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copolimeros termoassociativos e permutaveis e de pelo menos um composto que permite controlar a associagdo desses dois
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viscosidade de uma composigao lubrificante que resulta da mistura de pelo menos um 6leo de base lubrificante, de pelo menos
dois copolimeros termoassociativos e permutaveis; assim como a utilizagdo de um composto diol para modular a viscosidade de
uma composigao lubrificante.
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“COMPOSICOES DE ADITIVOS TERMOASSOCIATIVOS COM ASSOCIACAO
CONTROLADA E COMPOSICOES LUBRIFICANTES QUE AS CONTEM”
CAMPO DA INVENCAO
[001] A presente invencao se refere a novas composi¢cdes de aditivos que

resultam da mistura de pelo menos dois copolimeros termoassociativos e
permutaveis e de pelo menos um composto que permite controlar a associacao
desses dois copolimeros.

[002] A invencdo também se refere a uma composigao lubrificante que resulta
da mistura de pelo menos um Oleo de base lubrificante, de pelo menos dois
copolimeros termoassociativos e permutaveis e de pelo menos um composto que
permite controlar a associagao desses dois copolimeros.

[003] A presente invencao se refere também a um processo para modular a
viscosidade de uma composicao lubrificante que resulta da mistura de pelo menos
um Oleo de base lubrificante, de pelo menos dois copolimeros termoassociativos e
permutaveis; assim como a utilizacdo de um composto diol para modular a
viscosidade de uma composicao lubrificante.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[004] Os polimeros de altos pesos moleculares sdo amplamente utilizados para

aumentar a viscosidade de solugbes em numerosos campos, tais como a industria
do petréleo, do papel, do tratamento da agua, a industria mineira, cés cosméticos,
do téxtil, e de maneira geral em todas as técnicas industriais que utilizam solugdes
espessadas.

[005] Ora, esses polimeros de altos pesos moleculares apresentam o
inconveniente de ter uma baixa resisténcia ao cisalhamento permanente em relacéao
aos mesmos polimeros de tamanhos menores. Essas tensdes de cisalhamento
sobre os polimeros de altos pesos moleculares provocam cortes ao nivel das cadeias
macromoleculares. O polimero assim degradado possui propriedades espessantes
diminuidas, e a viscosidade das solugdes que o contém cai de maneira irreversivel.
Por outro lado, esses polimeros nao permitem modular o espessamento da
composi¢ao na qual eles sdo adicionados em fungdo da temperatura de utilizagao

da composicao.

Peticdo 870170048844, de 13/07/2017, pag. 13/106



2/80

[006] A requerente se fixou como objetivo a formulagdo de novas composigoes
de aditivos que sejam mais estaveis no cisalhamento em relagdo aos compostos da
arte anterior e das quais é possivel adaptar o comportamento reol6gico em fungéo
da utilizacdo da composicao na qual esses aditivos sdo adicionados.

[007] Esse objetivo é atingido gracas a combinacao de aditivos associativos e
permutaveis de maneira termorreversivel e de um agente que permite controlar a
associacao € a dissociacdo desses aditivos. Os copolimeros associados
(potencialmente reticulados) e permutaveis apresentam a vantagem de ser mais
estaveis nas tensdes de cisalhamento. Essa caracteristica resulta da utilizagao
combinada de dois compostos especiais, um copolimero aleatério que porta fungdes
didis e um composto que compreende pelo menos duas fungdes ésteres bordnicos.
[008] Sao conhecidos pelo documento W0O2013147795 polimeros dos quais
pelo menos um mondmero compreende fungdes ésteres bordnicos. Esses polimeros
sdo utilizados para a fabricagdo de aparelhos eletrénicos, notadamente para os
aparelhos dos quais se deseja obter uma interface usuario flexivel. Esses polimeros
sdo também utilizados como intermediarios de sintese. Eles permitem funcionalizar
0os polimeros por acoplamento com grupamentos luminescentes, grupamentos
transportadores de elétrons, etc. O acoplamento desses grupamentos é efetuado por
reagOes classicas de quimica organica, que fazem intervir o &tomo de boro, como
por exemplo ao acoplamento de Suzuki. No entanto, nenhuma outra utilizagdo
desses polimeros, nem uma associagcdo com outros compostos é considerada.
[009] A composicdo de aditivos de acordo com a invencdo apresenta
numerosas vantagens. Ela permite aumentar a viscosidade de solugdes,
notadamente de solugdes hidrofébicas, que as compreendem em relagdo as
composicoes de aditivos da arte anterior. Os aditivos da composi¢cao da invengao
tém um comportamento invertido com respeito a uma modificagdo da temperatura
em relagdo ao comportamento da solugao e dos aditivos reoldgicos de tipo polimero
da arte anterior. Ela permite também adaptar o aumento de viscosidade e o
comportamento reolégico dessas solugdes em funcédo da temperatura de utilizagao

das mesmas.
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[010] A requerente também se fixou como objetivo a formulagdo de novas
composi¢des lubrificantes que permitem reduzir a friccdo entre duas pecas
mecanicas por ocasido de uma utilizacao a frio e por ocasidao de uma utilizagéo a
quente.

[011] As composicdes utilizadas para a lubrificacdo de pegas mecénicas sao
geralmente constituidas por um éleo de base e por aditivos. O 6leo de base,
notadamente de origem de petrdleo ou sintética, apresenta variagdes de viscosidade
quando se faz a temperatura variar.

[012] De fato, quando a temperatura de um O6leo de base aumenta, sua
viscosidade diminui e quando a temperatura do Oleo de base diminui, sua
viscosidade aumenta. Ora, a espessura do filme protetor € proporcional a
viscosidade, e, portanto, depende também da temperatura. Uma composicao
apresenta boas propriedades lubrificantes se a espessura do filme protetor
permanece substancialmente constante quaisquer que sejam as condigdes e 0
tempo de duracgao de utilizagao do lubrificante.

[013] Em um motor a combustao interna, uma composi¢ao lubrificante pode ser
submetida a mudancas de temperatura externas ou internas. As mudangas de
temperatura externas sao devidas as variagdes de temperatura do ar ambiente, tais
como as variagbes de temperatura entre o verdo e o inverno por exemplo. As
mudancas de temperatura internas resultam da utilizagao do motor. A temperatura
do motor € mais baixa por ocasido de sua fase de partida, notadamente por tempo
frio, do que por ocasido de uma utilizagao prolongada. Uma composicao lubrificante
viscosa demais na temperatura de partida pode prejudicar 0 movimento das pecas
méveis e impedir assim que o motor gire suficientemente rapido. Uma composicao
lubrificante deve também ser por um lado suficientemente fluida para poder atingir
rapidamente os mancais e impedir 0 desgaste desses ultimos e por outro lado,
suficientemente espessa para assegurar uma boa prote¢cdo do motor quando esse
ultimo atinge sua temperatura de servigo.

[014] Existe, portanto, uma necessidade de dispor de uma composicao
lubrificante que possui ao mesmo tempo boas propriedades de lubrificagdo para as
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fases de partida de um motor e para as fases de funcionamento do motor em sua
temperatura de servico.

[015] E conhecido acrescentar aditivos que melhoram a viscosidade de uma
composicao lubrificante. Os aditivos que melhoram a viscosidade (ou aditivos que
melhoram o indice de viscosidade) atualmente utilizados sédo polimeros tais como as
polialfa-olefinas, os polimetacrilatos de metila, os copolimeros que resultam da
polimerizagdo de um mondmero etilénico e de uma alfa-olefina. Esses polimeros séo
de altos pesos moleculares. Em geral, a contribuicdo desses polimeros para o
controle da viscosidade é ainda maior quanto maior for o peso molecular dos
mesmos.

[016] No entanto, os polimeros de altos pesos moleculares apresentam o
inconveniente de ter uma baixa resisténcia ao cisalhamento permanente em relagao
aos mesmos polimeros de mesma natureza, mas de tamanhos menores. Por outro
lado, eles espessam as composi¢des lubrificantes qualquer que seja a temperatura
de servico da composicao lubrificante, e notadamente em baixa temperatura. As
composi¢oes lubrificantes da arte anterior que compreendem aditivos que melhoram
a viscosidade podem apresentar mas propriedades de lubrificacdo por ocasiao das
fases de partida de um motor.

[017] A composicao lubrificante de acordo com a invengao permite corrigir 0s
inconvenientes precitados gragas a utilizagdo combinada de uma mistura de dois
compostos termoassociativos e permutaveis (um copolimero que porta funcdes diol
e um composto que compreende fungdes éster bordnico) e de um composto diol em
um Oleo lubrificante de base.

[018] De maneira inesperada, a requerente observou que a adicdo de um
composto diol permitia controlar a associacdo entre um copolimero que porta
funcbes diol e um composto que compreende fungdes éter borbnico. Em baixa
temperatura, o copolimero polidiol ndo é ou é pouco associado com 0s compostos
que compreendem fungdes éter borbnico; esse Ultimo reagindo com o composto diol
adicionado. Quando a temperatura aumenta, as fungdes diol do copolimero reagem
com as fungdes éster bordnico do composto que as compreendem por uma reagao

de transesterificacdo. Os copolimeros aleatérios polididis € os compostos que
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compreendem funcgdes éter borbnico se ligam entdo juntos € podem permutar. De
acordo com a funcionalidade polididis e compostos que compreendem funcdes éter
bordnico, assim como de acordo com a composicao das misturas, pode se formar
um gel no éleo de base. Quando a temperatura diminui de novo, as ligacoes éster
borénico entre os copolimeros aleatérios polididis e os compostos que as
compreendem se rompem; a composicao perde seu carater gelificado se for o caso.
As fungdes éster bordnico do composto que as compreendem reagem com O
composto diol adicionado. E possivel modular a cinética e a janela de temperatura
de formacédo dessas associagdes, e, portanto, modular o comportamento reolégico
da composicao lubrificante em fungéo da utilizacdo desejada.

[019] E possivel, gracas as composi¢des da invencdo fornecer composicoes
lubrificantes que possuem boas propriedades de lubrificacdo por ocasido das fases
de partida de um motor (fase a frio) e boas propriedades de lubrificagdo quando o
motor funciona em sua temperatura de servico (fase a quente).

SUMARIO DA INVENCAO

[020] Assim, a invengdo tem como objeto uma composicdo de aditivos que

resulta da mistura de pelo menos:

[021] - um copolimero aleatério polidiol A1,

[022] - um copolimero aleatério A2 que compreende pelo menos duas fungdes
ésteres bordnicos e que pode se associar com o dito copolimero aleatério polidiol A1
por pelo menos uma reagao de transesterificacéo,

[023] - um composto exdégeno A4 escolhido entre os 1,2-didis e os 1,3-didis.
[024] De acordo com um modo de realizacéo da invengao, a porcentagem molar
de composto exégeno A4, na composicao de aditivos, em relagédo as fungdes éster
bordnico do polimero copolimero aleatério A2 vai de 0,025 a 5000 %, de preferéncia
vai de 0,1 % a 1000 %, de maneira ainda mais preferida de 0,5 % a 500 %, de
maneira ainda mais preferida de 1 % a 150 %.

[025] De acordo com um modo de realizagdo da invengdo, o copolimero
aleat6rio A1 resulta da copolimerizagao:

[026] de pelo menos um primeiro monémero M1 de férmula geral (1)
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{1
[027] na qual:
[028] - R1 é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs, e —CH2—CHg;
[029] - X € um numero inteiro que vai de 1 a 18; de preferénciade 2 a 18;
[030] -y € um numero inteiro iguala O ou 1;
[031] - X1 e Xz, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos entre o grupo formado

pelo hidrogénio, pela tetraidropiranila, pela metiloximetila, pela terc-butila, pela
benzila, pela trimetilsilila e pela t-butila dimetilsilila;
[032] ou entao

[033] - X1 e Xz formam com os atomos de oxigénio uma ponte de férmula
seguinte:
*XRRE

[034] na qual:

[035] - as estrelas (*) simbolizam as ligagcées aos atomos de oxigénio,

[036] - R’2 e R”2, idénticos ou diferentes, sao escolhidos entre o grupo formado
pelo hidrogénio, e uma alquila com C1-C11, de preferéncia a metila;

[037] ou entao:

[038] - X1 € X2 formam com o0s atomos de oxigénio um éster borénico de férmula

seguinte:
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R
A B ¥

[039] na qual:

[040] - as estrelas (*) simbolizam as ligagbes aos atomos de oxigénio,

[041] - R”2 é escolhido entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma

aralquila com C7-C1s e uma alquila com C2-C1s, de preferéncia uma arila com Cs-Cis;

[042] com pelo menos um segundo mondmero M2 de féormula geral (l1):
JRE
H,C ::::::::::i
Ry

(H}
[043] na qual:
[044] - R2 é escolhido entre o grupo formado por —H, —-CHs e —CH2—CHs;
[045] - R3 é escolhido entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma
arila com Cs-C1s substituida por um grupamento R’s, -C(O)-O-R’s; -O-R’3, -S—-R’3
e —C(O)-N(H)-R’s com R’s um grupo alquila com C1-Caso.
[046] De acordo com um modo de realizagdo da invengdo, o copolimero
aleat6rio A1 resulta da copolimerizagéo de pelo menos um mondémero M1 com pelo
menos dois mondmeros M2 que tém grupos Rs diferentes.
[047] De acordo com um modo de realizagdo da invengao, um dos monémeros

M2 do copolimero aleat6rio A1 tem como férmula geral (II-A):

{T-A

[048] na qual:
[049] - R2 é escolhido entre o grupo formado por —H, —-CHs e —CH2—CHs;
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[050] - R”3 é um grupo alquila com C1-Ci4,
[051] e o outro monémero M2 do copolimero aleatério A1 tem como férmula
geral (lI-B):

Ry

N o
"
Y
{H-B)

[052] na qual:
[053] - R2 é escolhido entre o grupo formado por —H, —-CHs e —CH2—CHs;
[054] - R”’3 é um grupo alquila com C15-Caso.
[055] De acordo com um modo de realizacdo da invencgdo, as cadeias laterais

do copolimero aleatério A1 tém um comprimento médio que vai de 8 a 20 atomos de
carbono, de preferéncia de 9 a 15 atomos de carbono.

[056] De acordo com um modo de realizagdo da invengdo, o copolimero
aleatério A1 tem uma porcentagem molar de monémero M1 de férmula (l) no dito
copolimero que vai de 1 a 30 %, de preferéncia de 5 a 25 %, de maneira mais
preferida que vai de 9 a 21 %.

[057] De acordo com um modo de realizagdo da invengdo, o copolimero

aleatério A2 resulta da copolimerizagao:

[058] de pelo menos um mondmero M3 de férmula (1V):
& h&
K ) B—M
. K . %
Ry } -------- Ry
i
(avy

[059] na qual:
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[060] -t € um ndmero inteiro igual a 0 ou 1;
[061] - u € um numero inteiro iguala 0 ou 1;
[062] - M e Rs sdo grupamentos de ligacdo divalentes, idénticos ou diferentes,

escolhidos entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma aralquila com C7-
C24 e uma alquila com C2-C24, de preferéncia uma arila com Ce-Crs;

[063] - X é uma funcéao escolhida entre o grupo formado por —-O-C(O)—, -C(O)—
O—, —-C(O)-N(H)-, -N(H)-C(O)—, =S—, -N(H)-, —N(R’4)— e —O— com R’4 uma cadeia
de hidrocarboneto que compreende de 1 a 15 atomos de carbono;

[064] - Ro é escolhido entre o grupo formado por —H, —-CHs e —CH2—CHs;

[065] - R10 e R11, idénticos ou diferentes, sao escolhidos entre o grupo formado
pelo hidrogénio € um grupo hidrocarboneto que tem de 1 a 24 atomos de carbono,
de preferéncia entre 4 e 18 atomos de carbono, de preferéncia entre 6 e 14 atomos

de carbono;
[066] com pelo menos um segundo mondmero M4 de férmula geral (V):

f,ﬁm

H‘EG:::::\&
Rm
(V)

[067] na qual:
[068] - R12 é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —CH2—CHg,
[069] - R13 é escolhido entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma

arila com Cs-C1s substituida por um grupamento R’13, -C(O)-O-R’13, —-O-R’13, —S—
R’13 € =C(O)-N(H)-R’13 com R’13 um grupo alquila com C1-Cas.

[070] De acordo com um modo de realizagdo da invencao, a cadeia formada
pelo encadeamento dos grupos Rio, M, X e (Rs)u com uigual a 0 ou 1 do monémero
de férmula geral (IV) do copolimero aleatério A2 apresenta um numero total de
atomos de carbono que vai de 8 a 38, de preferéncia de 10 a 26.

[071] De acordo com um modo de realizagdo da invengao, as cadeias laterais
do copolimero aleatério A2 tém um comprimento médio superior ou igual a 8 &tomos

de carbono, de preferéncia que vai de 11 a 16 atomos de carbono.
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[072] De acordo com um modo de realizagdo da invengdo, o copolimero
aleatério A2 tem uma porcentagem molar de monémero de férmula (IV) no dito
polimero que vai de 0,25 a 20 %, de preferénciade 1 a 10 %.

[073] De acordo com um modo de realizacao da invengao, o composto exégeno
A4 tem como férmula geral (VI):

[074] com:
[075] - w3 um numero inteiro iguala 0 ou 1;
[076] - R14 e R15, idénticos ou diferentes, escolhidos entre o grupo formado pelo

hidrogénio e um grupo hidrocarboneto que tem de 1 a 24 4&tomos de carbono.

[077] De acordo com um modo de realizagdo os substituintes R1o, R11 € 0 valor
do indice (t) do mondmero de férmula (1V) do copolimero aleatério A2 séo idénticos
respectivamente aos substituintes R1s4, R15 e ao valor do indice ws do composto
exogeno A4 de formula (VI).

[078] De acordo com um modo de realizagdo da invengao, pelo menos um dos
substituintes R1o, R11 ou o valor do indice (t) do monbémero de férmula (IV) do
copolimero aleatério A2 ¢ diferente respectivamente dos substituintes R14, R15 ou do
valor do indice ws, do composto exdgeno A4 de férmula (VI).

[079] De acordo com um modo de realizagdo da invengdo, a razdo massica
entre o copolimero aleatério polidiol A1 e o copolimero aleatério A2 (razédo A1/A2)
vai de 0,005 a 200, de preferéncia de 0,05 a 20, de maneira ainda mais preferida de
0,1 a 10, de maneira ainda mais preferida de 0,2 a 5.

[080] A presente invencgao se refere também a uma composicao lubrificante que
resulta da mistura de pelo menos:

[081] - de um 6leo lubrificante; e

[082] - de uma composicao de aditivos definida acima.
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[083] De acordo com um modo de realizagdo da invengao, o éleo lubrificante é
escolhido entre os 6leos do grupo |, do grupo Il, do grupo lll, do grupo IV, do grupo
V da classificagdo API e uma de suas misturas.

[084] De acordo com um modo de realizagdo da invencao, a razao massica
entre o copolimero aleatério A1, e o copolimero aleatério A2 (razdo A1/A2) vai de
0,001 a 100, de preferéncia de 0,05 a 20, de maneira ainda mais preferida de 0,1 a
10, de maneira ainda mais preferida de 0,2 a 5.

[085] De acordo com um modo de realizagéo da invengao, a porcentagem molar
de composto exdégeno A4 em relacao as funcbes éster borbnico do copolimero
aleat6rio A2 vai de 0,05 a 5000 %, de preferéncia vai de 0,1 % a 1000 %, de maneira
ainda mais preferida de 0,5 % a 500 %, de maneira ainda mais preferida de 1 % a
150 %.

[086] De acordo com um modo de realizacdo da invengao, a composigcao
lubrificante da invengado resulta da mistura de além disso um aditivo funcional
escolhido entre o grupo formado pelos detergentes, pelos aditivos antidesgaste,
pelos aditivos de extrema pressdo, pelos antioxidantes suplementares, pelos
polimeros que melhoram o indice de viscosidade, pelos melhoradores de ponto de
escoamento, pelos antiespumas, pelos aditivos anticorrosédo, pelos espessantes,
pelos dispersantes, pelos modificadores de atritos e pelas misturas dos mesmos.
[087] A presente invencao se refere também a um processo para modular a
viscosidade de uma composigcao lubrificante, 0 processo compreendendo pelo
menos:

[088] - 0 fornecimento de uma composicao lubrificante que resulta da mistura
de pelo menos um 6leo lubrificante, de pelo menos um copolimero aleatorio polidiol
A1 e de pelo menos um copolimero aleatério A2 que compreende pelo menos duas
funcbes ésteres borbnicos e que pode se associar com o dito copolimero aleatério
polidiol A1 por pelo menos uma reagédo de transesterificacao,

[089] - a adicdo na dita composicao lubrificante de pelo menos um composto
exdgeno A4 escolhido entre os 1,2-dibis e os 1,3-didis.

[090] A invencao também propde a utilizacdo de pelo menos um composto

escolhido entre os 1,2-dibis e os 1,3-didis para modular a viscosidade de uma
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composicao lubrificante, a dita composicao lubrificante resultando da mistura de pelo
menos um éleo lubrificante, de pelo menos um copolimero aleatério polidiol A1 e de
pelo menos um copolimero aleatério polidiol A2 que compreende pelo menos duas
funcdes éteres bordnicos e que pode se associar com o dito copolimero aleatério
polidiol A1 por pelo menos uma reacéo de transesterificagao.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[091] A figura 1 representa de maneira esquematica um copolimero aleatério

(P1), um copolimero com gradiente (P2) e um copolimero em blocos (P3), cada
circulo representa um motivo mondmero. A diferenca de estrutura quimica entre os
mondmeros é simbolizada por uma cor diferente (cinza claro/preto).

[092] A figura 2 representa de maneira esquematica um copolimero tipo pente.
[093] A figura 3 ilustra e representa de maneira esquematica a reticulacao da
composicao de acordo com a invengdo em tetraidrofurano (THF) em presenca de
compostos exdgenos diol A4.

