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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-
GAO LUBRIFICANTE, SEUS PROCESSOS DE PRODUGAO E PREPA-
RAGAO, BEM COMO SEU USO".

A presente invengéao refere-se a composi¢des de 6leo lubrifican-
te tendo boas propriedades com relagao ao atrito, a processos para a prepa-
ragao dessas composi¢oes de bleo lubrificante, e ao uso das mesmas.

A eficiéncia das modernas caixas de mudanga, motores ou
bombas hidraulicas depende ndo somente das propriedades das pecgas da
maquina como também bastante das propriedades com relagéao ao atrito do
lubrificante usado. Para o desenvolvimento de tais lubrificantes, é de impor-
tancia especifica ter o conhecimento da acdo dos componentes do lubrifican-
te usado em relagéao a formacéao de pelicula e ao atrito, e a selegéo de aditi-
vos adequados pode levar, por exemplo, ao abaixamento da média de con-
sumo de combustivel de um veiculo em uns poucos percentuais. Nesse con-
texto, os constituintes especificamente eficazes de um lubrificante incluem
os Oleos de base que tenham uma viscosidade especificamente baixa e des-
sa forma uma baixa fricgdo inerente, e também os modificadores orgéanicos
da friccdo. Um exemplo dessa tendéncia é a geragdo mais nova do que é
conhecido como 6leos para motor de economia de combustivel das classes
SEA 5W-20, SAE 5W-30 ou SAE 0W-20, que também podem ser encontra-
das de forma analoga com relagao a dleos para caixas de cambio manuais e
automaticas.

Como resultado de um desenvolvimento paralelo aos dos lubrifi-
cantes de economia de combustivel, 0 uso de aditivos de redugéo do atrito
se tornou ainda mais importante: as dimensdes das caixas de cambio mo-
dernas e das carcagas de bombas sao distintamente menores, elas sao me-
nos resfriadas, e ambas as engrenagens e os mancais tém que suportar
cargas mais elevadas. Como resultado, as temperaturas de operagéo sao
muito mais altas do que no passado. Como uma conseqliéncia, o contato
tribolégico entre duas superficies que se movimentam ao contrario uma com
a outra tem uma espessura de pelicula reduzida, e o lubrificante e o aditivo

presente no mesmo tém que ser capazes de assegurar uma baixa perda de
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atrito sob essas condicdes de atrito mistas e de proteger as superficies con-
tra o desgaste. De acordo com o estado atual da técnica, € presumido que
os aditivos de lubrificantes tipicos sollveis em 6leo modificadores do atrito
ou se adsorvem, sobre a superficie de metal de um contato de fricgdo ou
formam camadas de reagdo. O formador consiste tipicamente em acidos
carboxilicos de cadeia longa e os seus sais, ésteres , éteres, alcoois, ami-
nas, amidas e imidas. A maneira pela qual esses modificadores de atrito a-
tuam é presumida como sendo o alinhamento dos grupos polares e a forma-
¢éo de pelicula associada sobre a superficie no contato de fricgo. Essa pe-
licula em seguida impede o contato dos corpos solidos quando a pelicula de
6leo normal falha. O mecanismo real e a influéncia das interagbes polares
tais como as interagbes dipolo-dipolo ou as ligagdes de hidrogénio néo fo-
ram, no entanto explicadas de forma conclusiva.

Os modificadores de fricgéo tipicos que formam camadas de re-
acao sdo, por exemplo, ésteres de &cidos graxos saturados, esteres fosfori-
cos e trifosforicos, xantogenatos ou cidos graxos que contém enxofre. Essa
classe também inclui compostos, 0s quais, sob a tensao tribologica no conta-
to de fricgo ndo formam produtos solidos, porem ao invés, formam produtos
liquidos de reagdo que tém uma alta capacidade de suportar carga. Os e-
xemplos dos mesmos s&o os acidos graxos ndo-saturados, esteres parciais
de 4cidos dicarboxilicos, ésteres dialquilftalicos e misturas de olefinas sulfo-
nadas. A fungdo de tais aditivos de modificagéo de fricgdo é bastante similar
aquela dos aditivos EP, no caso em que a formagdo de uma camada de rea-
¢d0 no intervalo largo lubrificado tem que continuar som condicdes mistas de
friccdo relativamente suaves.

