo comparativo 2 279 198°C 27 % 21%

Exemplo 2
Em um misturador (Kenwood Chef) foram misturados 920 g da

graxa lubrificante Farmlub vendida pela F&S Mannheim, de classificagéo
NLGI grau 2 & base de sabdes de Li com 10 g de uma solugao, que compre-
ende 50% em peso, de polimeros com grupos de acidos, que foi obtida de
acordo com o exemplo de preparagdo 1 e um 6leo lubrificante, a 60°C. A
seguir, a mistura obtida foi homogeneizada em um moinho de trés cilindros
(Exact 50 da Fa. Exact Apparatebau). As propriedades da graxa lubrificante
modificada foram determinadas a seguir.

Para isso, foram medidos especialmente o ponto de gotejamento

de acordo com ASTM D 566, a penetracdo do cone de acordo com ASTM D
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217 e a resisténcia & agua de acordo com ASTM D 4049. Os dados obtidos
sdo apresentados na tabela 2.
Exemplo comparativo 3

0 exemplo 2 foi essencialmente repetido, sendo que no entanto,
ndo foi incorporada nenhuma solugdo. Os dados obtidos séo apresentados
na tabela 2.
Exemplo 3

O exemplo 2 foi essencialmente repetido, sendo que 40 g da
dispersio, que compreende 50 % em peso, de polimeros com grupos de
acidos, que foi obtida de acordo com o exemplo de preparagéo 1 e um dleo
lubrificante, foram incorporados a 960 ¢ de graxa lubrificante da Fa. F&S
Mannheim. Os dados obtidos sdo apresentados na tabela 2.
Exemplo comparativo 4

O exemplo 2 foi essencialmente repetido, sendo incorporados,
no entanto, 10 g de uma solugéo, que compreende 50 % em peso, de poli-
meros sem grupos de acidos, que foram obtidos de acordo com o exemplo
de preparagdo 2 e um dleo lubrificante. Os dados obtidos s&o apresentados
na tabela 2.
Exemplo comparativo 5

O exemplo 3 foi essencialmente repetido, sendo que no entanto,
20 g de uma solugdo, que compreende 50 % em peso, de polimeros sem
grupos de acidos, que foram obtidos de acordo com o exemplo de prepara-
¢do 2 e um dleo lubrificante, foi incorporada a 980 g de graxa da Fa. F&S.
Os dados obtidos sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2
Penetragdo do | Pontode go- | Resisténcia | Aperfeigoamento
cone apds tejamento a4agua comrelagdio &
60 movimentos raxa original
exemplo 2 291 182°C 20 % 68 %
exemplo comparativo 3 251 186°C 62 % -
exemplo 3 204 185°C 11 % 82 %
exemplo comparativo 4 - 188°C 40 % 35%
exemplo comparativo § - 183°C 28% 55 %




10

15

20

25

REIVINDICAGOES

1. Graxa lubrificante abrangendo pelo menos um agente de es-
pessamento e pelo menos um dleo lubrificante, caracterizada pelo fato de
que contém pelo menos um aperfeigoador de estrutura polimérica, que pode
ser obtido através da polimerizagdo de composi¢cdes de mondmeros, que
consiste em:

(a) 0 até 40% em peso, com relagéo ao peso das composigoes
de mondmeros, para a fabricagdo dos aperfeicoadores de estrutura poliméri-

cas, de pelo menos um (met)acrilato da férmula (1)

_A~_-ORI 0)
H 0

na qual

R representa hidrogénio ou metila,

R’ representa um radical alquila linear ou ramificado com 1 a 5
atomos de carbono,

(b) 40 até 99,99% em peso, com relagdo ao peso das compo-
sicdes de mondémeros, para a fabricagdo dos aperfeicoadores de estrutura

poliméricas, de pelo menos um (met)acrilato da férmula (l1)

. OR2 (1,

H 9)

na qual

R representa hidrogénio ou metila,

R? representa um radical alquila linear ou ramificado com 6 a 30
atomos de carbono,

(c) 0,01 até 20% em peso, com relagéo ao peso das composi-
¢Oes de mondmeros para a fabricagao dos aperfeigoadores de estrutura po-
liméricas, de monémero que abrangem grupos de acidos ou seus sais,

(d) 0 até 59,99% em peso, com relagéo ao peso das composi-

¢Oes de mondmeros para a fabricagao dos aperfeigoadores de estrutura po-
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liméricas, de comondmeros.

2. Graxa lubrificante, de acordo com a reivindicacao 1, caracteri-
zada pelo fato de que uma parte dos mondmeros de acordo com o Compo-
nente (c) abrange pelo menos um grupo carboxila, pelo menos um grupo de
acido fosférico efou pelo menocs um grupo de acido sulfénico.

3. Graxa lubrificante, de acordo com a reivindicagao 2, caracteri-
zada pelo fato de que o componente (¢) abrange pelo menos um monémero,
que é selecionado do grupo formade de acido metacrilico e/ou acido acrilico
QU Seus sais.