[094] A figura 4 representa de maneira esquematica 0 comportamento da
composicao da invengdo em funcdo da temperatura. Um copolimero aleatério que
possui fungdes diol (funcdo A) pode se associar de maneira termorreversivel com
um copolimero aleatério que possui funcdes éster borbnico (funcdo B) via uma
reacdo reversivel de transesterificagdo. E formada entdo uma ligagao quimica de tipo
éster borbnico entre os dois polimeros. Os compostos dibis livres (funcdo C)
presentes no meio sob a forma de pequenas moléculas organicas permitem ajustar
a taxa de associacdo entre os copolimeros que portam as fungdes diol A e os
copolimeros que portam as fungdes éster bordnico B.

[095] A figura 5 representa a evolugao da viscosidade relativa (sem unidade, 0
eixo das ordenadas) em funcao da temperatura (°C, o eixo das abscissas) das
composicdes A, C,D e E.

[096] A figura 6 representa a evolugao da viscosidade relativa (sem unidade, o
eixo das ordenadas) em funcao da temperatura (°C, o eixo das abscissas) das
composicoes A, B e F.
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[097] A figura 7 representa a evolugdo do modulo elastico (G') e do médulo
viscoso (G”) (Pa, o eixo das ordenadas) em fun¢éo da temperatura (°C, o eixo das
abscissas) da composicao G.

[098] A figura 8 representa a evolugéo do modulo elastico (G') e do médulo
viscoso (G”) (Pa, o eixo das ordenadas) em fun¢do da temperatura (°C, o eixo das
abscissas) da composicéo H.

[099] A figura 9 ilustra de maneira esquematica as reagdes de permutas de
ligacOes ésteres borbnicos entre dois polimeros aleatérios polididis (A1-1 e A1-2) e
dois polimeros aleatérios ésteres borbnicos (A2-1 e A2-2) em presenca de
compostos exdgenos diol (A4) e de compostos diol liberados in situ (A3).
DESCRICAO DE MODOS DE REALIZACAO DA INVENCAOQ

Composicdes de aditivos de acordo com a invencao:

[0100] Um primeiro objeto da presente invengédo € uma composicao de aditivos
associativos e permutaveis de maneira termorreversivel e cuja taxa de associacao é
controlada pela presenga de um composto dito exégeno, a composicao resultando
da mistura de pelo menos:

[0101] - um copolimero aleatério polidiol A1,

[0102] - um composto A2, notadamente um copolimero aleatério A2, que
compreende pelo menos duas fungdes ésteres bordnicos € que pode se associar
com o dito copolimero aleatério polidiol A1 por pelo menos uma reagao de

transesterificagdo,
[0103] - um composto exdégeno A4 escolhido entre os 1,2-didis e os 1,3-didis.
[0104] Essa composicao de aditivos permite modular o comportamento reolégico

de um meio no qual ela é adicionada. O meio pode ser um meio hidrofébico,
notadamente apolar, tal como um solvente, um éleo mineral, um 6leo natural, um
6leo sintético.

Copolimeros aleatorios polidiol A1

[0105] O copolimero aleatério polidiol A1 resultada copolimerizacdao de pelo
menos um primeiro mondmero M1 que porta fungdes didis € de pelo menos um

segundo mondmero M2, de estrutura quimica diferente daquela do monémero M1.
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[0106] Por “copolimero”, € entendido um oligdmero ou uma macromolécula linear
ou ramificada que tem uma sequéncia constituida por varias unidades repetitivas (ou
motivo mondmero) das quais pelo menos duas unidades tém uma estrutura quimica
diferente.

[0107] Por “motivo monémero” ou “monémero”, é entendida uma molécula capaz
de ser convertida em um oligdmero ou uma macromolécula por combinagdo com ele
mesmo ou com outras moléculas do mesmo tipo. Um monémero designa a menor
unidade constitutiva da qual a repeticdo leva a um oligbmero ou a uma
macromolécula.

[0108] Por “copolimero aleatério”, € entendido um oligbmero ou uma
macromolécula no qual a distribuicdo sequencial dos motivos monémeros obedece
a leis estatisticas conhecidas. Por exemplo, um copolimero é dito copolimero
aleat6rio quando ele é constituido por motivos monémeros dos quais a distribuicdo
€ uma distribuicao markoviana. Um polimero copolimero aleatério esquematico (P1)
esta ilustrado na figura 1. A distribuicdo na cadeia polimérica dos motivos monémero
depende da reatividade das fungdes polimerizaveis dos monOémeros e da
concentracdo relativa dos mondmeros. Os copolimeros aleatérios polididis da
invencdo se distinguem dos copolimeros em blocos e dos copolimeros com
gradientes. Por “bloco” é designada uma parte de um copolimero que compreende
varios motivos monémeros, idénticos ou diferentes, e que possuem pelo menos uma
particularidade de constituicao ou de configuragcao que permite distingui-la de suas
partes adjacentes. Um copolimero em blocos esquematico (P3) esta ilustrado na
figura 1. Um copolimero com gradiente designa um copolimero de pelo menos dois
motivos mondmeros de estruturas diferentes cuja composicao em monémero muda
de modo gradual ao longo da cadeia polimérica, passando assim de modo
progressivo de uma extremidade da cadeia polimérica rica em um motivo monémero,
para a outra extremidade rica no outro comondmero. Um polimero com gradiente
esquematico (P2) esta ilustrado na figura 1.

[0109] Por “copolimerizagéo”, é entendido um processo que permite converter
uma mistura de pelo menos dois motivos monémeros de estruturas quimicas

diferentes em um oligdmero ou em um copolimero.

Peticdo 870170048844, de 13/07/2017, pag. 26/106



15/80

[0110] Na sequéncia do presente pedido, “B” representa um atomo de boro.
[0111] Por “alquila com Ci-C” é entendida uma cadeia de hidrocarboneto
saturada, linear ou ramificada, que compreende de i a j atomos de carbono. Por
exemplo, por “alquila com C1-C10” é entendida uma cadeia de hidrocarboneto
saturada, linear ou ramificada, que compreende de 1 a 10 atomos de carbono.
[0112] Por “arila com Cs-C18”, € entendido um grupo funcional que deriva de um
composto hidrocarboneto aromatico que compreende de 6 a 18 atomos de carbono.
Esse grupo funcional pode ser monociclico ou policiclico. A titulo ilustrativo, uma arila
com Cs-C1s pode ser a fenila, o naftaleno, o fenantreno e o tetraceno.

[0113] Por “alcenila com C2-C10”, € entendida uma cadeia de hidrocarboneto
linear ou ramificada que compreende pelo menos uma insaturacdo, de preferéncia
uma ligacdo duplo carbono-carbono, e que compreende de 2 a 10 atomos de
carbono.

[0114] Por “aralquila com C7-C1s”, € entendido um composto hidrocarboneto
aromatico, de preferéncia monociclico, substituido por pelo menos uma cadeia
alquila linear ou ramificada e cujo numero total de atomos de carbono do ciclo
aromatico e de seus substituintes vai de 7 a 18 atomos de carbono. A titulo ilustrativo
uma aralquila com C7-C1s pode ser escolhido no grupo formado pela benzila, pela
tolila e pela xilila.

[0115] Por grupo “arila com Cs-C1s substituido por um grupamento R’s’, &
entendido um composto hidrocarboneto aromatico, de preferéncia monociclico, que
compreende de 6 a 18 atomos de carbono dos quais pelo menos um atomo de
carbono do ciclo aromatico € substituido por um grupo R’s.

[0116] Por “Hal” ou “halogénio” é entendido um atomo de halogénio escolhido
entre o grupo formado pelo cloro, pelo bromo, pelo flior e pelo iodo.

Mondémero M1

[0117] O primeiro monémero M1 do copolimero aleatério polidiol (A1) da

invencao tem como férmula geral (1):
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(f}
[0118] na qual:
[0119] - R1 é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs, e —CH2>-CHs, de
preferéncia —-H e —CHs;
[0120] - X € um numero inteiro que vai de 1 a 18; de preferéncia que vai de 2 a
18; de maneira mais preferida de 3 a 8; de maneira ainda mais preferida x é igual a

4;
[0121] -y € um numero inteiro igual a 0 ou 1; de preferéncia y é igual a 0;
[0122] - X1 e Xz, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos entre o grupo formado

pelo hidrogénio, pela tetraidropiranila, pela metiloximetila, pela terc-butila, pela
benzila, pela trimetilsilila e pela t-butila dimetilsilila;
[0123] ou entao

[0124] - X1 e Xz formam com os atomos de oxigénio uma ponte de férmula
seguinte:

X

* o

Ry

[0125] na qual:
[0126] - as estrelas (*) simbolizam as ligagbes aos atomos de oxigénio,
[0127] - R’2 e Rz, idénticos ou diferentes, sao escolhidos entre o grupo formado

pelo hidrogénio, e um grupo alquila com C1-Ci1;
[0128] ou entao:

Peticdo 870170048844, de 13/07/2017, pag. 28/106



17/80

[0129] - X1 € X2 formam com o0s atomos de oxigénio um éster borénico de férmula

seguinte:

[0130] na qual:

[0131] - as estrelas (*) simbolizam as ligacbes aos atomos de oxigénio,

[0132] - R”2 é escolhido entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma
aralquila com C7-C1s e uma alquila com C2-C1s, de preferéncia uma arila com Cs-Cis,
de maneira mais preferida a fenila.

[0133] De preferéncia, quando R’2 e R”2 é um grupo alquila com C1-C11; a cadeia
de hidrocarboneto é uma cadeia linear. De preferéncia, o grupo alquila C1-C11 €
escolhido entre o grupo formado pela metila, pela etila, pela n-propila, pela n-butila,
pela n-fenila, pela n-hexila, pela n-heptila, pela n-octila, pela n-nonila, pela n-decila
e pela n-undecila. De maneira mais preferida, o grupo alquila C1-C11 € a metila.
[0134] De preferéncia, quando R”’2 é um grupo alquila com C2-C1s, a cadeia de
hidrocarboneto é uma cadeia linear.

[0135] Entre os mondmeros de féormula (l), os monémeros que respondem a

formula (I-A) fazem parte dos preferidos:

[0136] na qual:
[0137] - R1 é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs, e —CH2>-CHs, de
preferéncia —-H e —CHs;
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[0138] - X € um numero inteiro que vai de 1 a 18; de preferéncia que vai de 2 a
18; de maneira mais preferida de 3 a 8; de maneira ainda mais preferida x é igual a
4;

[0139] -y € um numero inteiro igual a 0 ou 1; de preferéncia y € igual a 0.

[0140] Entre os monémeros de férmula (l), os monémeros que respondem a

formula (I-B) fazem parte dos preferidos:

(-8}
[0141] na qual:
[0142] - R1 é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs, e —CH2>-CHs, de
preferéncia —-H e —CHs;
[0143] - X € um numero inteiro que vai de 1 a 18; de preferéncia que vai de 2 a
18; de maneira mais preferida de 3 a 8; de maneira ainda mais preferida x € igual a

4;
[0144] -y € um numero inteiro igual a 0 ou 1; de preferéncia y é igual a 0;
[0145] - Y1 e Y2, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos entre o grupo formado

pela tetraidropiranila, pela metiloximetila, pela terc-butila, pela benzila, pela
trimetilsilila e pela t-butila dimetilsilila;
[0146] ou entao

[0147] - Y1 e Y2 formam com os atomos de oxigénio uma ponte de férmula
seguinte:
X
® h,
R

g>]
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[0148] na qual:

[0149] - as estrelas (*) simbolizam as ligacdes aos atomos de oxigénio;

[0150] - R’2 e R”2, idénticos ou diferentes, sao escolhidos entre o grupo formado
pelo hidrogénio, e um grupo alquila com C1-Ci1;

[0151] ou entao:

[0152] - Y1 e Y2 formam com os atomos de oxigénio um éster borénico de férmula

seguinte:

gy R",

[0153] na qual:

[0154] - as estrelas (*) simbolizam as ligacbes aos atomos de oxigénio,

[0155] - R”2 é escolhido entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma
aralquila com C7-C1s e uma alquila com C2-C1s, de preferéncia uma arila com Cs-Cis,
de maneira mais preferida a fenila.

[0156] De preferéncia, quando R’z e R”2 € um grupo alquila com C1-C11; a cadeia
de hidrocarboneto é uma cadeia linear. De preferéncia, o grupo alquila C1-C11 €
escolhido entre o grupo formado pela metila, pela etila, pela n-propila, pela n-butila,
pela n-fenila, pela n-hexila, pela n-heptila, pela n-octila, pela n-nonila, pela n-decila
e pela n-undecila. De maneira mais preferida, o grupo alquila C1-C11 € a metila.
[0157] De preferéncia, quando R”’2 é um grupo alquila com C2-C1s, a cadeia de
hidrocarboneto é uma cadeia linear.

Obtencdo do monémero M1

[0158] O mondmero M1 de férmula geral (I-A) é obtido por desprotecédo das
funcbes alcodis do mondmero de formula geral (I-B) de acordo com o esquema de
reacdo 1 abaixo:
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i
L

(-8 {1-A)

Esquema 1

[0159] com R1, Y1, Y2, x e y tais como definidos na férmula geral (I-B) descrita
acima.

[0160] A reacao de desprotecao das fungdes didis do mondmero de férmula geral
(I-B) é bem conhecida pelo profissional. Ele sabe adaptar as condi¢des de reagao de
desprotecao em fungdo da natureza dos grupos protetores Y1 e Ya.

[0161] O monémero M1 de férmula geral (I-B) pode ser obtido por uma reacao
de um composto de férmula geral (I-c) com um composto alcool de férmula geral (I-

b) de acordo com 0 esquema de reacgao 2 abaixo:

Ry
Hgﬁ‘:i
=0
_-‘f
/s
Y 40—
%x
Wiy
(b} (i) (-By OYz

Esquema 2

[0162] no qual:
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[0163] - Ys é escolhido no grupo formado por um atomo de halogénio, de
preferéncia o cloro, -OH e O-C(O)-R’1 com R’1 escolhido entre o grupo formado por
—H, —CHs e —CH2>—CHgs, de preferéncia —H e —CHs3;

[0164] - R1, Y1, Yz, x e y tém a mesma significacdo que aquela dada na férmula
geral (I-B).

[0165] Essas reacdes de acoplamento sdo bem conhecidas pelo profissional.
[0166] O composto de formula geral (I-c) esta disponivel comercialmente junto
aos fornecedores: Sigma-Aldrich® e Alfa Aesar®.

[0167] O composto alcool de formula geral (I-b) € obtido a partir do poliol
correspondente de férmula (I-a) por protecdo das fungbes didis de acordo com o

esquema de reagado 3 seguinte:

M &"iﬁb\
] protecéo ;})K
--------------------------------------------------------------------- S !
[
{I-a) (1-b)

Esquema 3
[0168] com x, y, Y1 e Yz tais como definidos na férmula geral (I-B)
[0169] A reacao de protecao das funcdes didis do composto de férmula geral (I-
a) é bem conhecida pelo profissional. Ele sabe adaptar as condigdes de reacao de
protecao em fungao da natureza dos grupos protetores Y1 e Yz utilizados.
[0170] O poliol de férmula geral (I-a) esta disponivel comercialmente junto aos
fornecedores: Sigma-Aldrich® e Alfa Aesar®.
Mondémero M2

[0171] O segundo monémero M2 do copolimero aleatério da invengdo tem como

formula geral (l1):
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[0172] na qual:

[0173] - Rz é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —CH2>—CHs, de
preferéncia —-H e —CHs;

[0174] - Rs é escolhido entre o grupo formado por um grupamento arila com Ce-
C1s, uma arila com Ce-C1s substituida por um grupamento R’s, —C(O)-0O-R’3; —-O-R’s,
-S—-R’3 € =C(O)-N(H)—-R’s com R’s um grupo alquila com C1-Caso.

[0175] De preferéncia, R's € um grupo alquila com C1-Cso do qual a cadeia de
hidrocarboneto € linear.

[0176] Entre os mondmeros de férmula (II), os mondmeros que respondem a

formula (11-A) fazem parte dos preferidos:

{IlA)
[0177] na qual:
[0178] - Rz é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —CH2>—CHs; de
preferéncia —-H e —CHs;
[0179] - R”3 é um grupo alquila com C1-Cia.
[0180] Por “grupo alquila com C+-C14”, € entendida uma cadeia de hidrocarboneto
saturada, linear ou ramificada que compreende de 1 a 14 atomos de carbono. De
preferéncia, a cadeia de hidrocarboneto € linear. De maneira preferida, a cadeia de
hidrocarboneto compreende de 4 a 12 atomos de carbono.
[0181] Entre os mondmeros de férmula (II), os mondmeros que respondem a

formula (11-B) fazem também parte dos preferidos:
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{11-8}
[0182] na qual:
[0183] - Rz é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —CH2>—CHs, de
preferéncia —-H e —CHs;
[0184] - R”’3 é um grupo alquila com C15-Caso.
[0185] Por “grupo alquila com Ci5-Cs0”’, € entendida uma cadeia de
hidrocarboneto saturada, linear ou ramificada que compreende de 15 a 30 atomos
de carbono. De preferéncia, a cadeia de hidrocarboneto é linear. De maneira
preferida, a cadeia de hidrocarboneto compreende de 16 a 24 4tomos de carbono.
Obtencdo do monbémero M2

[0186] Os monémeros de férmula (Il), (lI-A) e (1I-B) sdo bem conhecidos pelo
profissional. Eles sdo comercializados por Sigma-Aldrich® e TCI®.
Copolimeros polididis preferidos

[0187] Em um modo de realizagdo, um copolimero aleatério preferido resulta da
copolimerizacao de pelo menos:

[0188] - um primeiro monémero M1 de férmula geral (I) tal como descrito
precedentemente; notadamente de férmula geral (I-A) tal como descrito
precedentemente;

[0189] - um segundo mondémero M2 de férmula geral (II) tal como descrito
precedentemente, na qual R2 € —H e Rs é um grupamento arila com Cs-C1s; de
preferéncia Rz é a fenila.

[0190] Em um outro modo de realizagdo, um copolimero aleatério preferido
resulta da copolimerizagao de pelo menos:

[0191] - um primeiro monémero M1 de férmula geral (l) tal como descrito
precedentemente; notadamente de férmula geral (I-A) tal como descrito

precedentemente;
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[0192] - um segundo mon6émero M2 de férmula geral (lI-A) tal como descrito
precedentemente; e

[0193] - um terceiro monémero M2 de férmula geral (1I-B) tal como descrito
precedentemente.
[0194] De acordo com esse outro modo de realizagdo, um copolimero aleatério

preferido resulta da copolimerizagao de pelo menos:

[0195] - um primeiro monémero M1 de férmula geral (l) tal como descrito
precedentemente; notadamente de férmula geral (I-A) tal como descrito
precedentemente;

[0196] - um segundo monémero M2 de férmula (11-A) na qual R2 é —-CHs e R”3 é
um grupo alquila com Cs-C12, de preferéncia uma alquila linear com C4-C12;

[0197] - um terceiro mondmero M2 de férmula (11-B) na qual R2 € -CHz e R"’3 é
um grupo alquila com C16-Cz4, de preferéncia uma alquila linear com C1s-Co4.

[0198] De acordo com esse modo de realizacdo, um copolimero aleatério
preferido resulta da copolimerizagao de pelo menos:

[0199] - um primeiro monémero M1 de férmula geral (l) tal como descrito
precedentemente; notadamente de férmula geral (I-A) tal como descrito
precedentemente;

[0200] - um segundo mondmero M2 escolhido no grupo formado pelo metacrilato
de n-octila, pelo metacrilato de n-decila e pelo metacrilato de n-dodecila;

[0201] - um terceiro mondédmero M2 escolhido no grupo formado pelo metacrilato
de palmitila, pelo metacrilato de estearila, pelo metacrilato de araquidila e pelo
metacrilato de behenila.

Processo de obtencéo dos copolimeros polidiol

[0202] O profissional tem a capacidade de sintetizar os copolimeros aleatorios
polidiol A1 recorrendo para isso a seus conhecimentos gerais.

[0203] A copolimerizagdo pode ser iniciada em massa ou em solugdo em um
solvente organico por compostos geradores de radicais livres. Por exemplo, 0s
copolimeros da invencdo sao obtidos pelos processos conhecidos de
copolimerizagao radicalar, notadamente controlada tal como o método denominado

polimerizagao radicalar controlada por transferéncia de cadeia reversivel por adicao-
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fragmentacdo (em inglés: Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer
(RAFT)) e o método denominado polimerizagdo radicalar controlada por
transferéncia de atomo (em inglés Atom Transfer Radical Polymerization (ARTP)). A
polimerizagdo radicalar convencional e a telomerizagdo podem também ser
empregadas para preparar os copolimeros da invencdo (Moad, G.; Solomon, D. H.,
The Chemistry of Radical Polymerization, 2nd Ed.; Elsevier Ltd: 2006; p. 639;
Matyaszewski, K., Davis, T. P. Handbook of Radical Polymerization, Wiley-
Interscience: Hoboken, 202; p. 936).

[0204] O copolimero aleatério polidiol A1 é preparado de acordo com um
processo de preparagdo que compreende pelo menos uma etapa de polimerizagao
(a) na qual sdo colocados em contato pelo menos:

[0205] um primeiro monémero M1 de férmula geral (I) tal como descrita
precedentemente;

[0206] pelo menos um segundo monémero M2 de férmula geral (11);

[0207] pelo menos uma fonte de radicais livres.

[0208] Em um modo de realizacao, o processo pode compreender além disso iv)
pelo menos um agente de transferéncia de cadeia.

[0209] Por “fonte de radicais livres” € entendido um composto quimico que
permite gerar uma espécie quimica que possui um ou varios elétrons nao
emparelhados em sua camada externa. O profissional pode utilizar qualquer fonte
de radicais livres conhecida em si e adaptada aos processos de polimerizagdo,
notadamente de polimerizagdo radicalar controlada. Entre as fontes de radicais
livres, sao preferidos, a titulo ilustrativo, o peréxido de benzoila, o perdéxido de tertio-
butila, os compostos diazbicos tais como o azobisisobutironitrila, os compostos
peroxigenados tais como os persulfatos ou a 4gua oxigenada, os sistemas redox tais
como a oxidagdo de Fe?*, as misturas persulfatos/sdédio-metabissulfito, ou o acido
ascérbico/agua oxigenada ou ainda os compostos clivaveis fotoquimicamente ou por
radiacOes ionizantes, por exemplo os raios ultravioleta ou por radiacéao beta ou gama.
[0210] Por “agente de transferéncia de cadeia’, € entendido um composto do
qual o objetivo é o de assegurar um crescimento homogéneo das cadeias

macromoleculares por reacgdes de transferéncia reversivel entre espécies em

Peticdo 870170048844, de 13/07/2017, pag. 37/106



26/80

crescimento, i.e. cadeias poliméricas terminadas por um radical carbonado, e
espécies dormentes, i.e. cadeias poliméricas terminadas por um agente de
transferéncia. Esse processo de transferéncia reversivel permite controlar as massas
moleculares dos copolimeros assim preparados. De preferéncia no processo da
invencao, o agente de transferéncia de cadeia compreende um grupo tiocarboniltio
-S-C(=S)-. A titulo indicativo de agente de transferéncia de cadeia, podem ser
citados os ditioésteres, os tritiocarbonatos, os xantatos e os ditiocarbamatos. Um
agente de transferéncia preferido é o ditiobenzoato de cumila ou o 2-ciano-2-propll
benzoditioato.

[0211] Por “agente de transferéncia de cadeia”, € entendido também um
composto do qual o objetivo é o de limitar o crescimento das cadeias
acromoleculares em decorrer de formagao por adicdo de moléculas monémeros e
de iniciar novas cadeias, o que permite limitar as massas moleculares finais, e
mesmo controlar as mesmas. Um tal tipo de agente de transferéncia é utilizado em
telomerizacdao. Um agente de transferéncia preferido é a cisteamina.

[0212] Em um modo de realizacao, o processo de preparac¢dao de um copolimero
aleatério polidiol compreende:

[0213] - pelo menos uma etapa de polimerizagao (a) tal como definida acima, na
qual os mondmeros M1 e M2 sdo escolhidos com X1 e Xz diferentes do hidrogénio,
e por outro lado;

[0214] - pelo menos uma etapa de desprotecdo (b) das fungdes diol do
copolimero obtido no final da etapa (a), de modo a obter um copolimero no qual X+
e Xz sdo idénticos e sdo um atomo de hidrogénio.

[0215] Em um modo de realizagdo, a etapa de polimerizacdo (a) compreende a
colocacdo em contato de pelo menos um monémero M1 com pelo menos dois
mondémeros M2 que tém grupos Rs diferentes.

[0216] Nesse modo de realizagdo, um dos mondmeros M2 tem como férmula
geral (II-A) tal como definida precedentemente e o outro monémero M2 tem como
formula geral (11-B) tal como definida precedentemente.

[0217] As preferéncias e definicoes descritas para as férmulas gerais (1), (I-A), (I-

B), (lI-A), (1I-B) se aplicam também aos processos descritos acima.
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Propriedades dos copolimeros polididis A1

[0218] Os copolimeros aleatérios polididis A1 sdo copolimeros de tipo pentes.
[0219] Por “copolimeros de tipo pentes”, € entendido um copolimero que dispde
de uma cadeia principal (também chamada de esqueleto) e de cadeias laterais. As
cadeias laterais s&o pendentes de um lado e de outro da cadeia principal. A figura 2
representa de maneira esquematica um polimero de tipo pente.

[0220] Os copolimeros A1 apresentam um esqueleto de fungdes polimerizaveis,
notadamente um esqueleto de fungcdes metacrilato ou de fungdes estireno, e uma
mistura de cadeias laterais de hidrocarboneto substituidas ou ndo por fungdes diol.
[0221] Como os monbmeros de férmula (I) e (ll) apresentam fungdes
polimerizaveis de reatividade idéntica ou substancialmente idéntica, € obtido um
copolimero do qual os monbmeros que tém funcbes didis sdo distribuidos
estatisticamente ao longo do esqueleto do copolimero em relagdo aos monémeros
dos quais as cadeias alquilas sdo ndo substituidas por fungdes didis.

[0222] Os copolimeros aleatérios polidiol A1 apresentam a vantagem de ser
sensiveis a estimulos exteriores, tais como a temperatura, a pressao, a velocidade
de cisalhamento; essa sensibilidade se traduzindo por uma mudanga de
propriedades. Em resposta a um estimulo, a conformagao no espacgo das cadeias de
copolimero é modificada e as fungdes didis sdo tornadas mais ou menos accessiveis
as reagdes de associacdo, que podem gerar uma reticulagdo, assim como as
reacdes de permutas. Esses processos de associacdo e de permuta séo reversiveis.
O copolimero aleatério A1 € um copolimero termossensivel, quer dizer que ele é
sensivel as mudangas de temperatura.

[0223] Vantajosamente, as cadeias laterais do copolimero aleatério polidiol A1
tém um comprimento médio que vai de 8 a 20 atomos de carbono, de preferéncia de
9 a 15 atomos de carbono. Por “comprimento médio de cadeia lateral” é entendido o
comprimento médio das cadeias laterais de cada mondmero que constitui o
copolimero. O profissional sabe obter esse comprimento médio selecionando para
isso de maneira apropriada os tipos e a razdo de mondmeros que constituem o
copolimero aleatério polidiol. A escolha desse comprimento médio de cadeia permite

obter um copolimero solivel em um meio hidrofébico, qualquer que seja a
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temperatura na qual o copolimero é dissolvido. O copolimero aleatério polidiol A1 é,
portanto, miscivel em um meio hidrofobico. Por “meio hidrofébico” € entendido um
meio que nao tem ou tem uma afinidade para a 4gua muito pequena, quer dizer que
ele ndo é miscivel na 4gua ou em um meio aquoso.

[0224] Vantajoso, o copolimero aleatério polidiol A1 tem uma porcentagem molar
de monémero M1 de férmula (l) no dito copolimero que vai de 1 a 30 %, de
preferéncia 5 a 25 %, de maneira mais preferida que vai de 9 a 21 %.

[0225] Em um modo de realizagao preferido, o copolimero aleatério polidiol A1
tem uma porcentagem molar de monémero M1 de férmula (1) no dito copolimero que
vai de 1 a 30 %, de preferéncia 5 a 25 %, de maneira mais preferida que vai de 9 a
21 %, uma porcentagem molar de mondémero M2 de férmula (II-A) no dito copolimero
que vai de 8 a 92 %, e uma porcentagem molar de monémero M2 de féormula (11-B)
no dito copolimero que vai de 0,1 a 62 %. A porcentagem molar de monémeros no
copolimero resulta diretamente do ajuste das quantidades de mondmeros
empregadas para a sintese do copolimero.

[0226] Em um modo de realizagao preferido, o copolimero aleatério polidiol A1
tem uma porcentagem molar de monémero M1 de férmula (1) no dito copolimero que
vai de 1 a 30 %, uma porcentagem molar de mondmero M2 de férmula (lI-A) no dito
copolimero que vai de 8 a 62 %, e uma porcentagem molar de monémero M2 de
formula (l1-B) no dito copolimero que vai de 8 a 91 %. A porcentagem molar de
mondmeros no copolimero resulta diretamente do ajuste das quantidades de
mondémeros empregadas para a sintese do copolimero.

[0227] Vantajosamente, o copolimero aleatério polidiol A1 tem um grau de
polimerizagdo médio em numero que vai de 100 a 2000, de preferéncia de 150 a
1000. De modo conhecido, o grau de polimerizagéo € controlado utilizando-se para
isso uma técnica de polimerizacdo radicalar controlada, uma técnica de
telomerizagdo ou ajustando-se para isso a quantidade de fonte de radicais livres
quando os copolimeros da invengédo sao preparados por polimerizagao radicalar
convencional.

[0228] Vantajosamente, o copolimero aleat6rio polidiol A1 tem um indice de

polidispersividade (lp) que vai de 1,05 a 3,75; de preferéncia que vai de 1,10 a 3,45.
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O indice de polidispersividade é obtido por medicdo de cromatografia de exclusédo
estérica utilizando-se para isso uma calibragéo poliestireno.

[0229] Vantajosamente, o copolimero aleatoério polidiol A1 tem uma massa molar
média em namero que vai de 10 000 a 400 000 g/mol, de preferéncia de 25 000 a
150 000 g/mol, a massa molar média em numero sendo obtida por medi¢do de
cromatografia de exclusdo estérica utilizando-se para isso uma calibragdo
poliestireno.

[0230] O método de medigdo de cromatografia de exclusédo estérica utilizando-
se uma calibragao poliestireno é descrito na obra (Fontanille, M.; Gnanou, Y.; Chimie
et physico-chimie des polymeres, 2nd Ed.; Dunod: 2010; p. 546).

Composto A2

Composto A2 diéster borbnico

[0231] Em um modo de realizagcdo, 0 composto A2 que compreende duas

funcdes ésteres borbnicos tem como férmula geral (l11):

{1}
[0232] na qual:
[0233] - w1 e we, idénticos ou diferentes sdo numeros inteiros iguais a 0 ou 1;
[0234] - R4, Rs, Rs e Ry, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos entre o grupo

formado pelo hidrogénio e um grupo hidrocarboneto que tem de 1 a 24 atomos de
carbono, de preferéncia de 4 a 18 atomos de carbono, de preferéncia de 6 a 14
atomos de carbono;

[0235] - L € um grupamento de ligacdo divalente e escolhido entre o grupo
formado por uma arila com Cs-C1s, uma aralquila com Cs-C24 € uma cadeia de

hidrocarboneto com C2-Coz4, de preferéncia uma arila com Ce-Crs.
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[0236] Por “grupo hidrocarboneto que tem de 1 a 24 atomos de carbono’, é
entendido um grupo alquila ou alquenila, linear ou ramificado, que tem de 1 a 24
atomos de carbono. De preferéncia, o grupo hidrocarboneto compreende de 4 a 18
atomos de carbono, de preferéncia de 6 a 14 atomos de carbono. De maneira
preferida, o grupo hidrocarboneto é uma alquila linear.

[0237] Por “cadeia de hidrocarboneto com C2-C24”, € entendido um grupo alquila
ou alquenila, linear ou ramificado, que compreende de 2 a 24 a4tomos de carbono.
De preferéncia, a cadeia de hidrocarboneto € um grupo alquila linear. De preferéncia
a cadeia de hidrocarboneto compreende de 6 a 16 atomos de carbono.

[0238] Em um modo de realizagdo da invengéao, o composto A2 € um composto

de férmula geral (lll) acima na qual:

[0239] - w1 € W, idénticos ou diferentes sdo numeros inteiros iguais a O ou 1;
[0240] - R4 e Re sdo idénticos e sdo 4tomos de hidrogénio;
[0241] - Rs e Rz sé@o idénticos € sdo um grupo hidrocarboneto, de preferéncia

uma alquila linear, que tem de 1 a 24 atomos de carbono, de preferéncia de 4 a 18
atomos de carbono, de preferéncia de 6 a 16 atomos de carbono;

[0242] - L € um grupamento de ligacdo divalente e € uma arila com Cs-C1s, de
preferéncia a fenila.

[0243] O composto A2 diéster boronico de férmula (111) tal como descrita acima €
obtido por uma reacao de condensacgao entre um acido borénico de férmula (lll-a) e
funcbes didis dos compostos de férmula geral (lll-b) e (lll-c) de acordo com o
esquema de reacao 4 abaixo:

Ry 4 A
MO e, LOH T Y
\?’ﬁy\g’x O G o} Acetona,H;0
R —
Mas0,

Esquema 4

[0244] com w1, we, L, R4, Rs, Rs e Rz, tais como definidos acima.

Peticdo 870170048844, de 13/07/2017, pag. 42/106



31/80

[0245] De fato, por condensacéao das funcdes acidos borénicos do composto (llI-
a) com fungdes didis dos compostos de férmula (IlI-b) e de férmula (lll-c), sdo obtidos
compostos que tém duas fungdes ésteres bordnicos (composto de férmula (l11). Essa
etapa € efetuada de acordo com meios bem conhecidos pelo profissional.

[0246] No ambito da presente invengédo, o composto de férmula geral (lll-a) é
dissolvido, em presenga de agua, em um solvente polar tal como a acetona. A
presencga de agua permite deslocar os equilibrios quimicos entre as moléculas de
acido borbnico de férmula (lll-a) e as moléculas de boroxina obtidas a partir dos
acidos borénicos de férmula (lll-a). De fato, € bem conhecido que os acidos
bordnicos podem formar espontaneamente em temperatura ambiente moléculas de
boroxina. Ora, a presenga de moléculas de boroxina ndo é desejavel no ambito da
presente invengao.

[0247] A reacdo de condensacdo € efetuada em presenca de um agente de
desidratacao tal como o sulfato de magnésio. Esse agente permite captura as
moléculas de agua inicialmente introduzidas assim como aquelas que séo liberadas
pela condensacgao entre 0 composto de férmula (llI-a) e o composto de férmula (lll-
B) e entre o composto de férmula (lll-a) e o composto de férmula (IlI-c).

[0248] Em um modo de realizagdo, o composto (lll-b) e o composto (lll-c) sao
idénticos.

[0249] O profissional sabe adaptar as quantidades de reagentes de férmula (ll1-
b) e/ou (lll-c) e de férmula (lll-a) para obter o produto de férmula (l11).

Composto A2 copolimero aleatdrio poli(éster bordnico)

[0250] Em um outro modo de realizacdo, o composto A2 que compreende pelo
menos duas funcdes ésteres borbnicos € um copolimero aleatorio poli(éster
bor6nico) que resulta da copolimerizacdo de pelo menos um mondémero M3 de
formula (1V) tal como descrita abaixo com pelo menos um mondémero M4 de formula
(V) tal como descrita abaixo.

[0251] Na sequéncia do pedido, as expressdes “copolimero aleat6rio éster
borénico” ou “copolimero aleatério poli(éster bordnico” s&o equivalentes e designam
0 mesmo copolimero.

Mondmero M3 de férmula (1V)
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[0252] O mondmero M3 do composto A2 copolimero aleatorio éster borénico tem

como férmula geral (IV):

MG
{1V}
[0253] na qual:
[0254] -t € um namero inteiro igual a0 ou 1;
[0255] - u € um numero inteiro iguala 0 ou 1;
[0256] - M e Rs sdo grupamentos de ligagdo divalente, idénticos ou diferentes, e

sdo escolhidos entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma aralquila com
C7-C24 e uma alquila com C2-C24, de preferéncia uma arila com Ce-Cis;

[0257] - X é uma fungéao escolhida entre o grupo formado por -O-C(O)—, — C(O)—
O—-, —=C(O)-N(H)-, -N(R’4)— € —=O- com R’4 uma cadeia de hidrocarboneto que
compreende de 1 a 15 4&tomos de carbono;

[0258] - Ro é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —CH2>—CHs, de
preferéncia —-H e —CHs;

[0259] - R10 e R11, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos entre o grupo formado
pelo hidrogénio e uma cadeia de hidrocarboneto que tem de 1 a 24 atomos de
carbono, de preferéncia entre 4 e 18 atomos de carbono, de preferéncia entre 6 ¢ 12
atomos de carbono.

Sintese do monémero M3 de férmula (1V)

[0260] Em todos o0s esquemas expostos abaixo, exceto indicagdo contraria, as
variaveis R1o, R11, M, u, t, X, Rs, R'4 e Reo tém a mesma definicdo que na férmula (1V)
acima.

[0261] Os mondmeros M3 de férmula (V) sdo notadamente obtidos a partir de

um processo de preparagdo que compreende pelo menos uma etapa de
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condensacgao de um acido bordnico de férmula geral (IV-f} com o composto diol de

formula geral (1V-g) de acordo com o esquema de reacdo 5 abaixo:

Moo, .
b § o
i”aﬁm Rio Ak _~Mu 1) Acetona,H20 Ao
o o . ) B
& | Ly By / N o
Fﬁ\ﬁ OH  OR 21 MaSo, ) Y{Qm }w
SR ", XY Ry
& » ff !
HC{ §“§;§{:
-1 (1v-g) V)
Esquema 5

[0262] De fato, por condensagéao das fungbes 4cido borbnico do composto de
formula (IV-f) com funcdes didis dos compostos de féormula (IV-g), € obtido um
composto éster borbnico de féormula (V). Essa etapa é efetuada de acordo com
meios bem conhecidos pelo profissional.

[0263] No ambito da presente invencdo, o composto de formula geral (1V-f) é
dissolvido, em presencga de agua, em um solvente polar tal como a acetona. A reagao
de condensacéo € efetuada em presenca de um agente de desidratacao, tal como o
sulfato de magnésio.

[0264] Os compostos de formula (IV-g) estdo disponiveis comercialmente junto
aos fornecedores seguintes: Sigma-Aldrich®, Alfa Aesar® e TCI®.

[0265] O composto de férmula (IV-f) é obtido diretamente a partir do composto
de férmula (IV-e) por hidrdlise de acordo com o esquema de reagao 6 seguinte:

Ry
Ry }‘\‘xi}H:
] ‘ [y b
A N MO LR
by B~ - .
5 f K o . .F"'
Q XBgly, M
Ry o
47 A
{he -
&3 j} {E\;‘§}

Esquema 6
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[0266] com

[0267] - Z um numero inteiro iguala o ou a 1;

[0268] - R12 é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —-CH2>—CH3;
[0269] - u, X, M, Rs e Rg tais como definidos acima.

[0270] O composto de férmula (IV-€) é obtido por reacdo de um composto de
formula (IV-c) com um composto de férmula (IV-d) de acordo com o esquema de

reagéo 7 seguinte:

ng R-|;}
;\\“\_u
iy \g ...... W V%iRif} EF ré “
- a"‘l ~‘7'\‘ ’{\l R =™ “\}1 H‘i _____ ?52%
d v g N \
I‘ ;-C ....... Q }‘inﬁm
o V- 7
] hf L N
(-0l - (1v-8) HyC
Esquema 7
[0271] com
[0272] -z, U, R12, M, R’4, Rg e Rs tais como definidos acima,;

[0273] e nesse esquema quando:

[0274] X representa —O-C(O)—, entdo Ya representa uma fungdo alcool —OH ou
um atomo de halogénio, de preferéncia o cloro ou o bromo € Ys é uma fungao acido
carboxilico —C(O)—OH;

[0275] X representa -C(O)-O-, entdo Ys representa uma fungdo acido
carboxilico —C(O)—OH e Ys € uma fungéo alcool —OH ou um atomo de halogénio, e
de preferéncia o cloro ou o0 bromo;

[0276] X representa —C(O)-N(H)—, entdo Yas representa uma funcdo acido
carboxilico —C(O)—OH ou uma fungao —C(O)—Hal, e Ys € uma fungdo amina NHz;
[0277] X representa —N(H)-C(O)—, entdo Y4 representa uma fungdo amina NH2
e Ys é uma fungao acido carboxilico —C(O)-OH ou uma fungéo —C(O)-Hal;

[0278] X representa —S—, entdo Y4 € um atomo de halogénio e Ys é uma funcao
tiol -SH ou entéo Y4 € uma fungao tiol -SH e Ys é um atomo de halogénio;

[0279] X representa —N(H)—, entdo Y4 € um atomo de halogénio e Ys é uma
funcdo amina —N(H)2 ou entdo Y4 € uma fungdo amina —NHz e Ys € um atomo de

halogénio;
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[0280] X representa —N(R’4)—, entdo Y4 € um atomo de halogénio e Ys € uma
funcdo amina —N(H)(R’4) ou entdo Y4 é uma funcdo amina —N(H)(R’4) € Y5 € um
atomo de halogénio;

[0281] X representa —O—, entdo Y4 é um atomo de halogénio e Ys é uma fungéo
alcool —OH ou ent&o Y4 € uma fungéo alcool —OH e Ys é um atomo de halogénio.
[0282] Essas reacdes de esterificacdo, de eterificacdo, de tioeterificacdo, de
alquilacdo ou de condensacdo entre uma fungdo amina e uma funcdo acido
carboxilico sao bem conhecidas pelo profissional. O profissional sabe, portanto,
escolher em fungéo da natureza quimica dos grupos Y1 e Y2 as condi¢des de reacao
para obter o composto de formula (1V-€).

[0283] Os compostos de formula (IV-d) estdo disponiveis comercialmente junto
aos fornecedores: Sigma-Aldrich®, TCI® e Acros Organics®.

[0284] O composto de férmula (IV-c) é obtido por uma reacdo de condensacao
entre um &cido bordnico de férmula (IV-a) com pelo menos um composto diol de

formula (IV-b) de acordo com o esquema de reagao 8 seguinte:

HO, 5 e .
Q\';f M“{G =+ f"g\“'_\w ARz Acetona,H.0 > Q\
Lo 5 - %{‘i\ B
QM OH GH WS, - {:;" \‘fg
(v-2) (V-0 (Ieg)

Esquema 8

[0285] com M, Y4, z e R12 tais como definidos acima.

[0286] Entre os compostos de férmula (IV-b), é preferido aquele no qual Rz é a
metilae z=0.

[0287] Os compostos de formula (IV-a) e (IV-b) estdo disponiveis
comercialmente junto aos fornecedores seguintes Sigma-Aldrich®, Alfa Aesar® e
TCI®.

Monbmero M4 de féormula geral (V):

[0288] O mondmero M4 do composto A2 copolimero aleatorio éster borénico tem

como férmula geral (V)
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[0289] na qual:

[0290] - R12 é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —CH2>—CH3, de
preferéncia —-H e —CHs;

[0291] - R13 é escolhido entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma
arila com Ces-C1s substituida por um grupamento R’13, —C(O)-O-R’13, -O-R’13, —S—
R’13 € =C(O)-N(H)-R’13 com R’13 um grupo alquila com C1-Cas.