4. Graxa lubrificante, de acorde com qualguer uma das reivindi-
cacfes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que a composigido de mondmeros
abrange 0,1 até 5 % em peso, com relagdo ao peso das composicées de
mondmeros para a fabricacio dos aperfeigoadores de estrutura poliméricas,
de mondmeros que abrangem grupos de acidos ou séus sais de acordo com
o componente (c).

5. Graxa lubrificante, de acordo com qualquer uma das reivindi-
caghes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que o aperfeigoador de estrutura
polimérica apresenta um peso meédio do peso molecular na faixa de
15.000 g/mol até 1.000.000 g/mol.

6. Graxa lubrificante, de acorde com qualquer uma das reivindi-
caches 1 a b, caracterizada pelo fato de que o espessante & um espessante
de sabao, um espessante inorganico efou um espessante organico polimerc.

7. Graxa lubrificante, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes 1 a 6, caracterizada pelo fato de que abrange aditivos.

8. Graxa lubrificante, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacbes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que apresenta uma resisténcia a
agua de 1 até 50%.

9. Graxa lubrificante, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes 1 a 8, caracterizada pelo fato de que apresenta uma penetragdo de
cone na faixa de 175 dmm ate 385 dmm.

10. Graxa lubrificante, de com qualquer uma das reivindicagbes

1 a 9, caracterizada pelo fato de que o aperfeigoador de estrutura polimerica
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abrange um copolimero em blocos.

11. Graxa lubrificante, de acordo com a reivindicacdo 10, carac-
terizada pelo fato de que o aperfeigoador de estrutura polimérica é obtenivel
através de polimerizagao de enxerto, sendo que uma composi¢ao abrangen-
do os componentes (a) a (d) é polimerizada sobre uma base de enxerto, que
abrange um copolimero de olefina (OCP), que é principalmente formado de
etileno e propileno e/ou um copolimero (HSD) de dienos e estireno.

12. Graxa lubrificante de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes 1 a 11, caracterizada pelo fato de que abrange 1 até 30% em peso
de espessante.

13. Graxa lubrificante, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes 1 a 12, caracterizada pelo fato de que abrange 69,9 até 98,9% em
peso de dleo lubrificante.

14. Graxa lubrificante, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes 1 a 13, caracterizada pelo fato de que a graxa lubrificante abrange
0,1 até 10% em peso, de aperfeicoadores de estrutura poliméricas.

15. Processo para fabricagdo de graxa lubrificante, como defini-
da em qualquer uma das reivindicagées 1 a 14, caracterizado pelo fato de
que compreende misturar pelo menos um agente de espessamento, pelo
menos um 6leo lubrificante e um aperfeigoador de estrutura polimérica, co-
mo definido na reivindicagao 1, para obtencéo da graxa lubrificante.

16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado
pelo fato de que o aperfeicoador de estrutura polimérica é acrescentado a
uma dispersao que apresenta estrutura graxa, a qual abrange pelo menos
um agente de espessamento e pelo menos um dleo lubrificante.

17. Processo, de acordo com a reivindicagcédo 15 ou 16, caracte-
rizado pelo fato de que o aperfeicoador de estrutura polimérica é acrescen-
tado a dispersdo em uma composigéo liquida a 25°C.

18. Uso de um polimero, que pode ser obtido através da polime-
rizacdo de composi¢coes de mondmeros, como definido na reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que é como aperfeigcoador de estrutura em graxas

lubrificantes.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "GRAXA LUBRIFICANTE COM ALTA RESISTENCIA
A AGUA, SEU PROCESSO DE FABRICAGAO, E USO DE UM POLIME-
RO".

A presente invengao refere-se graxas lubrificantes abrangendo
pelo menos um agente de espessamento e pelo menos um dleo lubrificante,
sendo que a graxa lubrificante contém pelo menos um aperfeigoador de es-
trutura polimero, que pode ser obtido através da polimerizagao de composi-
¢Oes de mondmeros, que consiste em

a) 0 até 40% em peso, com relagéao ao peso das composi¢des
de mondmeros para a fabricacdo dos aperfeicoadores de estrutura polime-

ros, de pelo menos um (met)acrilato da férmula (I)

E\/t"/om ),

H O
na qual R representa hidrogénio ou metila, R representa um radical alquila
de cadeia linear ou ramificada com 1 até 5 atomos de carbono,
b) 40 até 99,99% em peso, com relagdo ao peso das compo-
sicdbes de monOmeros para a fabricagcdo dos aperfeicoadores de estrutura

polimeros, de pelo menos um (met)acrilato da férmula (11)

E\%‘/ORz (I,

H 0
na qual R representa hidrogénio ou metila, R? representa um radical alquila
de cadeia linear ou ramificada com 6 até 30 atomos de carbono,

c) 0,01 até 20% em peso, com relagdo ao peso das composi-
¢bes de mondmeros para a fabricagao dos aperfeigoadores de estrutura po-
limeros, de monémeros que abrangem grupos de acidos ou seus sais,

d) 0 até 59,99% em peso, com relagdo ao peso das com-
posicdes de mondmeros para a fabricacdo dos aperfeigoadores de estrutura

polimeros, de comonémeros.
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