[0292] Por “grupo alquila com C+-C2s”, € entendida uma cadeia de hidrocarboneto
saturada, linear ou ramificada, que compreende de 1 a 25 atomos de carbono. De
preferéncia, a cadeia de hidrocarboneto € linear.

[0293] Por grupo “arila com Ce-C1s substituido por um grupamento R1s”, €
entendido um composto hidrocarboneto aromatico que compreende de 6 a 18
atomos de carbono dos quais pelo menos um atomo de carbono do ciclo aromatico
¢ substituido por um grupo alquila com C1-Cas tal como definido acima.

[0294] Entre os mondmeros de férmula (V), os monémeros que respondem a

formula (V-A) fazem parte dos preferidos:

{(V-A}
[0295] na qual:
[0296] - Rz é escolhido entre o grupo formado por —H, —-CHs e —CH>—CH3, de
preferéncia —-H e —CHs;
[0297] - R’13 € um grupo alquila com C1-Cas, de preferéncia uma alquila linear
com C+-Cas, de maneira ainda mais preferida uma alquila linear com Cs-Cis.

Obtencio do mondémero M4:
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[0298] Os mondmeros de férmulas (V) e (V-A) sdao bem conhecidos pelo
profissional. Eles sdo comercializados por Sigma-Aldrich® e TCI®.

Sintese do composto A2 copolimero aleatério poli(éster bordnico)

[0299] O profissional tem a capacidade de sintetizar os copolimeros aleatorios
éster bordnico recorrendo para isso a seus conhecimentos gerais. A copolimerizacao
pode ser iniciada em massa ou em solugdo em um solvente organico por compostos
geradores de radicais livres. Por exemplo, os copolimeros aleatérios éster borbnico
séo obtidos pelos processos conhecidos de copolimerizagao radicalar, notadamente
controlada tal como o método denominado polimerizagao radicalar controlada por
transferéncia de cadeia reversivel por adicdo-fragmentagéo (em inglés: Reversible
Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT)) e o método denominado
polimerizacdo radicalar controlada por transferéncia de atomo (em inglés Atom
Transfer Radical Polymerization (ARTP)). A polimerizag&o radicalar convencional e
a telomerizagcdo podem também ser empregadas para preparar 0os copolimeros da
invencao (Moad, G.; Solomon, D. H., The Chemistry of Radical Polymerization, 2nd
Ed.; Elsevier Ltd: 2006; p. 639; Matyaszewski, K., Davis, T. P. Handbook of Radical
Polymerization; Wiley-Interscience: Hoboken, 202; p. 936).

[0300] O copolimero aleatério éster bordnico € preparado de acordo com um
processo que compreende pelo menos uma etapa de polimerizacéo (a) na qual séo
colocados em contato pelo menos:

[0301] um primeiro mondémero M3 de férmula geral (IV) tal como definida
precedentemente;

[0302] pelo menos um segundo mondémero M4 de férmula geral (V) tal como
definida precedentemente;

[0303] pelo menos uma fonte de radicais livres.

[0304] Em um modo de realizacao, o processo pode compreender além disso iv)
pelo menos um agente de transferéncia de cadeia.

[0305] As preferéncias e definigdes descritas para as férmulas gerais (IV) e (V)
se aplicam também ao processo.

[0306] As fontes de radicais e os agentes de transferéncias sdo aqueles que

foram descritos para a sintese de copolimeros aleatérios polididis. As preferéncias
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descritas para as fontes de radicais e para os agentes de transferéncia se aplicam
também a esse processo.
[0307] Propriedades dos compostos A2 copolimeros aleatérios poli(éster

bordnico)

[0308] Vantajosamente, a cadeia formada pelo encadeamento dos grupos Rio,

M, (Rs)u com u, um namero inteiro igual a 0 ou 1, e X do monémero M3 de formula
geral (IV) apresenta um numero total de 4&tomos de carbono que vai de 8 a 38, de
preferéncia que vai de 10 a 26.

[0309] Vantajosamente, as cadeias laterais do copolimero aleatorio éster
bordnico tém um comprimento médio superior a 8 atomos de carbono, de preferéncia
que vai de 11 a 16. Esse comprimento de cadeia permite solubilizar o copolimero
aleat6rio éster borénico em um meio hidrofébico. Por “comprimento médio de cadeia
lateral” € entendido o comprimento médio das cadeias laterais de cada monémero
que constitui o copolimero. O profissional sabe obter esse comprimento médio
selecionando para isso de maneira apropriada os tipos € a razao de mondémeros que
constituem o copolimero aleatério éster bordnico.

[0310] Vantajosamente, o copolimero aleatério éster borbnico tem uma
porcentagem molar de monémero de férmula (1V) no dito copolimero que vai de 0,25
a 20 %, de preferénciade 1 a 10 %.

[0311] Vantajosamente, o copolimero aleatério éster borbnico tem uma
porcentagem molar de monémero de férmula (1V) no dito copolimero que vai de 0,25
a 20 %, de preferéncia de 1 a 10 % e uma porcentagem molar de monémero de
formula (V) no dito polimero que vai de 80 a 99,75 %, de preferéncia de 90 a 99 %.
[0312] Vantajosamente, o copolimero aleatério éster bordnico tem um grau de
polimerizagdo médio em numero que vai de 50 a 1500, de preferéncia de 80 a 800.
[0313] Vantajosamente, o copolimero aleatério éster bordnico tem um indice de
polidispersividade (lp) que vai de 1,04 a 3,54; de preferéncia que vai de 1,10 a 3,10.
Esses valores sao obtidos por cromatografia de exclusao estérica utilizando-se para
isso o tetraidrofurano como eluente e uma calibracao poliestireno.

[0314] Vantajosamente, o copolimero aleatério éster bordnico tem uma massa

mola média em niimero que vai de 10 000 a 200 000 g/mol, de preferéncia de 25 000
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a 100 000 g/mol. Esses valores sao obtidos por cromatografia de exclusao estérica
utilizando-se para isso o tetraidrofurano como eluente € uma calibragéo poliestireno.
[0315] O composto A2, notadamente o copolimero aleatério éster bordnico,
apresenta a propriedade de poder reagir em um meio hidrofébico, notadamente
apolar, com um composto portador de funcao(des) diol por uma reacdo de
transesterificagdo. Essa reacdo de transesterificagcdo pode ser representada de

acordo com o esquema 9 seguinte.

,i;)\’\ HO e‘fc\\ HO \\
; &
R—g R \—— R i - S s S —R’
§ R I 3
\ s * \ J‘/f j,.»"
o H 8] HO
Esquema 9

[0316] Assim, por ocasido de uma reacao de transesterificacdo, é formado um
éster boronico de estrutura quimica diferente do éster bordnico de partida por
permuta dos grupos hidrocarbonetos simbolizada por

R" e

Composto exdgeno A4

[0317] O composto exdgeno A4 é escolhido entre os 1,2-didis e os 1,3-didis. Por
“composto exdgeno” é entendido no sentido da presente invengdo um composto que
é adicionado a composicao de aditivos que resulta da mistura de pelo menos um
copolimero aleatério A1 polidiol € de pelo menos um composto A2, notadamente o
copolimero aleatério poli(éster borbnico).

[0318] O composto exdgeno A4 pode ter como férmula geral (VI):
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Rig
OH
[0319] na qual:
[0320] - w3 € um nuamero inteiro igual a 0 ou 1;
[0321] - R14 e Ris, idénticos ou diferentes, sao escolhidos entre o grupo formado

pelo hidrogénio e uma cadeia de hidrocarboneto que tem de 1 a 24 atomos de
carbono, de preferéncia entre 4 e 18 atomos de carbono, de preferéncia entre 6 e 12
atomos de carbono.

[0322] Por “cadeia de hidrocarboneto que compreende de 1 a 24 atomos de
carbono”, é entendido um grupo alquila ou alquenila, linear ou ramificado, que
compreende de 1 a 24 atomos de carbono. De preferéncia, ela compreende de 6 a
12 atomos de carbono.

[0323] Em um modo de realizacao da invengdo, o composto exégeno tem como
formula geral (V1) na qual:

[0324] - w3 € um numero inteiro igual a 0 ou 1;

[0325] - R14 € Ri5 sé@o diferentes, um dos grupos R14 ou Ris € H e 0 outro grupo
R14 ou R15 € uma cadeia de hidrocarboneto, de preferéncia um grupo alquila linear,
que tem de 1 a 24 atomos de carbono, de preferéncia entre 4 e 18 atomos de
carbono, de preferéncia entre 6 € 12 atomos de carbono.

[0326] Em um modo de realizagdo, o composto exdégeno A4 tem uma estrutura
quimica diferentes do composto diol A3 liberado in situ por reacdo de
transesterificagdo. Nesse modo de realizagao, pelo menos um dos substituintes R14,
R15 ou o valor do indice ws do composto exégeno A4 de formula (VI) é diferente
respectivamente dos substituintes R4 € Rs ou do valor do indice w1 ou dos
substituintes Rs € Rz ou do valor do indice w2 do composto A2 diéster bordnico de
formula (Ill) ou é diferente dos substituintes R1o, R11 ou do valor do indice t do

mondmero (IV) do copolimero aleatério poli(éster borbnico) A2.
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[0327] Em um outro modo de realizagdo, o composto exdgeno A4 tem uma
estrutura quimica idéntica ao composto diol A3 liberado in situ por reacdo de
transesterificagdo. Nesse modo de realizagdo, os substituintes R14, R15 € 0 valor do
indice ws do composto exdégeno A4 de férmula (V1) é idéntico respectivamente aos
substituintes R4 € Rs € ao valor do indice w1 ou aos Rs e Rz e ao valor w2 do composto
A2 diéster borbnico de formula (11l) ou € idéntico respectivamente aos substituintes
Rio e R11 e ao valor do indice t do monémero (IV) do copolimero aleatério poli(éster
bor6nico) A2. De acordo com sua temperatura de utilizacdo, a composicdo de
aditivos resultado da mistura de pelo menos um copolimero aleatério polidiol A1, de
pelo menos um composto A2, notadamente um copolimero aleatério A2, que
compreende pelo menos duas fungdes ésteres borbnicos e que pode se associar
com o dito copolimero aleatério polidiol A1 por uma reacéo de transesterificagao, e
de uma adicdo de pelo menos um composto exégeno A4 tal como definido acima,
pode compreender por outro lado um composto A3 diol liberado in situ, idéntico ao
composto exdégeno A4 adicionado na composicao.

[0328] Por “diol liberado in situ”, € entendido no sentido da presente invengao o
composto portador de uma fungao diol, esse composto sendo produzido na
composicao de aditivos por ocasido da permuta dos grupos hidrocarbonetos do
composto éster borbnico A2, notadamente do copolimero aleatorio poli(éster
bordnico), durante a reagao de transesterificacdo. O copolimero aleatério A1 polidiol
ndo € um diol liberado in situ no sentido da presente invengao.

[0329] Os compostos de formula (VI) estdo disponiveis comercialmente junto aos
fornecedores seguintes: Sigma-Aldrich®, Alfa Aesar® e TCI®.

Caracteristica das novas composicdes de aditivos da invencéo

[0330] As composi¢des de aditivos da invengao que resultam da mistura de pelo
menos um copolimero aleatério polidiol A1 tal como definido acima, de pelo menos
um composto A2 tal como definido precedentemente, notadamente de pelo menos
um copolimero aleatério poli(éster borbnico) tal como definido acima, e de pelo
menos um composto exdégeno A4 tal como definido acima apresentam propriedades
reoldgicas bastante variadas em funcdo da temperatura e de acordo com a

proporgao dos compostos A1, A2 e A4 utilizados.
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[0331] Os copolimeros aleatérios polididis A1 e os compostos A2 tais como
definidos acima apresentam a vantagem de ser associativos e de permutar ligagdes
quimicas de maneira termorreversivel, notadamente em um meio hidrofébico,
notadamente um meio hidrofébico apolar.

[0332] Em certas condi¢cbes, os copolimeros aleatérios polididis A1 e os
compostos A2 tais como definidos acima podem ser reticulados.

[0333] Os copolimeros aleatérios polididis A1 e os compostos A2 apresentam
também a vantagem de ser permutaveis.

[0334] Por “associativo”, € entendido que séo estabelecidos ligagdes quimicas
covalentes de tipo éster bordnico entre os copolimeros aleatérios polididis A1 e os
compostos A2 que compreendem pelo menos duas fungdes ésteres bordnicos,
notadamente com o copolimero aleatério poli(éster bordnico). De acordo com a
funcionalidade dos polidiis A1 e dos compostos A2 e de acordo com a composi¢ao
das misturas, a formacao de ligacbes covalentes entre os polididis A1 e os
compostos A2 podera levar ou ndo a formagdo de uma rede polimérica
tridimensional.

[0335] Por “ligagéo quimica”, € entendida uma ligagéo quimica covalente de tipo
éster bordnico.

[0336] Por “permutavel’, é entendido que os compostos sdo capazes de
permutar ligagdes quimicas entre si sem que o numero total e a natureza das fungdes
quimicas sejam modificados. As ligagdes ésteres bordnicos dos compostos A2, as
ligagbes ésteres borbnicos formadas por reagdo de transesterificacdo entre os
ésteres borbnicos dos compostos A2 e os compostos exdgenos A4, assim como as
ligacbes ésteres bordnicos formadas por associagdo dos copolimeros aleatérios
polididis A1 e dos compostos A2 podem se permutar com fungdes didis portadas
pelos compostos exdgenos A4 ou portadas pelos compostos A3 liberados in situ para
formar novos ésteres bordnicos e novas funcgdes didis sem que o0 numero total de
funcbes ésteres bordnicos e de fungdes didis seja afetado.

[0337] Na presenca de compostos exdgenos A4, as ligacoes ésteres bordnicos
dos compostos A2 assim como as ligacbes ésteres bor6nicos formadas por

associacao dos copolimeros aleatérios polididis A1 e dos compostos A2 podem

Peticdo 870170048844, de 13/07/2017, pag. 54/106



43/80

também se permutar para formar novos ésteres borénicos sem que o numero total
de funcbes ésteres borbnicos seja afetado. Esse outro processo de permuta de
ligagbes quimicas € efetuado por reagédo de metatese, via permutas sucessivas das
funcbes ésteres borbnicos em presenga de compostos didis (compostos A3 liberados
in situ e compostos exdgenos A4); esse processo estd ilustrado na figura 9. O
copolimero aleatério polidiol A1-1, que estava associado ao polimero A2-1, permutou
uma ligacdo éster borénico com o copolimero aleatério éster borbnico A2-2. O
copolimero aleat6rio polidiol A1-2, que estava associado ao polimero 2-2, permutou
uma ligagdo éster borbnico com o copolimero aleatério éster borbnico A2-1; o
namero total de ligagdes éster bordnico na composicao sendo sem alteracao e €
igual a 4. O copolimero A1-1 é entdo associado ao mesmo tempo com o polimero
A2-1 e com o copolimero A2-2. O copolimero A1-2 é entdo associado ao mesmo
tempo com o copolimero A2-1 e com o copolimero A2-2.

[0338] Um outro processo de permuta de ligagdes quimicas é ilustrado na figura
9, na qual € possivel observar que o copolimero aleatério polidiol A1-1, que estava
associado ao polimero A2-1, permutou duas ligagdes ésteres borbnicos com o
copolimero aleatério éster borénico A2-2. O copolimero aleatério polidiol A1-2, que
estava associado ao polimero A2-2, permutou duas ligacdes ésteres bordnicos com
o copolimero aleatério éster bordnico A2-1; o nimero total de ligagoes éster borbnico
na composicao sendo sem alteracao e é igual a 4. O copolimero A1-1 é nesse caso
associado com o polimero A2-2. O copolimero A1-2 é nesse caso associado com o
polimero A2-1. O copolimero A2-1 foi permutado com o polimero A2-2.

[0339] Por “reticulado”, é entendido um copolimero sob a forma de uma rede
obtido pelo estabelecimento de pontes entre as cadeias macromoleculares do
copolimero. Essas cadeias ligadas entre si sdo para a maior parte delas distribuidas
nas trés dimensbdes do espaco. Um copolimero reticulado forma uma rede
tridimensional. Na prética, a formagao de uma rede de copolimero € assegurada por
um teste de solubilidade. E possivel se assegurar que uma rede de copolimeros foi
formada colocando para isso a rede de copolimero dentro de um solvente conhecido

por dissolver os copolimeros ndo reticulados de mesma natureza quimica. Se o
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copolimero infla no lugar de se dissolver, o profissional sabe que uma rede foi
formada. A figura 3 ilustra esse teste de solubilidade.

[0340] Por “reticulavel’ é entendido um copolimero suscetivel de ser reticulado.
[0341] Por “reticulado de maneira reversivel’, é entendido um copolimero
reticulado do qual as pontes sdo formadas por uma reagdo quimica reversivel. A
reacdo quimica reversivel pode se deslocar em um sentido ou em um outro,
provocando uma mudanca de estrutura da rede de polimero. O copolimero pode
passar de um estado inicial ndo reticulado para um estado reticulado (rede
tridimensional de copolimeros) e de um estado reticulado para um estado inicial ndo
reticulado. No ambito da presente invencao, as pontes que se formam entre as
cadeias de copolimeros sdo labeis. Essas pontes podem se formar ou se permutar
gragas a uma reagao quimica que € reversivel. No ambito da presente invencéo, a
reacao quimica reversivel € uma reagao de transesterificagcdo entre fungdes didis de
um copolimero aleatério (copolimero A1) e funcdes éster borbnico de um agente de
reticulacdo (composto A2). As pontes formadas séo ligacdes de tipo éster bordnico.
Essas ligagdes éster bordnico sdo covalentes e labeis devido a reversibilidade da
reacao de transesterificacao.

[0342] Por “reticulado de maneira termorreversivel”, € entendido um copolimero
reticulado gracas a uma reacgao reversivel cujo deslocamento em um sentido ou no
outro sentido é controlado pela temperatura.

[0343] De maneira inesperada, a requerente observou que a presencga de
compostos exdgenos A4 nessa composicao de aditivos permite controlar a taxa de
associacao e de dissociacao entre o copolimero aleatério polidiol A1 e 0 composto
A2, notadamente o copolimero aleatério poli(éster bordnico).

[0344] O mecanismo de reticulacao termorreversivel da composicéo de aditivos
da invengcdo em presenga de compostos exdgenos A4 é apresentado
esquematicamente na figura 4.

[0345] De maneira inesperada, a requerente observou que em baixa
temperatura, o copolimero aleatério polidiol A1 (simbolizado pelo copolimero que
porta fungdes A na fura 4) ndo é ou é muito pouco reticulado pelos compostos ésteres

bordnicos A2 (simbolizados pelo composto que porta fungdes B na figura 4). Os
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compostos ésteres bordnicos A2 estabelecem ligacbes ésteres borbnicos com o
composto exdgeno A4 (simbolizado pelo composto C na figura 4) por reacao de
transesterificacao.

[0346] O copolimero aleatério polidiol A1 é um copolimero termossensivel.
Quando a temperatura aumenta, a conformagdo no espacgo das cadeias desse
copolimero é modificada; as fungdes didis sdo tornadas mais acessiveis as reagdes
de associagbes. Assim, quando a temperatura aumenta, as fungdes didis do
copolimero A1 reagem com as fungbes éster borbnico do composto A2 por uma
reacao de transesterificacao e liberam in situ um diol A3. Os copolimeros aleatérios
polididis A1 e os compostos A2 que compreendem pelo menos duas fungdes ésteres
borbnicos se ligam entdo juntos e podem se permutar. De acordo com a
funcionalidade dos polidiis A1 e dos compostos A2 e de acordo com a composi¢ao
das misturas, pode se formar um gel no meio, notadamente quando o meio € apolar.
[0347] Quando a temperatura diminui de novo, as ligacbes ésteres borbnicos
entre os copolimeros aleatérios polididis A1 e os compostos A2 se rompem, e se for
ocaso, a composicao perde seu carater gelificado. Os compostos A2, notadamente
o copolimero aleatério poli(éster bordnico), estabelecem entdo ligacdes ésteres
bordnicos por reacdo de transesterificagcdo com o composto exdégeno A4 ou com o
composto diol A3 liberado in situ.

[0348] Controlando-se a taxa de associagcdo do copolimero aleatério polidiol A1
e do composto A2, notadamente do copolimero aleatério poli(éster bordnico),
modula-se a viscosidade e o comportamento reolégico dessa composicdo. O
composto exdégeno A4 permite modular a viscosidade dessa composicao em fungao
da temperatura e de acordo com a utilizagdo desejada.

[0349] Em um modo de realizacdo preferida da invengédo, o composto exdégeno
A4 tem a mesma natureza quimica que o composto diol A3 liberado in situ por reagao
de transesterificagdo entre o copolimero aleatério polidiol A1 e o composto A2,
notadamente o copolimero aleatério poli(éster bordnico). A quantidade total de di6is
livres presente na dita composicdo é estritamente superior a quantidade de
compostos didis liberados in situ. Por “didis livres”, s&o entendidas as fun¢des diol

que sdo suscetiveis de poder formar uma ligagdao quimica de tipo éster borénico por
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reacao de transesterificagdo. Por “quantidade total de didis livres”, é entendido no
sentido do presente pedido, o numero total de fungdes diol suscetiveis de poder
formar uma ligagdo quimica de tipo éster bordnico por transesterificagao.

[0350] A quantidade total de dibis livres é sempre igual a soma de mols de
compostos exdgenos didis A4 e do nimero (expresso em mol) de fungdes didis do
copolimero polidiol A1. Em outros termos, se na composi¢ao de aditivos, tem-se:
[0351] - i mols de compostos exdgenos didis A4 e

[0352] - j mol de copolimeros aleatérios polidiol A1,

[0353] A quantidade total de didis livres serd a qualquer momento (e portanto
qualquer que seja o grau de associagao entre o copolimero aleatério polidiol A1 e o
composto A2, notadamente o copolimero aleatério poli(éster borénico) A2) =i +j* 0
namero médio de didis por cadeia de poliéster copolimero aleatério A1 (unidade:
mol).

[0354] A quantidade de didis liberados in situ no ambito das reagdes de
transesterificacdo entre A1 e A2 é igual ao numero de fungdes éster borbnico que
ligam os copolimeros A1 e A2.

[0355] O profissional sabe selecionar a estrutura quimica e a quantidade de
compostos exdgenos A4 que ele acrescenta a composicao de aditivos em fungao da
porcentagem molar de funcdo éster bordnico do composto A2, notadamente em
funcdo do copolimero aleatério poli(éster borbnico), pra modular os comportamentos
reolégicos da composicao.

[0356] A quantidade de ligacOes éster borbnico (ou liame éster borbnico) que
pode se estabelecer entre os copolimeros aleatérios polididis A1 e os compostos A2,
notadamente os copolimeros aleatérios poli(éster borbnico), é ajustada pelo
profissional por meio de uma selegao apropriada do copolimero aleatério polidiol A1,
do composto A2 e da composi¢ao da mistura.

[0357] Por outro lado, o profissional sabe selecionar a estrutura do composto A2,
notadamente do copolimero aleatério poli(éster borbnico), em fungéo da estrutura do
copolimero aleatério A1. De preferéncia, quando no copolimero aleatério A1 que
compreende pelo menos um mondmero M1 no qual y = 1, entdo o composto A2 de

formula geral (l1l) ou o copolimero A2 que compreende pelo menos um mondmero
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M3 de férmula (1V) sera escolhido de preferéncia com w1 =1, wa=1¢et =1,
respectivamente.

[0358] Vantajosamente, o teor em copolimero aleatério A1 na composic¢éo vai de
0,1 % a 99,5 % em peso em relacdo ao peso total da composicao de aditivos, de
preferéncia vai de 0,25 % a 80 % em peso em relacdo ao peso total da composicao
de aditivos, de maneira mais preferida de 1 % a 50 % em peso em relagdo ao peso
total da composicao de aditivos.

[0359] Vantajosamente, o teor em composto A2, notadamente em copolimero
aleat6rio poli(éster borbnico), na composicao vai de 0,1 % a 99,5 % em peso em
relacdo ao peso total da composicao de aditivos, de preferéncia vai de 0,25 % a 80
% em peso em relacdo ao peso total da composicdo de aditivos, de maneira mais
preferida de preferéncia de 0,5 % a 50 % em peso em relagdo ao peso total da
composicao de aditivos.

[0360] Em um modo de realizacao, a porcentagem molar de composto exdégeno
A4 na composicao de aditivos vai de 0,025 % a 5000 %, de preferéncia vai de 0,1 %
a 1000 %, de maneira mais preferida de 0,5 a 500 %, de maneira ainda mais preferida
de 1 % a 150 % em relacéo as fungdes éster bordnico do composto A2, notadamente
do copolimero aleatério poli(éster bordnico). A porcentagem molar de composto
exogeno A4 em relagdo ao numero de fungdes éster bordnico do composto A2 € a
relacdo do numero de mol de composto exdégeno A4 sobre 0 niamero de mol de
funcbes éster borénico do composto A2, tudo multiplicado por cem. O nimero de mol
de fungao éster boronico do composto A2 pode ser determinado pelo profissional por
analise RMN do préton do composto A2, ou acompanhando a conversdao em
mondmeros por ocasidao da sintese do copolimero A2, quando o composto A2 é um
copolimero aleatério poli(éster borbnico).

[0361] Preferencialmente, a razdo massica (razdo A1/A2) entre o copolimero
aleat6rio polidiol A1 e o composto A2, notadamente o copolimero aleatério poli(éster
bordnico), na composicado de aditivos vai de 0,005 a 200, de preferéncia de 0,05 a
20, de maneira ainda mais preferida de 0,1 a 10, de maneira ainda mais preferida de
0,2ab.
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[0362] Em um modo de realizagdo, a composicdo da invencao pode
compreender por outro lado pelo menos um aditivo escolhido entre o grupo formado
pelos termoplasticos, pelos elastdbmeros, pelos elastdbmeros termoplasticos, pelos
polimeros termorrigidos, pelos pigmentos, pelos corantes, pelas cargas, pelas
plastificantes, pelas fibras, pelos antioxidantes, pelos aditivos para lubrificantes,
pelos agentes de compatibilidade, pelos agentes antiespumas, pelos aditivos
dispersantes, elos promotores de aderéncias e pelos estabilizantes.

Processo de preparacédo das novas composicdes de aditivos da invengao

[0363] As novas composicoes de aditivos da invengao sdo preparadas por meios
bem conhecidos pelo profissional. Por exemplo, basta que o profissional
notadamente:

[0364] - extraia uma quantidade desejada de uma solugdo que compreende 0
copolimero aleatério polidiol A1 tal como definido acima;

[0365] - extraia uma quantidade desejada de uma solucdo que compreende o
composto A2 tal como definido acima; notadamente uma quantidade desejada de
uma solucao que compreende o copolimero aleatério poli(éster borbnico) tal como
definido precedentemente; e

[0366] - extraia uma quantidade desejada de uma solucdo que compreende o
composto exdgeno A4 tal como definido acima;

[0367] - misture as trés solugbes extraidas, ou simultaneamente, ou
sequencialmente, para obter a composi¢cao da invengao.

[0368] A ordem de adicdo dos compostos nao tem influéncia na execugédo do
processo de preparagdo da composicao de aditivos.

[0369] O profissional sabe também ajustar os diferentes paradmetros da
composicao da invencao para obter ou uma composicdo na qual o copolimero
aleat6rio polidiol A1 e o composto A2, notadamente o copolimero aleatério éster
bordnico, sdo associados ou uma composicao na qual o copolimero aleatério polidiol
A1 e o composto A2, notadamente o copolimero aleatério éster bordnico, séo
reticulados e para modular assim a taxa de associagao ou a taxa de reticulacao para
uma temperatura de utilizacdo dada. Por exemplo, o profissional sabe ajustar

notadamente:
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[0370] - a porcentagem molar de monémero M1 que porta fungdes didis no
copolimero aleatério polidiol A1;

[0371] - a porcentagem molar de monémero M3 que porta funcdes éster borbnico
no copolimero aleatério éster borénico A2;

[0372] - 0 comprimento médio das cadeias laterais do copolimero aleatério
polidiol A1;

[0373] - 0 comprimento médio das cadeias laterais do copolimero aleatério éster
borbnico A2;

[0374] - 0 comprimento do mondmero M3 do copolimero aleatério éster bordnico
A2;

[0375] - 0 comprimento do composto diéster bordnico A2;

[0376] - 0 grau de polimerizagdo médio em numero dos copolimeros aleatérios

polidiol A1 e dos copolimeros aleatérios éster bordnico A2;

[0377] - a porcentagem massica do copolimero aleat6rio polidiol A1;

[0378] - a porcentagem massica do composto diéster bordnico A2;

[0379] - a porcentagem massica do copolimero aleatério éster borbnico A2;
[0380] - a quantidade molar do composto exégeno A4 em relacdo as fungdes

éster borénico do composto A2, notadamente do copolimero aleatério poli(éster

borénico);

[0381] - a natureza quimica do composto exdgeno A4;
[0382] - a porcentagem molar de composto exégeno A4;
[0383] -

Utilizacdo das novas composicdes da invencao

[0384] As composigdes da invencao podem ser utilizadas em todos os meios dos
quais a viscosidade varia em funcao da temperatura. As composi¢des da invengao
permitem espessar um fluido e modular a viscosidade em fungéo da temperatura de
utilizagdo. A composicao de aditivos de acordo com a invencao pode ser utilizada
em areas tao variadas quanto a recuperagao aperfeicoada do petréleo, a industria
do papel, as tintas, os aditivos alimentares, a formulagcao cosmética ou farmacéutica.

[0385] Composicéo lubrificante de acordo com a invengao
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[0386] Um outro objeto da presente invencdo se refere a uma composicao

lubrificante que resulta da mistura de pelo menos:

[0387] - um Oleo lubrificante,
[0388] - um copolimero aleat6rio polidiol A1 tal como definido precedentemente,
[0389] - um copolimero aleatério A2, tal como definido precedentemente, que

compreende pelo menos duas fungdes ésteres bordnicos e que pode se associar
com o dito copolimero aleatério polidiol A1 por pelo menos uma reagao de
transesterificagdo,

[0390] - um composto exdégeno A4 escolhido entre os 1,2-diGis e os 1,3-dibis, e
notadamente tal como definido precedentemente.

[0391] As preferéncias e definicoes descritas para as férmulas gerais (1), (I-A), (I-
B), (lI-A), (1I-B) se aplicam também ao copolimero aleatério A1 polidiol utilizado nas
composicoes lubrificantes da invencéo.

[0392] As preferéncias e definigdes descritas para as formulas gerais (IV) e (V)
se aplicam também ao copolimero aleatério A2 éster bordnico utilizado nas
composicoes lubrificantes da invencéo.

[0393] As composicbes lubrificantes de acordo com a invengcdo tém um
comportamento invertido com respeito a uma modificacdo da temperatura em
relacdo ao comportamento do 6leo de base e dos aditivos reoldgicos de tipo polimero
da arte anterior € apresentam a vantagem de que esse comportamento reoldgico
pode ser modulado em fungao da temperatura de utilizagdo. Contrariamente ao 6leo
de base que se fluidifica quando a temperatura aumenta, as composicdes da
presente invengao apresentam a vantagem de se espessarem quando a temperatura
aumenta. A formacdo das ligagdes covalentes reversiveis permite aumentar (de
modo reversivel) a massa molar dos polimeros e limita portanto a queda da
viscosidade do Oleo de base em altas temperaturas. A adicdo suplementar de
compostos didis permite controlar a taxa de formacao dessas ligacdes reversiveis.
De maneira vantajosa, a viscosidade da composicao lubrificante é assim controlada
e depende menos das flutuagdes de temperatura. Por outro lado, para uma
temperatura dada de utilizagdo, é possivel modular a viscosidade da composicao
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lubrificante e seu comportamento reoldgico agindo para isso sobre a quantidade de
compostos diol acrescentados na composicao lubrificante.

Oleo lubrificante

[0394] Por “6leo” € entendido um corpo graxo liquido em temperatura ambiente
(25°C) e pressao atmosférica (760 mm de Hg ou seja 105 Pa).

[0395] Por “Oleo lubrificante” € entendido um 6leo que atenua o atrito entre duas
pecas em movimento tendo em vista facilitar o funcionamento dessas pegas. Os
6leos lubrificantes podem ser de origem natural, mineral ou sintética.

[0396] Os Oleos lubrificantes de origem natural podem ser 6leos de origem
vegetal ou animal, de preferéncia 6leos de origem vegetal tais como o éleo de colza,
o0 6leo de girassol, o 6leo de dendé, o 6leo de copra...

[0397] Os éleos lubrificantes de origem mineral sdo de origem do petréleo e sdo
extraidos de cortes de petréleo que provém da destilacdo atmosférica e sob vacuo
do petréleo bruto. A destilacdo pode ser seguida por operacdes de refino tais como
a extracdo com solvente, ao desasfaltagem, a desparafinagem com solvente, o
hidrotratamento, o hidrocraqueamento, a hidroisomerizagdo, o hidroacabamento... A
titulo ilustrativo, podem ser citados os éleos de bases minerais parafinicos tal como
o 6leo Bright Stock Solvent (BSS), os éleos de base minerais nafténicos, os 6leos
minerais aromaticos, as bases minerais hidroafinadas das quais o indice de
viscosidade é compreendido entre 12 e 130, as bases minerais hidroisomerizadas
das quais o indice de viscosidade é compreendido entre 140 e 150.

[0398] Os 6leos lubrificantes de origem sintética (ou base sintética) provém como
o0 nome dos mesmos indica da sintese quimica tais como a adigdo de um produto
sobre ele proprio ou polimerizacao, ou a adigdo de um produto sobre um outro como
a esterificacdo, a alquilacao, a fluoragao, etc., de componentes que provém da
petroquimica, da carboquimica, e da quimica mineral tais como: olefinas, aromaticos,
alcodis, acidos, compostos halogenados, fosforados, siliciados, etc. A titulo
ilustrativo, podem ser citados:

[0399] - 0s 6leos sintéticos a base de hidrocarbonetos de sintese tais como as
polialfaolefinas (PAQ), as poliolefinas internas (POI), os polibutenos e poliiscbutenos

(PIB), os dialquilbenenos, as polifenilas alquiladas;
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[0400] - 0s Oleos sintéticos a base de ésteres tais como os ésteres de acidos, os
ésteres de neopolidis;

[0401] - 0s Oleos sintéticos a base de poliglicéis tais como os
monoalquilenoglicdis, os polialquilenoglicéis e os monoéteres de polialquilenoglicéis;
[0402] - 0s bleos sintéticos a base de ésteres-fosfato;

[0403] - 0s Oleos sintéticos a base de derivados siliciados tais como os 6leos
silicones ou oi polissiloxanos.

[0404] Os Oleos lubrificantes que podem ser utilizados na composicdo da
invencao podem ser escolhidos entre qualquer um dos 6leos dos grupos | a V
especificados nas diretivas da APl (Base Oil Interchangeability Guidelines do
American Petroleum Institue (API)) ou seus equivalentes de acordo com a
classificagdo ATIEL (Association Technique de [Industrie Européenne des

Lubrifiants) tais como resumidos abaixo:

Teorem Teor em Indice de
compostos enxofrex* | viscosidade
saturadosx (Vs

Grupo | Oleos minerais <90 % >0.03% [80<VI<120

Grupo Il Oleos hidrocraqueados | >90 % <0.08% |80<VI<120

Grupo Il Oleos hidrocraqueados | > 90 % <0.083% |>=120

ou hidro-isomerizados

Grupo IV (PAO) Polialfaclefinas

Grupo V Esteres e outras bases n4o incluidas nas
bases grupos | a IV

*medido de acordo com a norma ASTM D2007

x% medido de acordo com as normas ASTM D2622, ASTM D4294, ASTM D4927 e
ASTM D3120.

x%x medido de acordo com a norma ASTM D2270.

[0405] As composicbes da invengcdo podem compreender um ou varios 6leos
lubrificantes. O 6leo lubrificante ou a mistura de 6leo lubrificante é o ingrediente

majoritario na composigao lubrificante. Fala-se entdo de 6leo de base lubrificante.
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Por ingrediente majoritério, é entendido que o Oleo lubrificante ou a mistura de dleos
lubrificantes representa pelo menos 51 % em peso em relagdo ao peso total da
composigao.

[0406] De preferéncia, o 6leo lubrificante ou a mistura de éleos lubrificantes
representa pelo menos 70 % em peso e relacdo ao peso total da composicao.
[0407] Em um modo de realiza¢do da invencgao, o 6leo lubrificante é escolhido no
grupo formado pelos 6leos do grupo I, do grupo II, do grupo lll, do grupo IV, do grupo
V da classificagdo APl e por uma de suas misturas. De preferéncia, o 6leo lubrificante
é escolhido entre o grupo formado pelos 6leos do grupo lll, do grupo 1V, do grupo V
da classificacdo API e pela mistura dos mesmos. De preferéncia, o 6leo lubrificante
€ um éleo do grupo Il da classificagdo API. O éleo lubrificante tem uma viscosidade
cinematica 100°C medida de acordo com a norma ASTM D445 que vai de 2 a 150
cSt, de maneira preferida que vai de 5 a 15 cSt.

[0408] Os 6leos lubrificantes podem ir do grau SAE 15 ao grua SAE 250, e de
maneira preferida do grau SAE 20W ao grau SAE 50 (SAE significa Society of
Automotive Engineers).

Aditivos funcionais

[0409] Em um modo de realizagao, a composigao da invencao pode compreende
por outro lado um aditivo funcional escolhido entre o grupo formado pelos
detergentes, pelos aditivos antidesgaste, pelos aditivos de extrema presséao, pelos
antioxidantes suplementares, pelos polimeros que melhoram o indice de
viscosidade, pelos melhoradores de ponto de escoamento, pelos antiespumas, pelos
espessantes, pelos aditivos anticorrosao, pelos dispersantes, pelos modificadores
de atritos e pelas misturas dos mesmos.

[0410] O ou os aditivos funcionais que sdo acrescentados a composicdo da
invencdo sao escolhidos em funcéo da utilizagao final da composicao lubrificante.
Esses aditivos podem ser introduzidos de dois modos diferentes:

[0411] - ou cada aditivo € acrescentado isoladamente e sequencialmente na

composicao,
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[0412] - ou o0 conjunto dos aditivos é acrescentado simultaneamente na
composicao, os aditivos sdo nesse caso geralmente disponiveis sob a forma de um
pacote, chamado de pacote de aditivos.

[0413] O aditivo funcional ou as misturas de aditivos funcionais, quando eles
estao presentes, representam de 0,1 a 10 % em peso em relagdo ao peso total da
composigao.

Os detergentes:

[0414] Esses aditivos reduzem a formacédo de depésitos na superficie das pecas
metalicas por dissolugao dos produtos secundarios de oxidagéao e de combustédo. Os
detergentes utilizaveis nas composi¢des lubrificantes de acordo com a presente
invencdo sao bem conhecidos pelo profissional. Os detergentes comumente
utilizados na formulagdo de composigdes lubrificantes sdo tipicamente compostos
aniénicos que compreendem uma longa cadeia de hidrocarboneto lipofilica e uma
cabeca hidrofilica. O cation associado é tipicamente um cation metalico de um metal
alcalino ou alcalino-terroso. Os detergentes sao preferentemente escolhido entre os
sais de metais alcalinos ou alcalino-terrosos de acidos carboxilicos, sulfonatos,
salicilatos, naftenatos, assim como os sais de fenatos. Os metais alcalinos e alcalino-
terrosos sao preferencialmente o calcio, 0 magnésio, o sédio ou o bario. Esses sais
metalicos podem conter o metal em quantidade aproximadamente estequiométrica
ou entdo em excesso (em quantidade superior a quantidade estequiométrica). Nesse
ultimo caso, se lida com detergentes ditos sobrebasificados. O metal em excesso
que traz o carater sobrebasificado ao detergente se apresenta sob a forma de sais
metalicos insoluveis no 6leo, por exemplo carbonato, hidroxido, oxalato, acetato,
glutamato, preferencialmente carbonato.

Os aditivos antidesgaste e os aditivos de extrema pressao:

[0415] Esses aditivos protegem as superficies em atrito por formacgao de um filme
protetor adsorvido sobre essas superficies. Existe uma grande variedade de aditivos
antidesgaste e de extrema pressao. A titulo ilustrativo é possivel citar os aditivos
fosfossulfurados como os alquiltiofosfatos metalicos, em especial os alquiltiofosfatos
de zinco, e mais especificamente os dialquilditiofosfatos de zinco ou ZnDTP, os
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fosfatos de aminas, os polissulfetos, notadamente as olefinas sulfuradas e os
ditiocarbamatos metalicos.

Os antioxidantes:

[0416] Esses aditivos retardam a degradacéo da composicao. A degradacao da
composicao pode se traduzir pela formacao de depdésitos, pela presenca de lamas,
ou por um aumento da viscosidade da composi¢cdo. Os antioxidantes agem como
inibidores radicalares ou destruidores de hidroperdxidos. Entre os antioxidantes
correntemente empregados sdo encontrados os antioxidantes de tipo fendlico ou
aminado.

Os anticorrosivos:

[0417] Esses aditivos cobrem a superficie com um filme que impede o acesso do
oxigénio a superficie do metal. Eles podem as vezes neutralizar os acidos ou alguns
produtos quimicos para evitar a corrosdao do metal. A titulo ilustrativo, podem ser
citados por exemplo dimercaptotiadiazol (DMTD), os benzotriazbis, os fosfitos
(captura do enxofre livre).

Os polimeros que melhoram o indice de viscosidade:

[0418] Esses aditivos permitem garantir uma boa resisténcia a frio e uma
viscosidade minima em alta temperatura da composicao. A titulo ilustrativo, é
possivel citar por exemplo os ésteres polimeros, as olefinas copolimeros (OCP), os
homopolimeros ou copolimeros do estireno, do butadieno ou do isopreno e os
polimetacrilatos (PMA).

Os melhoradores de ponto de escoamento:

[0419] Esses aditivos melhoram o comportamento a frio das composicoes,
desacelerando para isso a formacao de cristais de parafina. Eles sao por exemplo
polimetacrilatos de alquila, poliacrilatos, poliarilamidas, polialquilfendis,
polialquinaftalenos e poliestirenos alquilados.

Os antiespuma:

[0420] Esses aditivos tém como efeito neutralizar o efeito dos detergentes. A
titulo ilustrativo, podem ser citados os polimetilsiloxanos e os poliacrilatos.

Os espessantes:
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[0421] Os espessantes sao aditivos utilizados sobretudo para a lubrificagao
industrial e permitem formular lubrificantes de maior viscosidade do que as
composigdes lubrificantes para motor. A titulo ilustrativo, podem ser citados os
poliisobutenos que tém uma massa molar em peso de 10 000 a 100 000 g/mol.

Os dispersantes:

[0422] Esses aditivos asseguram a manutengcdo em suspensao e a evacuagao
dos contaminantes sélidos insolUveis constituidos pelos produtos secundarios de
oxidagao que se formam no decorrer da utilizacao da composigao. A titulo ilustrativo,
podem ser citados por exemplo as succinimidas, os PIB (poliisobuteno) succinimidas
e as bases de Mannich.

Os modificadores de atritos:

[0423] Esses aditivos melhoram o coeficiente de atrito da composigéo. A titulo
ilustrativo, podem ser citados o ditiocarbamato de molibdénio, as aminas que tém
pelo menos uma cadeia de hidrocarboneto de pelo menos 16 atomos de carbono, os
ésteres de 4cidos graxos e de polidis tais como os ésteres de acidos graxos e de
glicerol, em especial o glicerol monooleato.

Processo de preparacao das composicoes lubrificantes da invencao

[0424] As composicdes lubrificantes da invengao sao preparadas por meios bem
conhecidos pelo profissional. Por exemplo, basta que o profissional notadamente:
[0425] - extraia uma quantidade desejada de uma solugdo que compreende 0
copolimero aleatério polidiol A1 tal como definido acima, notadamente aquele que
resulta da copolimerizacdo de pelo menos um mondmero de férmula (I) com pelo
menos um mondmero de férmula (11-A) e pelo menos um mondmero de férmula (ll-
B);

[0426] - extraia uma quantidade desejada de uma solugdo que compreende 0
copolimero aleatério A2 poli(éster borbnico) tal como definido precedentemente;
[0427] - extraia uma quantidade desejada de uma solugdo que compreende 0
composto exdgeno A4 tal como definido acima;

[0428] - misture ou simultaneamente, ou sequencialmente as trés solugbes

extraidas em um Oleo de base lubrificante, para obter a composicao da invengéo.
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[0429] A ordem de adicdo dos compostos nao tem influéncia na execugédo do
processo de preparagdo da composicao lubrificante.

Propriedades das composicoes lubrificantes de acordo com a invencao

[0430] As composicdes lubrificantes da invengdo resultam da mistura de
polimeros associativos que apresentam a propriedade de aumentar a viscosidade do
6leo lubrificante por associagdes, € notadamente em certos casos por reticulagdes.
As composigdes lubrificantes de acordo com a invengdo apresentam a vantagem de
que essas associagdes ou reticulacdes sdo termorreversiveis e de que a taxa de
associacao ou de reticulagdo pode ser controlada gracas a adicdo de um composto
diol suplementar.

[0431] O profissional sabe ajustar os diferentes parametros dos diferentes
constituintes da composi¢cao para obter uma composicao lubrificante da qual a
viscosidade aumenta quando a temperatura aumenta e para assim modular sua
viscosidade e seu comportamento reolégico. A quantidade de ligacbes éster
bordnico (ou liame éster borbnico) que pode se estabelecer entre os copolimeros
aleat6rios polididis A1 e os compostos A2, notadamente o copolimero aleatério éster
bor6nico A2, é ajustada pelo profissional por meio de uma selecao apropriada do
copolimero aleatério polidiol A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizagao
de pelo menos um mondmero de férmula (I) com pelo menos um mondémero de
formula (lI-A) e pelo menos um mondmero de férmula (l1-B), do composto A2,
notadamente o copolimero aleatério éster borénico A2, do composto exdgeno A4, e
notadamente da porcentagem molar de composto exégeno A4.

[0432] Por outro lado, o profissional sabe selecionar a estrutura do composto A2,
notadamente do copolimero aleatério éster bordnico), em funcédo da estrutura do
copolimero aleatério A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizacao de
pelo menos um mondmero de férmula (1) com pelo menos um monémero de férmula
(II-A) e pelo menos um mondmero de formula (lI-B). De preferéncia, quando no
copolimero aleatério A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizacao de
pelo menos um mondmero de férmula (1) com pelo menos um monémero de férmula
(II-A) e pelo menos um mondmero de formula (lI-B), que compreende pelo menos

um mondémero M1 no qual y = 1, entdo o composto A2 de férmula geral (lll) ou o
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copolimero A2 que compreende pelo menos um mondmero M3 de formula (IV) sera
escolhido de preferéncia comw1 =1, w2=1 et =1, respectivamente.

[0433] Por outro lado, o profissional sabe ajustar notadamente:

[0434] - a porcentagem molar de monémero M1 que porta fungdes didis no
copolimero aleatério polidiol A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizagao
de pelo menos um mondmero de férmula (I) com pelo menos um mondémero de
formula (11-A) e pelo menos um mondémero de férmula (I1-B),

[0435] - a porcentagem molar de monémero M3 que porta fungdes éster bordnico
no copolimero aleatério éster bordnico A2,

[0436] - 0 comprimento médio das cadeias laterais do copolimero aleatério
polidiol A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizagao de pelo menos um
mondmero de férmula () com pelo menos um mondmero de férmula (lI-A) e pelo

menos um mondémero de formula (11-B),

[0437] - 0 comprimento médio das cadeias laterais do copolimero aleatério éster
bordnico A2,

[0438] - 0 comprimento do mondmero M3 do copolimero aleatério éster bordnico
A2,

[0439] - 0 grau de polimerizagdo médio em numero dos copolimeros aleatérios

polidiol A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizagao de pelo menos um
mondmero de formula () com pelo menos um mondmero de férmula (l1-A) e pelo
menos um mondmero de férmula (lI-B), e dos copolimeros aleatérios ésteres
borbnicos A2,

[0440] - a porcentagem massica do copolimero aleatério polididis A1,
notadamente aquele que resulta da copolimerizacao de pelo menos um mondmero
de férmula (I) com pelo menos um mondémero de férmula (lI-A) e pelo menos um
mondmero de férmula (11-B),

[0441] - a porcentagem massica do copolimero aleatério éster boronico A2,
[0442] - a porcentagem molar do composto exdégeno A4 em relacdo as fungoes
éster borénico do composto A2, notadamente do copolimero aleatério poli(éster
borénico),

[0443] -
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[0444] Vantajosamente, o teor em copolimero aleatério A1, notadamente aquele
que resulta da copolimerizacdo de pelo menos um mondmero de férmula (1) com pelo
menos um mondmero de férmula (11-A) e pelo menos um mondmero de férmula (ll-
B) a composigéo lubrificante vai de 0,25 % a 20 % em peso em relagao ao peso total
da composicao lubrificante, de preferéncia de 1 % a 10 % em peso em relagéao ao
peso total da composicao lubrificante.

[0445] Vantajosamente, o teor em composto A2, notadamente o teor em
copolimero aleatério éster bordnico, vai de 0,25 % a 20 % em peso em relagao ao
peso total da composicao lubrificante, de preferéncia de 0,5 a 10 % em peso em
relacdo ao peso total da composicao lubrificante.

[0446] Preferencialmente, a razdo massica (razdo A1/A2) entre o copolimero
aleat6rio polidiol A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizagao de pelo
menos um mondmero de férmula (I) com pelo menos um mondmero de férmula (11-
A) e pelo menos um mondmero de férmula (lI-B), e composto A2, notadamente o
copolimero aleatério éster borbnico, vai de 0,001 a 100, de preferéncia de 0,05 a 20,
de maneira ainda mais preferida de 0,1 a 10, de maneira mais preferida de 0,2 a 5.
[0447] Em um modo de realizagdo, a soma das massas do copolimero aleatério
A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizacdo de pelo menos um
mondmero de formula () com pelo menos um mondmero de férmula (l1-A) e pelo
menos um mondmero de férmula (lI-B), e do composto A2, notadamente do
copolimero aleatério éster borbnico, vai de 0,5 a 20 % em relagdo a massa total da
composicao lubrificante, de preferéncia de 4 % a 15 % em relagdo a massa total da
composicao lubrificante e a massa de 6leo lubrificante vai de 60 % a 99 % em relacao
a massa total da composicéao lubrificante.

[0448] Em um modo de realizacao, a porcentagem molar de composto exégeno
A4 na composicao lubrificante vai de 0,05 % a 5000 %, de preferéncia vai de 0,1 %
a 1000 %, de maneira mais preferida de 0,5 % a 500 %, de maneira ainda mais
preferida de 1 % a 150 % em relacao as funcdes éster borbnico do composto A2,
notadamente do copolimero aleatério poli(éster borénico).

[0449] Em um modo de realizagao, a composicao lubrificante da invengao resulta
da mistura de:
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[0450] -0,5 % a 20 % em peso de pelo menos um copolimero aleatério polidiol
A1 tal como definido precedentemente, em relacdo ao peso total da composicao
lubrificante;

[0451] - 0,5 % a 20 % em peso de pelo menos um composto A2 tal como definido
precedentemente, notadamente em copolimero aleatério éster bordnico; em relagao
ao peso total da composicao lubrificante; e

[0452] - 0,001 % a 0,5 % em peso de pelo menos um composto exdgeno A4 tal
como definido precedentemente, em relagdo ao peso total da composicao
lubrificante, e

[0453] - 60 % a 99 % em peso de pelo menos um Oleo lubrificante tal como
definido precedentemente, em relagdo ao peso total da composigao lubrificante.
[0454] Em um outro modo de realizagdo, a composigao lubrificante da invengao
resulta da mistura de:

[0455] -0,5 % a 20 % em peso de pelo menos um copolimero aleatério polidiol
A1 tal como definido precedentemente, em relagcdo ao peso total da composicao
lubrificante;

[0456] - 0,5 % a 20 % em peso de pelo menos um composto A2 tal como definido
precedentemente, notadamente em copolimero aleatério éster bordnico; em relagao
ao peso total da composicéo lubrificante; e

[0457] - 0,001 % a 0,5 % em peso de pelo menos um composto exdgeno A4 tal
como definido precedentemente, em relagdo ao peso total da composicao
lubrificante, e

[0458] - 0,5 % a 15 % em peso de pelo menos um aditivo funcional tal como
definido precedentemente, em relagdo ao peso total da composigao lubrificante, e
[0459] - 60 % a 99 % em peso de pelo menos um Oleo lubrificante tal como
definido precedentemente, em relagdo ao peso total da composicao lubrificante.
[0460] Processo para modular a viscosidade de uma composicao lubrificante.
[0461] Um outro objeto da presente invencdo € um processo para modular a
viscosidade de uma composicédo lubrificante, o processo compreendendo pelo

menos:
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[0462] - 0 fornecimento de uma composicao lubrificante que resulta da mistura
de pelo menos um ébleo lubrificante, de pelo menos um copolimero aleatério polidiol
A1 e de pelo menos um copolimero aleatério A2 que compreende pelo menos duas
funcbes ésteres borbnicos e que pode se associar com o dito copolimero aleatério
polidiol A1 por pelo menos uma reagao de transesterificagao,

[0463] - a adicdo na dita composicao lubrificante de pelo menos um composto
exd6geno A4 escolhido entre os 1,2-dibis e os 1,3-didis.

[0464] Para “modular a viscosidade de uma composi¢cdo lubrificante”, é
entendida no sentido da presente invencdo, uma adaptacdo da viscosidade a uma
temperatura dada em fung¢ao da utilizagdo da composicao lubrificante. Isso é obtido
adicionando-se um composto exégeno A4 tal como definido precedentemente. Esse
composto permite controlar a taxa de associagdo e de reticulagcdo dos dois
copolimeros polidiol A1 e poli(éster borbnico) A2.

[0465] De preferéncia, esses 1,2-diol ou 1,3-di6is tém como férmula geral (VI):

Rig
O OH
(Vi
[0466] com:
[0467] - w3 um numero inteiro iguala 0 ou 1;
[0468] - R14 € Ris idénticos ou diferentes escolhidos entre o grupo formado pelo

hidrogénio e um grupo hidrocarboneto que tem de 1 a 24 4tomos de carbono.
[0469] Em um modo de realizacao, esses 1,2-diol ou 1,3-didis tém como férmula
geral (VI) na qual:

[0470] - w3 € um numero inteiro iguala 0 ou 1;

[0471] - R14 € Ri5 séo diferentes, um dos grupos R14 ou R1s € H e 0 outro grupo
R14 ou R15 € uma cadeia de hidrocarboneto, de preferéncia um grupo alquila linear,
que tem de 1 a 24 atomos de carbono, de preferéncia entre 4 e 18 atomos de

carbono, de preferéncia entre 6 € 12 atomos de carbono.
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[0472] As definicobes e preferéncias relativas aos Oleos lubrificantes, aos
copolimeros aleatérios A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizacao de
pelo menos um mondmero de férmula (1) com pelo menos um monémero de férmula
(II-A) e pelo menos um mondémero de férmula (11-B), aos copolimeros aleatorios éster
bordnico A2 e aos compostos exdgenos A4 se aplicam também aos processos para
modular a viscosidade de uma composicéo lubrificante.

[0473] Outros objetos de acordo com a invengao

[0474] Um outro objeto da presente invencdo € a utilizacdo da composicao
lubrificante tal como definida acima para lubrificar uma peg¢a mecanica.

[0475] Na sequéncia da descricdo, as porcentagens sao expressas em peso em
relacdo ao peso total da composicao lubrificante.

[0476] As composi¢des da invencao sao utilizaveis para lubrificar as superficies
das pecas que sdo encontradas classicamente em um motor, tais como o sistema
de émbolos, segmentos, camisas.

[0477] Assim um outro objeto da presente invengdo é uma composicao para
lubrificar pelo menos um motor, a dita composicao compreendendo, notadamente
consiste essencialmente em uma composi¢ao que resulta da mistura de:

[0478] - 97 % a 99,98 % em peso de um dbleo lubrificante; e

[0479] - 0,1 % a 3 % em peso de pelo menos um copolimero aleatério A1 tal
como definido precedentemente, notadamente aquele que resulta da
copolimerizagdo de pelo menos um mondmero de formula (I) com pelo menos um
mondmero de formula (lI-A) e pelo menos um mondémero de férmula (11-B), de pelo
menos um copolimero aleatério éster borbnico A2 tal como definido
precedentemente; e

[0480] - 0,001 % a 0,1 % em peso de pelo menos um composto exdgeno A4 tal
como definido precedentemente;

[0481] a composicdo tendo uma viscosidade cinematica a 100°C medida de
acordo com a norma ASTM D445 que vai de 3,8 a 26,1 ¢St; as porcentagens em
peso sendo expressas em relacdo ao peso total da dita composicao.

[0482] Em uma composicao para lubrificar pelo menos um motor tal como

definida acima, os copolimeros aleatérios A1, notadamente aquele que resulta da
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copolimerizagdo de pelo menos um mondmero de férmula (I) com pelo menos um
mondmero de formula (1I-A) e pelo menos um monémero de férmula (l1-B), e os
copolimeros aleatérios éster borbnico A2 tais como definidos precedentemente
podem se associar e se permutar de maneira termorreversivel em presencga do
composto exégeno A4; mas eles nao formam redes tridimensionais. Eles ndo sdo
reticulados.

[0483] Em um modo de realizagdo, a composi¢ao para lubrificar pelo menos um
motor compreende por outro lado pelo menos um aditivo funcional escolhido entre o
grupo formado pelos detergentes, pelos aditivos antidesgaste, pelos aditivos de
extrema pressao, pelos antioxidantes suplementares, pelos aditivos anticorrosao,
pelos polimeros que melhoram o indice de viscosidade, pelos melhoradores de ponto
de escoamento, pelos antiespuma, pelos espessantes, pelos dispersantes, pelos
modificadores de atritos e pelas misturas dos mesmos.

[0484] Em um modo de realizagcao da invengéo, a composicéo para lubrificar pelo
menos um motor, a dita composicdo compreendendo, notadamente consiste
essencialmente em uma composi¢cao que resulta da mistura de:

[0485] - 82 % a 99 % em peso de um 6bleo lubrificante; e

[0486] - 0,1 % a 3 % em peso de pelo menos um copolimero aleatério A1 tal
como definido precedentemente, notadamente aquele que resulta da
copolimerizagdo de pelo menos um monémero de férmula (1) com pelo menos um
mondmero de formula (lI-A) e pelo menos um mondémero de férmula (11-B), de pelo
menos um copolimero aleatério éster borbnico A2 tal como definido
precedentemente; e

[0487] - 0,001 % a 0,1 % em peso de pelo menos um composto exdégeno A4 tal
como definido precedentemente;

[0488] - 0,5 % a 15 % em peso de pelo menos um aditivo funcional escolhido
entre o grupo formado pelos detergentes, pelos aditivos antidesgaste, pelos aditivos
de extrema pressao, pelos antioxidantes suplementares, pelos aditivos anticorrosao,
pelos polimeros que melhoram o indice de viscosidade, pelos melhoradores de ponto
de escoamento, pelos antiespuma, pelos espessantes, pelos dispersantes, pelos
modificadores de atritos e pelas misturas dos mesmos;
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[0489] a composicao tendo uma viscosidade cinematica a 100°C medida de
acordo com a norma ASTM D445 que vai de 3,8 a 26,1 ¢St; as porcentagens em
peso sendo expressas em relacdo ao peso total da dita composicao.

[0490] As definicobes e preferéncias relativas aos Oleos lubrificantes, aos
copolimeros aleatérios A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizacao de
pelo menos um mondmero de férmula (1) com pelo menos um monémero de férmula
(II-A) e pelo menos um mondémero de férmula (11-B), aos copolimeros aleatorios éster
bordnico A2 e aos compostos exdgenos A4 se aplicam também as composicdes para
lubrificar pelo menos um motor.

[0491] Um outro objeto da presente invengao € uma composicao para lubrificar
pelo menos uma transmissdo, tal como as caixas de marchas manuais ou
automaticas.

[0492] Assim, um outro objeto da presente invencdo é uma composi¢ao para
lubrificar pelo menos uma transmissdo, a dita composicdo compreendendo,

notadamente consiste essencialmente em uma composicao que resulta da mistura

de:
[0493] - 85 % a 99,49 % em peso de um dleo lubrificante; e
[0494] - 0,5 % a 15 % em peso de pelo menos um copolimero aleatério A1 tal

como definido precedentemente, notadamente aquele que resulta da
copolimerizagdo de pelo menos um mondmero de formula (I) com pelo menos um
mondmero de formula (lI-A) e pelo menos um mondmero de formula (11-B), de pelo
menos um copolimero aleatério éster borbnico A2 tal como definido
precedentemente; e

[0495] - 0,001 % a 0,1 % em peso de pelo menos um composto exdgeno A4 tal
como definido precedentemente;

[0496] a composicao tendo uma viscosidade cinematica a 100°C medida de
acordo com a norma ASTM D445 que vai de 4,1 a 41 ¢cSt; as porcentagens em peso
sendo expressas em relagdo ao peso total da dita composicao.

[0497] Em uma ¢ composicdo para lubrificar pelo menos uma transmissao tal
como definida acima, aos copolimeros aleatérios A1, notadamente aquele que

resulta da copolimerizagdo de pelo menos um mondmero de férmula (I) com pelo
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menos um mondmero de férmula (11-A) e pelo menos um mondmero de férmula (ll-
B), e o0s copolimeros aleatérios éster borbnico A2 tais como definidos
precedentemente podem se associar e se permutar de maneira termorreversivel em
presenca do composto exdgeno A4; mas eles ndo formam redes tridimensionais.
Eles n&o s&o reticulados.

[0498] Em um modo de realizagdo a composicao para lubrificar pelo menos uma
transmissdao compreende por outro lado pelo menos um aditivo funcional escolhido
entre o grupo formado pelos detergentes, pelos aditivos antidesgaste, pelos aditivos
de extrema pressao, pelos antioxidantes suplementares, pelos aditivos anticorrosao,
pelos polimeros que melhoram o indice de viscosidade, pelos melhoradores de ponto
de escoamento, pelos antiespumas, pelos espessantes, pelos dispersantes, pelos
modificadores de atritos e pelas misturas dos mesmos.

[0499] Em um modo de realizagido da composigéo para lubrificar pelo menos uma
transmissdo, a dita composicao compreendendo, notadamente consiste
essencialmente em uma composicao que resulta da mistura de:

[0500] - 70 % a 99,39 % em peso de um dleo lubrificante; e

[0501] - 0,5 % a 15 % em peso de pelo menos um copolimero aleatério A1 tal
como definido precedentemente, notadamente aquele que resulta da
copolimerizagdo de pelo menos um mondmero de formula (I) com pelo menos um
mondmero de formula (lI-A) e pelo menos um mondémero de férmula (11-B), de pelo
menos um copolimero aleatério éster borbnico A2 tal como definido
precedentemente; e

[0502] - 0,001 % a 0,1 % em peso de pelo menos um composto exdgeno A4 tal
como definido precedentemente;

[0503] - 0,1 % a 15 % em peso de pelo menos um aditivo funcional escolhido
entre o grupo formado pelos detergentes, pelos aditivos antidesgaste, pelos aditivos
de extrema pressao, pelos antioxidantes suplementares, pelos aditivos anticorrosao,
pelos polimeros que melhoram o indice de viscosidade, pelos melhoradores de ponto
de escoamento, pelos antiespumas, pelos espessantes, pelos dispersantes, pelos
modificadores de atritos e pelas misturas dos mesmos;
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[0504] a composicao tendo uma viscosidade cinematica a 100°C medida de
acordo com a norma ASTM D445 que vai de 4,1 a 41 ¢cSt; as porcentagens em peso
sendo expressas em relagdo ao peso total da dita composicao.

[0505] As definicobes e preferéncias relativas aos Oleos lubrificantes, aos
copolimeros aleatérios A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizacao de
pelo menos um mondmero de férmula (1) com pelo menos um monémero de férmula
(II-A) e pelo menos um mondémero de férmula (11-B), aos copolimeros aleatorios éster
bordnico A2 e aos compostos exdgenos A4 se aplicam também as composi¢des para
lubrificar pelo menos uma transmissao.

[0506] As composi¢des da invengdo podem ser utilizadas para os motores ou
transmissdes dos veiculos leves, dos veiculos pesados, mas também de navios.
[0507] Um outro objeto da presente invengado € um processo de lubrificacdo de
pelo menos uma pega mecénica, notadamente pelo menos um motor ou pelo menos
uma transmissdo, o dito processo compreendendo uma etapa na qual a dita peca
mecénica € colocada em contato com pelo menos uma composi¢do lubrificante tal
como definida acima.

[0508] As definicobes e preferéncias relativas aos Oleos lubrificantes, aos
copolimeros aleatérios A1, notadamente aquele que resulta da copolimerizacao de
pelo menos um mondmero de férmula (1) com pelo menos um monémero de férmula
(II-A) e pelo menos um mondémero de férmula (11-B), aos copolimeros aleatorios éster
borbnico A2 e aos compostos exdgenos A4 se aplicam também ao processo de
lubrificagdo de pelo menos uma peca mecanica.

[0509] Um outro objeto da presente invengao se refere a utilizacao de pelo menos
um composto escolhido entre os 1,2-didis ou ao 1,3-dibis para modular a viscosidade
de uma composicéao lubrificante, a dita composigao lubrificante resultando da mistura
de pelo menos um 6leo lubrificante, de pelo menos um copolimero aleatorio polidiol
A1 e de pelo menos um copolimero aleatério A2 que compreende pelo menos duas
funcbes ésteres borbnicos e que pode se associar com o dito copolimero aleatério
polidiol A1 por pelo menos uma reagao de transesterificagao.

[0510] De preferéncia, esses 1,2-diol ou 1,3-di6is tém como férmula geral (VI):
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OH (O
(VD)
[0511] com:
[0512] - w3 um numero inteiro igual a O ou 1;
[0513] - R14 € Ris idénticos ou diferentes escolhidos entre o grupo formado pelo

hidrogénio e um grupo hidrocarboneto que tem de 1 a 24 4&tomos de carbono.
[0514] Em um modo de realizacao, esses 1,2-diol ou 1,3-didis tém como férmula
geral (V1) na qual:

[0515] - w3 € um numero inteiro iguala 0 ou 1;

[0516] - R14 € Ri5 sé@o diferentes, um dos grupos R14 ou Ris € H e 0 outro grupo
R14 ou R15 € uma cadeia de hidrocarboneto, de preferéncia um grupo alquila linear,
que tem de 1 a 24 atomos de carbono, de preferéncia entre 4 e 18 atomos de
carbono, de preferéncia entre 6 € 12 atomos de carbono.

EXEMPLOS

[0517] Os exemplos seguintes ilustram a invencdo sem limitar a mesma.

1 Sintese de copolimeros aleatérios Al portadores de funcéo diol

1.1: A partir de um monémero portador de uma funcao diol protegida sob a forma de

cetal
[0518] Em um modo de realizagdo, o copolimero aleatério A1 da invencéo é

obtido de acordo com o0 esquema de reacao 10 seguinte:
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Esquema 10

Sintese do monémero M1 portador de uma funcio diol protegida sob a forma de cetal

[0519] A sintese de um mondmero metacrilato portador de uma funcao diol
protegida sob a forma de cetal é efetuada em duas etapas (etapas 1 € 2 do esquema
de reacéo 10) de acordo com o protocolo abaixo:

12 etapa:

[0520] 42,1 g (314 mmol) de 1,2,6-hexano triol (1,2,6-HexTri) sdo introduzidos
em um baldo de 1 L. 5,88 g de peneira molecular (4 A) sio adicionados seguidos por
570 mL de acetona. 5,01 g (26,3 mmol) de acido para-tolueno-sulfénico (pTSA) séo
em seguida lentamente adicionados. O meio de reagao é deixado sob agitacao
durante 24 horas em temperatura ambiente. 4,48 g (53,3 mmol) de NaHCOs sao
entdo acrescentados. O meio de reacao é deixado sob agitacdo durante 3 horas em
temperatura ambiente antes de ser filtrado. O filtrado € entao concentrado sob vacuo
por meio de um evaporador rotativo até a obtencao de uma suspensao de cristais
brancos. 500 mL de agua sao entdo acrescentados a essa suspensao. A solugéo
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assim obtida é extraida com 4 x 300 mL de diclorometano. As fases organicas sédo
agrupadas e secadas em MgSOa. O solvente é em seguida inteiramente evaporado
sob vacuo a 25°C por meio de um evaporador rotativo.

22 etapa:

[0521] O produto assim obtido é em seguida introduzido em um baldo de 1 L,
encimado por uma ampola de bromo.Os objetos de vidro utilizados tendo sido
previamente secos por uma noite dentro de uma estufa com termostato a 100°C. 500
mL de diclorometano anidro sdo em seguida introduzidos no baldo seguidos por 36,8
g (864 mmol) de trietilamina. Uma solucéo de 39,0 g (8373 mmol) de cloreto de
metacriloila (MAC) em 50 mL de diclorometano anidro é introduzida na ampola de
bromo. O baldo é entdo colocado dentro de um banho de gelo para baixar a
temperatura do meio de reagao proximo de 0°C. A solugdo de cloreto de metacriloila
€ entdo acrescentada gota a gota sob forte agitacdo. Uma vez que a adigéo do
cloreto de metacriloila terminou, 0 meio de reacao é deixado sob agitacao durante 1
hora a 0°C e depois durante 23 horas em temperatura ambiente. O meio de reacao
€ em seguida transferido para um frasco de Erlenmeyer de 3L e 1 L de diclorometano
é acrescentado. A fase organica é em seguida lavada com 4 x 300 mL de 4gua, 6 x
300 mL de uma solugé@o aquosa de acido cloridrico a 0,5 M, 6 x 300 mL de uma
solugcédo aquosa saturada de NaHCOs e de novo 4 x 300 mL de 4gua. A fase organica
é secada em MgSOQOsg, filtrada e depois concentrada sob vacuo com o auxilio de um
evaporador rotativo para dar 64,9 g (rendimento de 85,3 %) de monémero diol
protegido sob a forma de um liquido amarelo claro do qual as caracteristicas sédo as
seguintes:

[0522] H RMN (400 MHz, CDCls) 6: 6,02 (singleto, 1H), 5,47 (singleto, 1H), 4,08
(tripleto, J = 6,8 Hz, 2H), 4,05-3,98 (multipleto, 1H), 3,96 (dubleto de dubletos, J = 6
Hz e J = 7,6 Hz, 1H), 3,43 (dubleto de dubletos, J =7,2 Hze J = 7,2 Hz, 1H), 1,86
(dubleto de dubletos, J = 1,2 Hz e J = 1,6 Hz, 3H), 1,69-1,33 (multipleto, 6H), 1,32
(singleto, 3H), 1,27 (singleto, 3H).

[0523] 1.1.2 Sintese de copolimeros metacrilatos que portam fungdes diol
[0524] A sintese dos copolimeros metacrilatos que portam fungdes diol é
efetuada em duas etapas (etapas 3 e 4 do sistema de reacéo 10):
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[0525] - Copolimerizagao de dois mondmeros metacrilatos de alquila com um
mondémero metacrilato portador de uma fungéo diol protegida sob a forma de cetal;
[0526] - Desprotec¢ao do copolimero.

[0527] Mais precisamente, a sintese do copolimero é efetuada de acordo com o
protocolo seguinte:

[0528] 10,5 g (31,0 mmol) de metacrilato de estearila (StMA), 4,76 g (18,7 mmol)
de metacrilato de laurila (LMA), 3,07 g (12,7 mmol) de metacrilato portador de uma
funcdo diol protegida sob a forma de cetal obtido de acordo com o protocolo descrito
no paragrafo 1.1.1, 68,9 mg (0,253 mmol) de ditiobenzoato de cumila e 19,5 mL de
anisol sao introduzidos em um tubo Schlenk de 100 mL. O meio de reagéo é colocado
sob agitacéo e 8,31 mg (0,0506 mmol) de azobisisobutironitrila (AIBN) em solugao
em 85 ulL de anisol sdo introduzidos no tubo Schlenk. O meio de reacdo é em seguida
desgaseificado durante 30 minutos fazendo-se para isso borbulhar argénio antes de
ser levado a 65°C por um tempo de 16 horas. O tubo de Schlenk é colocado dentro
de um banho de gelo para interromper a polimerizagéo, e depois o polimero é isolado
por precipitacdo no metanol, filtracdo e secagem sob vacuo a 30°C durante uma
noite.

[0529] E obtido assim um copolimero que apresenta uma massa molar média em
namero (Mn) de 51 400 g/mol, um indice de polidispersividade (Ip) de 1,20 e um grau
de polimerizagdo médio em numero (DPn) de 184. Esses valores sédo
respectivamente obtidos por cromatografia de exclusao estérica utilizando-se para
isso o tetraidrofurano como eluente e uma calibragdo poliestireno e por
acompanhamento da conversdo em mondmeros no decorrer da copolimerizacao.
[0530] A desprotecao do copolimero é efetuada de acordo com o protocolo
seguinte:

[0531] 7,02 g de copolimero que contém cerca de 20 % de funcgao diol protegida
obtidos precedentemente sao introduzidos em um frasco de Erlenmeyer de 500 mL.
180 mL de dioxana sao acrescentados e o meio de reacao é colocado sob agitacao
a 30°C. 3 mL de uma solucdo aquosa de acido cloridrico a 1 M e depois 2,5 mL de
uma solugao aquosa de acido cloridrico 35 5 massico sdo acrescentados gota a gota.
O meio de reacgéo se torna entao ligeiramente opaco € 20 mL de THF ao introduzidos
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para tornar o0 meio completamente homogéneo e transparente. O meio de reacao €
entdo deixado sob agitagdo a 40°C durante 48 horas. O copolimero é recuperado
por uma precipitacdo em metanol, filtragdo e secagem sob vacuo a 30°C durante
uma noite.

[0532] E obtido um copolimero poli(alquil metacrilato-co-alquildiol metacrilato)
que contém cerca de 20 % molar de unidades mondémeros diol M1, e que apresenta
um comprimento médio das cadeias alquilas pendentes de 13,8 4tomos de carbono.
Sintese do copolimero poli(alquil metacrilato-co-mondmero éster bordnico)

2.1: Sintese do mondémero dcido borbnico

[0533] O monbmero éster borbnico € sintetizado de acordo com o0 esquema de

reacdo 11 seguinte:

{‘:ﬁﬂﬁ 1;\_ M‘LH,.?H
g oy
8 e |
HO" O b Ll .
e e,
) ':\Q“...j ] gm:s
Gt
Esquema 11

[0534] O mondmero é obtido de acordo com o protocolo em duas etapas:

[0535] A primeira etapa consiste em sintetizar um acido borénico e a segunda
etapa consiste em obter um mondémero éster borénico.

12 etapa:

[0536] O &cido 4-carboxifenilborénico (CPBA) (5,01 g; 30,2 mmol) é introduzido
em um béquer de 1 L seguido por 350 mL de acetona e o meio de reagao € colocado
sob agitacao. 7,90 mL (439 mmol) de agua sdo acrescentados gota a gota até a
dissolucdo completa do 4cido 4-carboxifenilbordnico. O meio de reagédo € entédo
transparente e homogéneo. O 1,2-propanodiol (2,78 g; 36,6 mmol) é em seguida
lentamente acrescentado, seguido por um excesso de sulfato de magnésio a fim de
capturar a 4gua inicialmente introduzida assim como a agua liberada pela
condensacgao entre o CPBA e o0 1,2-propanodiol. O meio de reacao é deixado sob
agitacdo durante 1 hora a 25°C antes de ser filtrado. O solvente é em seguida
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eliminado do filtrado por meio de um evaporador rotativo. O produto assim obtido e
85 mL de DMSO sao introduzidos em um baldo de 250 mL. O meio de reacgéo é
colocado sob agitacdo e depois de homogeneizacdo completa do meio de reacgéo,
8,33 g (60,3 mmol de K2COs sao acrescentados, O 4-(clorometil)estireno (3,34 g;
21,9 mmol) é entdo lentamente introduzido no baldo. O meio de reagéo é transferido
para um frasco de Erlenmeyer de 2 L, e depois 900 mL de dagua sao acrescentados,
A fase aquosa é extraida com 8 x 150 mL de acetato de etila. As fases organicas sédo
regrupadas, e depois extraidas com 3 x 250 mL de 4gua. A fase orgénica é secado
em MgSO:s e filtrada. O solvente € eliminado do filtrado por meio de um evaporador
rotativo para dar o monémero acido bordnico (5,70 g; rendimento de 92,2 %) sob a
forma de um p6 branco, do qual as caracteristicas sdo as seguintes:

[0537] H RMN (400 MHz, CDCls) &: 7,98 (dubleto, J = 5,6 Hz, 4H), 7,49 (dubleto,
J=4Hz, 4H), 6,77 (dubleto de dubletos, J =10,8 Hze J = 17,6 Hz, 1H), 5,83 (dubleto
de dubletos, J = 1,2 Hz e J = 17,6 Hz, 1H), 5,36 (singleto, 2H), 5,24 (dubleto de
dubletos, J=1,2Hze J = 11,2 Hz, 1H).

22 etapa:

[0538] O mondmero acido borbdnico (5,7 g; 20,2 mmol) obtido por ocasido da
primeira etapa e 500 mL de acetona s&o introduzidos em um frasco Erlenmeyer de
1 L. O meio de reacao é colocado sob agitacao e 2,6 mL (144 mmol) de 4gua séo
acrescentados gota a gota até a dissolugdo completa do monémero acido borénico.
O meio de reacdo é entdo transparente e homogéneo. Uma solugcdo de 1,2-
dodecanodiol (5,32 g; 26,3 mmol) em 50 mL de acetona € em seguida lentamente
acrescentada ao meio de reacado, seguida por um excesso de sulfato de magnésio a
fim de capturar a agua inicialmente introduzida assim como a agua liberada pela
condensacao entre o0 mondémero acido bordnico e o 1,2-dodecanodiol. Depois de 3
horas sob agitacdo em temperatura ambiente, o meio de reacao & filtrado. O solvente
€ em seguida eliminado do filtrado por meio de um evaporador rotativo para dar 10,2
g de uma mistura de mondmero éster bordnico e de 1,2-dodecanodiol sob a forma
de um sdlido amarelo claro.

[0539] As caracteristicas sdo as seguintes:
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[0540] TH RMN (400 MHz, CDCl3): Mondmero éster bordnico: 5: 8,06 (dubleto, J
= 8 Hz, 2H), 7,89 (dubleto, J = 8 Hz, 2H), 7,51 (dubleto, J = 4 Hz, 4H), 6,78 (dubleto
de dubletos, J =8 Hz e J = 16 Hz, 1H), 5,84 (dubleto de dubletos, J=12Hze J =
17,6 Hz, 1H), 5,38 (singleto 2H), 5,26 (dubleto de dubletos, J =1,2Hze J=11,2 Hz,
1H), 4,69-4,60 (multipleto, 1H), 4,49 (dubleto de dubletos, J =8 Hz e J = 9,2 Hz, 1H),
3,99 (dubleto de dubletos, J =7,2Hz e J = 9,2 Hz, 1H), 1,78-1,34 (multipleto, 18 H),
0,87 (tripleto, J = 6,4 Hz, 3H); 1,2-dodecanodiol: &: 3,61-3,30 (multipleto, cerca de
1,62H), 1,78-1,34 (multipleto, cerca de 9,72 H), 0,87 (tripleto, J = 6,4 Hz, cerca de
1.62H).

2.2 _Sintese copolimero _aleatdrio A2 poli(alquil _metacrilato _co-mondmero _éster

bordbnico)

[0541] O copolimero aleat6rio A2 € obtido de acordo com o protocolo seguinte:

[0542] 2,09 g de uma mistura monémero éster bordnico e 1,2-dodecanodiol
precedentemente preparada (que contém 3,78 mmol de mondmero éster bordnico),
98,3 mg (0,361 mmol) de ditiobenzoato de cumila, 22,1 g (86,9 mmol) de metacrilato
de laurila (LMA) e 26,5 mL de anisol sédo introduzidos em um tubo Schlenk de 100
mL. O meio de reacdo é colocado sob agitacdo e 11,9 mg (0,0722 mmol) de
azobisisobutironitrila (AIBN) em solucdo em 120 ulL de anisol sdo introduzidos no
tubo Schlenk. O meio de reagado € em seguida desgaseificado durante 30 minutos
fazendo-se para isso borbulhar argdnio antes de ser levado a 65°C por um tempo de
16 horas. O tubo de Schlenk é colocado dentro de um banho de gelo para
interromper a polimerizagdo, e depois o0 polimero é isolado por precipitagdo na
acetona anidra, filtracdo e secagem sob vacuo a 30°C durante uma noite.

[0543] E obtido assim um copolimero que tem a estrutura seguinte:

I
i
R

4 i

[0544] comm =0,96 e n =0,04.
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[0545] O copolimero éster borbnico obtido apresenta uma massa molar média
em numero (My) igual a 37 200 g/mol, um indice de polidispersividade (Ip) igual a
1,24 e um grau de polimerizacao médio em numero (DPn) de 166. Esses valores s@o
respectivamente obtidos por cromatografia de exclusao estérica utilizando-se para
isso o tetraidrofurano como eluente e uma calibragdo poliestireno e por
acompanhamento da conversdo em mondmeros no decorrer da copolimerizacao.
Uma analise por RMN do préton do copolimero final da uma composicéo de 4 %
molar em mondmero éster bordnico e 96 % em metacrilato de laurila.

Estudos reoldgicos

3.1 Ingredientes para a formulacdo de composicées Aa H

Oleo de base lubrificante

[0546] O ébleo de base lubrificante utilizado nas composicdes a testar € um 6bleo
do grupo Il da classificagdo API, comercializado por SK sob o nome Yubase 4. Ele
apresenta as caracteristicas seguintes:

[0547] - Sua viscosidade cinematica a 40°C medida de acordo com a norma
ASTM D445 é de 19,57 cSt;

[0548] - Sua viscosidade cinematica medida a 100°C medida de acordo com a
norma ASTM D445 é de 4,2357 cSt;

[0549] - Seu indice de viscosidade medido de acordo com a norma ASTM D2270
é de 122;

[0550] - Sua volatilidade Noack em porcentagem peso, medida de acordo com a
norma DIN 51581 é de 14,5;

[0551] - Seu ponto de flash (flash point em inglés) em grau Celsius medido de
acordo com a norma ASTM D92 ¢ de 239°C;

[0552] - Seu ponto de escoamento (pour point em inglés) em grau Celsius medido

de acordo com a norma ASTM D97 é de -15°C.

Copolimero aleatério polidiol A-1

[0553] Esse copolimero compreende 20 % molar de mondmeros que tém
funcdes didis. O comprimento médio de cadeia lateral € de 13,8 atomos de carbono.
Sua massa molar média em numero é de 51 400 g/mol. Seu indice de

polidispersividade é de 1,20. Seu grau de polimerizagcdo médio em namero (DPn) é
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de 184. A massa molar média em numero e o indice de polidispersividade sao
medidos por medi¢do de cromatografia de exclusédo estérica utilizando-se para isso
uma calibracéo poliestireno. Esse copolimero é obtido de acordo com a execugéo do
protocolo descrito no paragrafo 1 acima.

Copolimero aleatério A-2 éster boroénico

[0554] Esse copolimero compreende 4 % molar de mondmeros que tém funcdes
ésteres boronicos. O comprimento médio de cadeia lateral € superior a 12 4tomos
de carbono. Sua massa molar média em numero € de 37 200 g/mol. Seu indice de
polidispersividade é de 1,24. Seu grau de polimerizagcdo médio em namero (DPn) é
de 166. Sua massa molar média em numero e o indice de polidispersividade séo
medidos por medi¢do de cromatografia de exclusédo estérica utilizando-se para isso
uma calibracao poliestireno. Esse copolimero € obtido pela execug¢do do protocolo
descrito no paragrafo 2 acima.

Composto A-4:

[0555] O 1,2-dodecanodiol provém do fornecedor TCI®.

3.2 Formulacdo de composicoes para o estudo da viscosidade

A composicao A (comparativo) é obtida da maneira sequinte:

[0556] Ela contém uma solucao a 4,2 % massica de um polimero polimetacrilato
em um éleo de base lubrificante do grupo Il da classificacdo API. O polimero tem
uma massa molar média em namero (Mn) igual a 106 000 g/mol, um indice de
polidispersividade (Ip) igual a 3,06, um grau de polimerizacdo médio em numero de
466 e o comprimento médio das cadeias pendentes é de 14 atomos de carbono.
[0557] Esse polimetacrilato é utilizado como aditivo que melhora o indice de
viscosidade.

[0558] 4,95 g de uma formulagédo que tem uma concentracdo massica de 42 %
desse polimetacrilato em um 6leo de base do grupo Il e 44,6 g de 6leo de base do
grupo Il sdo introduzidos em um frasco. A solugdo assim obtida € mantida sob
agitacao a 90°C até a dissolugdo completa do polimetacrilato.

[0559] E obtida uma solugéo a 4,2 % méssico desse polimetacrilato.
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[0560] Essa composicdo € utilizada como referéncia para o estudo da
viscosidade. Ela representa o comportamento reolégico das composicoes
lubrificantes comercializados.

A composicao B (comparativo) é obtida da maneira sequinte:

[0561] 6,75 g de copolimero polidiol A-1 € 60,7 g de um 6leo de base do grupo
[l sdo introduzidos em um frasco. A solugédo assim obtida é mantida sob agitacao a
90°C até a dissolugao completa do polidiol A-1.

[0562] E obtida uma solugdo a 10 % massico de copolimero polidiol A-1.

A composicao C (comparativo) é obtida da maneira sequinte:

[0563] 6 g da solucdo a 10 % massico do copolimero polidiol A-1 em um éleo de
base do grupo Il preparada precedentemente sao introduzidos em um frasco. 0,596
g de poli(éster borénico) A-2 € 9,01 g de dleo de base do grupo lll sdo acrescentados
a essa solucdo. A solugcdo assim obtida é mantida sob agitacdo a 90°C até a
dissolugdao completa do poli(éster bordnico) A-2.

[0564] E obtida uma solugdo a 3,8 % massico de copolimero polidiol A-1 e 3,8 %
massico de copolimero poli(éster borbnico) A-2.

A composicéo D (de acordo com a invencéo) é obtida da maneira sequinte:

[0565] 7,95 g da composicao C preparada precedentemente sao introduzidos em
um frasco. 19,2 mg de uma solucdo a 5 % massico de 1,2 dodecanodiol (composto
A-4) em um Oleo de base do grupo Il sdo acrescentados a essa solugdo. A solugéo
assim obtida é mantida sob agitacdo a 90°C durante duas horas.

[0566] E obtida uma solugéo a 3,8 % massico de copolimero polidiol A-1, 3,8 %
massico de copolimero poli(éster bordnico) A-2 e 10 % molar de 1,2-dodecanodiol
livre (composto A-4) em relacao as funcdes éster borbnico do copolimero poli(éster
bordnico) A-2.

A composicéo E (de acordo com a invencéo) é obtida da maneira seguinte:

[0567] 4,04 g da composicao C preparada precedentemente sao introduzidos em
um frasco. 97,6 mg de uma solucdo a 5 % massico de 1,2 dodecanodiol (composto
A-4) em um Oleo de base do grupo Il sdo acrescentados a essa solugdo. A solugao
assim obtida é mantida sob agitagdo a 90°C durante duas horas.
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[0568] E obtida uma solugéo a 3,8 % massico de copolimero polidiol A-1, 3,8 %
massico de copolimero poli(éster bordnico) A-2 € 100 % molar de 1,2-dodecanodiol
livre (composto A-4) em relacao as funcdes éster borénico do copolimero poli(éster
bordnico) A-2.

A composicao F (comparativo) é obtida da maneira sequinte:

[0569] 0,80 g de copolimero poli(éster bordnico) A-2 e 7,21 g de um Oleo de base
do grupo Il séo introduzidos em um frasco. A solugédo assim obtida € mantida sob
agitacao a 90°C até a dissolugao completa do polimero.

[0570] E obtida uma solugdo a 10 % maéssico de copolimero poli(éster bordnico)
A-2.

A composicao G (comparativo) é obtida da maneira seguinte:

[0571] 0,416 g de copolimero polidiol A-1 e 0,46 g de copolimero poli(éster
bor6nico) A-2, e depois 8,01 g de um bleo de base do grupo Il sdo introduzidos em
um frasco. A solugdo assim obtida € mantida sob agitacdo a 90°C até a dissolucéo
completa dos polimeros.

[0572] E obtida uma solugdo a 4,7 % massico de copolimero polidiol A-1e 5.2 %
massico de copolimero poli(éster borbnico) A-2.

A composicéo H (de acordo com a invencéo) é obtida da maneira sequinte:

[0573] 2,00 g da solugdo G séao introduzidos em um frasco. 40,5 mg de uma
solugdo a 5 % massico de 1,2 dodecanodiol (composto A-4) sdo acrescentados. A
solugcao assim obtida é mantida sob agitacdo a 90°C durante duas horas.

[0574] E obtida uma solugéo a 4,7 % massico de copolimero polidiol A-1, 5,2 %
massico de copolimero poli(éster bordnico) A-2 e 66 % molar de 1,2-dodecanodiol
em relagdo as fungdes éster bordnico do copolimero poli(éster bordnico) A-2.

3.3 Aparelhagens e protocolos de medicdo da viscosidade

[0575] Os estudos reol6gicos foram efetuados com o auxilio de um redbmetro de
Couette MCR 501 de tensao controlada da empresa Anton Parr.

[0576] No caso das formulagdes de polimeros que nao forma géis em um 6leo
de base do grupo Il na faixa de temperatura do estudo (composicdes A a F), as
medicbes de reologia foram realizadas utilizando-se para isso uma geometria

cilindrica de referéncia DG 26.7. A viscosidade foi medida em fungéo da velocidade
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de cisalhamento para uma gama de temperatura que varia de 10°C a 110°C. Para
cada temperatura, a viscosidade do sistema foi medida em fungéo da velocidade de
cisalhamento de 0,01 a 1000 s'. As medigGes de viscosidade em fungio da
velocidade de cisalhamento a T = 10°C, 20°C, 30°C, 50¢C, 70°C, 90°C e 110°C foram
realizadas (indo-se de 10°C a 110°C) seguidas por novas medi¢des a 10°C e/ou 20°C
a fim de avaliar a reversibilidade dos sistemas. Uma viscosidade média foi entdo
calculada para cada temperatura utilizando para isso os pontos de medigao situados
na mesma plataforma.

[0577] A viscosidade relativa calculada de acordo com a férmula seguinte:

nsolucé'o

{ nrelativa -
n oleo de base

[0578] Foi escolhida para representar a evolugdo da viscosidade do sistema em
funcdo da temperatura, pois essa grandeza reflete diretamente a compensacao a
perda de viscosidade natural de um O6leo de base do grupo Il dos sistemas
poliméricos estudados.

[0579] No caso das formulacdes de polimeros que formam géis em um 6Oleo de
base do grupo Il na faixa de temperatura do estudo (composi¢cdes G e H), as
medicOes de reologia foram realizadas utilizando-se para isso uma geometria cone-
plano de referéncia CP50 (diametro = 50 mm, angulo 2°). O modulo elastico e o
médulo viscoso foram medidos em funcao da temperatura para uma gama de
temperatura que varia de 10°C a 110°C. A velocidade de aquecimento (e de
resfriamento) foi fixada em 0.003°C/s, a frequéncia angular foi escolhida a 1 rad/s
com a taxa de deformacao de 1 %.

3.4 Resultados obtidos em reologia

[0580] A viscosidade das composicoes A a F foi estudada para uma faixa de
temperaturas que vai de 10°C a 110°C. A viscosidade dessas composigdes esta
ilustrada nas figuras 5 e 6. O copolimero aleatério polidiol A-1, sozinho na
composi¢ao B, ndo permite uma compensacgéo da perda de viscosidade natural do
6leo de base do grupo lll. O mesmo acontece para o copolimero poli(éster bordnico)
A-2 quando esse copolimero € utilizado sozinho na composicéo F.
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[0581] Quando o copolimero aleatério polidiol A-1 e o copolimero poli(éster
borbnico) A-2 estdo presentes juntos na mesma composicdo lubrificante
(composicdo C), é observada uma compensacgao da perda de viscosidade natural do
6leo de base do grupo Il maior do que aquela que resulta da adicdo do polimero
polimetacrilato no éleo de base do grupo Il (composicao A).

[0582] Quando a composigcao (composicdao C) compreende por outro lado 10 %
molar de 1,2-dodecanodiol livre (composto A-4) em relacdo as funcdes ésteres
bordnicos do copolimero poli(éster borbnico) A-2 (composicao D), € observada uma
leve diminuicdo da viscosidade relativa em baixas temperaturas (temperaturas
inferiores a 45°C) enquanto que a compensacgao da perda de viscosidade a quente
é ligeiramente superior aquela da composicdo C que compreende o copolimero
aleatério polidiol A-1 e o copolimero poli(éster bordnico) A-2.

[0583] Quando a composicao (composi¢cao C) compreende por outro lado 100 %
molar de 1,2-dodecanodiol livre (composto A-4) em relacdo as funcgbes ésteres
bordnicos do copolimero poli(éster borbnico) A-2 (composigéo E), é observada uma
baixa da viscosidade relativa em baixas temperaturas (temperaturas inferiores a
45°C). Nas temperaturas mais elevadas, a composi¢édo que resulta da mistura do
copolimero aleatério polididis A-1, do copolimero poli(éster borénico) A-2 e do 1,2-
dodecanodiol (composto A-4) compensa a perda de viscosidade do 6leo de base do
grupo lll de maneira comparavel aquela obtida com o polimero polimetacrilato no
6leo de base do grupo Il (composicao A). Assim, em presenca do 1,2-dodecanodiol,
as propriedades a frio da composicao E foram melhoradas em relagdo aquelas da
composicao C. Por outro lado, a composi¢édo E conserva ainda a propriedade de
compensar a perda de viscosidade do 6leo de base do grupo Il para temperaturas
elevadas. O 1,2-dodecanodiol permite portanto modificar em fung¢do da temperatura,
a viscosidade de uma composicéao lubrificante que resulta da mistura de pelo menos
um copolimero aleat6rio polidiol A-1 e de pelo menos um copolimero aleatério A-2
poli(éster borbnico) controlando para isso a taxa de associacao das cadeias desses
dois copolimeros.

[0584] O comportamento reoldgico das composi¢cées G e H foi estudado em

funcdo da temperatura (curva de histerese das figuras n® 7 e n® 8). Essas duas
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composic¢des resultam da mistura em um 6leo de base do grupo Il do copolimero
aleatério polidiol A-1 e do copolimero aleatério A-2 poli(éster bordnico). A
composi¢cao H compreende por outro lado o 1,2-dodecanodiol (composto A-4).
[0585] A intersecdo das curvas G’ e G” ilustra a mudanca de estado das
composicdoes, quer dizer a passagem de um estado liquido para um estado gelificado
quando a temperatura aumenta e a passagem de um estado gelificado para um
estado liquido quando a temperatura diminui.
[0586] Para a composicao G (figura n®7), é observado que a temperatura na qual
a composicao passa de um estado liquido para um estado gelificado € efetuada entre
95°C e 100°C. A essa temperatura, as cadeias dos copolimeros A-1 e A-2 se
associam, se permutam e formam uma rede tridimensional reticulada. Quando a
temperatura é diminuida, é observada uma nova mudanca de estado para uma
temperatura compreendida entre 65°C e 70°C. A composicao passa de um estado
gelificado para um estado liquido no qual as cadeias de copolimeros ndao se
associam mais entre si.

[0587] Para a composicao H (figura n® 8), é observada uma decalagem
do valor da temperatura na qual a composicdo muda de estado. De fato, a
composicao H se gelifica para uma temperatura compreendida entre 105 e 110°C e
passa para um estado liquido para uma temperatura compreendida entre 70°C e 75
¢C. O 1,2-dodecanodiol (composto A-4) permite modular o comportamento reoldgico
da composigao H.
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REIVINDICACOES

1. Composicao de aditivos caracterizada pelo fato de que ela resulta da

mistura de pelo menos:

- um copolimero aleatério polidiol A1,

- um copolimero aleatério A2 que compreende pelo menos duas fungdes
ésteres borbnicos e que pode se associar com o dito copolimero aleatério polidiol A1
por pelo menos uma reacao de transesterificacao,

- um composto exdégeno A4 escolhido entre os 1,2-didis e os 1,3-didis.

2. Composicao de aditivos de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que a porcentagem molar de composto exdgeno A4 em relagao as
funcdes éster bordnico do copolimero aleatério A2 vai de 0,025 a 5000 %, de
preferéncia vai de 0,1 % a 1000 %, de maneira ainda mais preferida de 0,5 % a 500
%, de maneira ainda mais preferida de 1 % a 150 %.

3. Composicdo de aditivos de acordo com qualquer uma das

reivindicacOes 1 a 2, caracterizada pelo fato de que o copolimero aleatério Al resulta

da copolimerizagao:

» de pelo menos um primeiro mondmero M1 de férmula geral (1)

Ry
)
o
f- ;}»ht
KOl
b
<. & }l‘
O

{1}
na qual:
- R1 é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs, e —CH2—CHg;
- X € um numero inteiro que vai de 1 a 18; de preferénciade 2 a 18;

-y € um numero inteiro igual a 0 ou 1;
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- X1 e Xz, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos entre o grupo formado
pelo hidrogénio, pela tetraidropiranila, pela metiloximetila, pela terc-butila, pela
benzila, pela trimetilsilila e pela t-butila dimetilsilila;

ou entéo

- X1 e Xz formam com os atomos de oxigénio uma ponte de férmula

seguinte:

na qual:

- as estrelas (*) simbolizam as ligacdes aos atomos de oxigénio;

- R’2 e R”2, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos entre o grupo formado
pelo hidrogénio e uma alquila com C1-C11, de preferéncia a metila;

ou entéo:

- X1 € X2 formam com o0s atomos de oxigénio um éster borénico de férmula

seguinte:

na qual:

- as estrelas (*) simbolizam as ligacdes aos atomos de oxigénio;

- R”2 é escolhido entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma
aralquila com C7-C1s e uma alquila com C2-C1s, de preferéncia uma arila com Cs-Cis;

» com pelo menos um segundo mondmero M2 de férmula geral (l1):

()
na qual:

- R2 é escolhido entre o grupo formado por —H, —-CHs e —CH2—CHs;
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- R3 é escolhido entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma
arila com Ce-C1s substituida por um grupamento R’s, -C(O)-O-R’s; -O-R’s, -S-R’3
e —C(O)-N(H)-R’s com R’s um grupo alquila com C1-Caso.

4. Composicao de aditivos de acordo com a reivindicacéo 3, caracterizada
pelo fato de que o copolimero aleatério A1 resulta da copolimerizagéo de pelo menos
um monémero M1 com pelo menos dois monémeros M2 que tém grupos Rs
diferentes.

5. Composicao de aditivos de acordo com a reivindicacéo 4, caracterizada
pelo fato de que um dos mondmeros M2 do copolimero aleatério A1 tem como

formula geral (1I-A):

(H-A)
na qual:
- Rz é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —CH2>—CHgs;
- R”3 é um grupo alquila com C1-Ci4;
e o outro monémero M2 do copolimero aleatério A1 tem como férmula

geral (lI-B):

(H-Bj
na qual:
- Rz é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —CH2>—CHgs;

- R”’3 é um grupo alquila com C15-Caso.
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6. Composicdo de aditivos de acordo com qualquer uma das

reivindicacOes 3 a 5, caracterizada pelo fato de que as cadeias laterais do copolimero
aleat6rio A1 tém um comprimento médio que vai de 8 a 20 atomos de carbono, de
preferéncia de 9 a 15 4tomos de carbono.

7. Composicdo de aditivos de acordo com qualquer uma das
reivindicacOes 3 a 6, caracterizada pelo fato de que o copolimero aleatério A1 tem

uma porcentagem molar de monémero M1 de férmula (1) no dito copolimero que vai
de 1 a 30 %, de preferéncia de 5 a 25 %, de maneira mais preferida que vai de 9 a
21 %.

8. Composicdo de aditivos de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que o copolimero aleatério A2 resulta

da copolimerizagao:
» de pelo menos um mondmero M3 de férmula (I1V):

o

" N

t\%_. B—H

)0 X—{Rg)

na qual:

-t € um namero inteiro igual a0 ou 1;

- u € um numero inteiro iguala 0 ou 1;

- M e Rs sé@o grupamentos de ligacdo divalentes, idénticos ou diferentes,
escolhidos entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma aralquila com C7-
C24 e uma alquila com C2-C24, de preferéncia uma arila com Ce-Crs;

- X é uma funcéo escolhida entre o grupo formado por —-O-C(O)—, -C(O)—
O—, —-C(O)-N(H)-, -N(H)-C(O)—, =S—, -N(H)-, -N(R’4)— e —O— com R’4 uma cadeia
hidrocarbonada que compreende de 1 a 15 atomos de carbono;

- Rg é escolhido entre o grupo formado por —H, —-CHs e —CH2—CHs;
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- R10 e Ri11, idénticos ou diferentes, sao escolhidos entre o grupo formado
pelo hidrogénio e um grupo hidrocarboneto que tem de 1 a 24 atomos de carbono,
de preferéncia entre 4 e 18 atomos de carbono, de preferéncia entre 6 e 14 &tomos
de carbono;

= com pelo menos um segundo mondmero M4 de formula geral (V):

Rz

(V)

na qual:

- R12 é escolhido entre o grupo formado por —H, —CHs e —CH2—CHs;

- R13 é escolhido entre o grupo formado por uma arila com Cs-C1s, uma
arila com Ces-C1s substituida por um grupamento R’13, —C(O)-O-R’13, -O-R’13, —S—
R’13 e =C(O)-N(H)-R’13 com R’13 um grupo alquila com C1-Cas.

9. Composicao de aditivos de acordo com a reivindicagéo 8, caracterizada
pelo fato de que a cadeia formada pelo encadeamento dos grupos Ri1o, M, X e (Rs)u
com u igual a 0 ou 1 do monémero de férmula geral (IV) do copolimero aleat6rio A2
apresenta um numero total de atomos de carbono que vai de 8 a 38, de preferéncia
de 10 a 26.

10. Composicdo de aditivos de acordo com qualquer uma das

reivindicacbes 8 ou 9, caracterizada pelo fato de que as cadeias laterais do

copolimero aleatério A2 tém um comprimento médio superior ou igual a 8 atomos de
carbono, de preferéncia que vai de 11 a 16 atomos de carbono.
11. Composicdo de aditivos de acordo com qualquer uma das

reivindicacOes 8 a 10, caracterizada pelo fato de que o copolimero aleatério A2 tem

uma porcentagem molar de monémero de férmula (IV) no dito polimero que vai de
0,25 a 20 %, de preferéncia de 1 a 10 %.
12. Composicdo de aditivos de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes 1 a 11, caracterizada pelo fato de que o composto exdégeno A4 tem

como férmula geral (VI):
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com:

- w3 um numero inteiro iguala 0 ou 1;

- R14 € R1s, idénticos ou diferentes, escolhidos entre o grupo formado pelo
hidrogénio e um grupo hidrocarboneto que tem de 1 a 24 4&tomos de carbono.

13. Composicdo de aditivos de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 8 a 12, caracterizada pelo fato de que os substituintes R1o, R11 € 0

valor do indice (t) do monémero de formula (IV) do copolimero aleatério A2 séo
idénticos respectivamente aos substituintes R14, R15 e ao valor do indice ws do
composto exdégeno A4 de férmula (VI).

14. Composicao de aditivos de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 8 a 12, caracterizada pelo fato de que pelo menos um dos

substituintes R1o, R11 ou o valor do indice (t) do monbmero de férmula (IV) do
copolimero aleatério A2 ¢ diferente respectivamente dos substituintes R14, R15 ou do
valor do indice ws, do composto exdgeno A4 de férmula (VI).

15. Composicdo de aditivos de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 14, caracterizada pelo fato de que a razdo massica entre o

copolimero aleat6rio polidiol A1 e o copolimero aleatério A2 (razao A1/A2) vai de
0,005 a 200, de preferéncia de 0,05 a 20, de maneira ainda mais preferida de 0,1 a
10, de maneira ainda mais preferida de 0,2 a 5.

16. Composigao lubrificante caracterizada pelo fato de que ela resulta da

mistura de pelo menos:

- de um Oleo lubrificante; e

- de uma composi¢éo de aditivos definida de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 15.

17. Composicédo lubrificante de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizada pelo fato de que o éleo lubrificante é escolhido entre os 6leos do grupo
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I, do grupo Il, do grupo lll, do grupo IV, do grupo V da classificacdo APl e uma de
suas misturas.
18. Composi¢do lubrificante de acordo com qualquer uma das

reivindicacbes 16 a 17, caracterizada pelo fato de que a razdo massica entre o

copolimero aleatério A1, e o copolimero aleatério A2 (razao A1/A2) vai de 0,001 a
100, de preferéncia de 0,05 a 20, de maneira ainda mais preferida de 0,1 a 10, de
maneira ainda mais preferida de 0,2 a 5.

19. Composi¢do lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 16 a 18, caracterizada pelo fato de que a porcentagem molar de

composto exdgeno A4 em relagdo as fungdes éster bordnico do copolimero aleatério
A2 vai de 0,05 a 5000 %, de preferéncia vai de 0,1 % a 1000 %, de maneira ainda
mais preferida de 0,5 % a 500 %, de maneira ainda mais preferida de 1 % a 150 %.

20. Composi¢édo lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicacOes 16 a 19, caracterizada pelo fato de que ela resulta da mistura de além

disso um aditivo funcional escolhido entre o grupo formado pelos detergentes, pelos
aditivos antidesgaste, pelos aditivos de extrema pressdo, pelos antioxidantes
suplementares, pelos polimeros que melhoram o indice de viscosidade, pelos
melhoradores de ponto de escoamento, pelos antiespumas, pelos aditivos
anticorrosao, pelos espessantes, pelos dispersantes, pelos modificadores de atritos
e pelas misturas dos mesmos.

21. Processo para modular a viscosidade de uma composigéo lubrificante,
o processo sendo caracterizado pelo fato de que ele compreende pelo menos:

- 0 fornecimento de uma composicao lubrificante que resulta da mistura
de pelo menos um 6leo lubrificante, de pelo menos um copolimero aleatorio polidiol
A1 e de pelo menos um copolimero aleatério A2 que compreende pelo menos duas
funcbes ésteres borbnicos e que pode se associar com o dito copolimero aleatério
polidiol A1 por pelo menos uma reagédo de transesterificacao,

- a adicdo na dita composicao lubrificante de pelo menos um composto
exd6geno A4 escolhido entre os 1,2-dibis e os 1,3-didis.

22. Utilizacao de pelo menos um composto escolhido entre os 1,2-didis e
os 1,3-dibis, caracterizada por ser para modular a viscosidade de uma composi¢ao

lubrificante, a dita composicao lubrificante resultando da mistura de pelo menos um
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6leo lubrificante, de pelo menos um copolimero aleatério polidiol A1 e de pelo menos
um copolimero aleatério polidiol A2 que compreende pelo menos duas funcdes
éteres bor6nicos e que pode se associar com o dito copolimero aleatério polidiol A1

por pelo menos uma reacgao de transesterificagao.
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RESUMO
“COMPOSICOES DE ADITIVOS TERMOASSOCIATIVOS COM ASSOCIACAO
CONTROLADA E COMPOSICOES LUBRIFICANTES QUE AS CONTEM”
A presente invencado se refere a novas composi¢cdes de aditivos que resultam da
mistura de pelo menos dois copolimeros termoassociativos € permutaveis e de pelo
menos um composto que permite controlar a associacdo desses dois copolimeros.
A invencéo se refere também a uma composicao lubrificante que resulta da mistura
de pelo menos um Oleo de base lubrificante, de pelo menos dois copolimeros
termoassociativos e permutaveis e de pelo menos um composto que permite
controlar a associacdo desses dois copolimeros. A presente invencao se refere
também a um processo para modular a viscosidade de uma composicao lubrificante
que resulta da mistura de pelo menos um 6leo de base lubrificante, de pelo menos
dois copolimeros termoassociativos e permutaveis; assim como a utilizagao de um

composto diol para modular a viscosidade de uma composigéo lubrificante.
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