Além disso, os compostos organometalicos tais como os ditiofos-
fatos e dicarbamatos de molibdénio e os compostos organicos de cobre e
também alguns lubrificantes sélidos tais como a grafite e MoS;, podem fun-
cionar como aditivos de modificagéo de fricgdo em lubrificantes.

Uma desvantagem desses compoétos é o seu custo um tanto
elevado. Além do mais, muitos compostos sdo muito polares, de tal forma

que eles ndo se dissolvem em Oleos lubrificantes totalmente sintéticos.
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As propriedades de fricgdo dos lubrificantes que compreendem
polimeros sollveis em 6leo é o assunto de diversas patentes e publicagdes.
Somente em alguns casos é descrito uma relagdo entre as propriedades es-
pecificas de fricgdo e a presenca de polimeros ou melhoradores de VI da
sua estrutura:

A JP 05271331 reivindica a preparagéo de polimeros e 0 Us0
dos mesmos em lubrificantes. E descrito um copolimero de uma o-olefina e
de um éster dibasico e a sua reagdo com alcanolaminas, cicloalcanolaminas,
aminas heterociclicas e poliaminas de polialquileno. O lubrificante que com-
preende esse copolimero aleatorio, comparado com uma referéncia tem um
coeficiente de fricgao reduzido de 0,1104 para 0,07134, o que € mostrado
por um exemplo de um teste de friccdo de Falex (ASTM D 2714). Uma des-
vantagem especifica de tais polimeros é a sua preparagdo complexa.

A JP 2000355695 (US 6426323) descreve composigoes lubrifi-
cantes para caixas de marchas automaticas continuas (CVTs) que compre-
endem melhoradores de VI de disperséo. E dada preferéncia a utilizagéo de
metacrilatos de polialquila com comondmeros de disperséo tais como o me-
tacrilato de dimetilaminoetita, 2-metil-5-vinilpiridina e N-vinilpirrolidona como
melhoradores de VI com a finalidade de ser obtida uma estabilidade de oxi-
dagdo melhorada. Os experimentos desses lubrificantes com relagao ao atri-
to séo descritos a titulo de exemplo, porem nao ha informagéo sobre a influ-
éncia dos melhoradores de VI acima mencionados.

A EP 570073 descreve acrilatos e metacrilatos de polialquila que
contém boro como aditivos lubrificantes que tém de forma simultdnea o efei-
to de um VII e de modificador de fricgdo. Nesse contexto, 0s compostos ci-
clicos de boro que sdo conhecidos como componentes de modificacdo de
atrito sdo introduzidos de forma aleatoria como grupos funcionais dentro das
cadeias laterais dos melhoradores VI PAMA do costume. Como testes rele-
vantes, estdo descritos os resultados dos testes de fricgdo SVR (desgaste
de vibragéo de fricgao) e de tribdmetro LFW-1 (ASTM D 2714 - Teste de Fa-
lex) em comparagdo com os melhoradores PAMA V| comerciais. Uma des-

vantagem desses copolimeros € a sua preparagdo um tanto complicada, de
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tal modo que esses produtos até agora ndo sdo usados comerciaimente em
grande escala.

A EP 286996 (US 5064546) reivindica composigoes lubrificantes
de uma determinada composicéo de dleo com base em nafteno, que contém
de 0,01 a 5% de um modificador de fricgdo e sdo adequadas de forma espe-
cifica para caixas de marchas automaticas continuas. Os melhoradores VI
especificamente 0 PAMAs, séo mencionados como componentes adicionais,
porém o tipo dos mesmos € julgado como ndo tendo importancia com rela-
a0 ao desempenho em atrito da formulagéo.

A US 4699723 descreve melhoradores de VI de dispersdo multi-
funcionais compostos por copolimeros de etileno-propileno (OCPs) aos
quais é enxertado um grupo funcional de dispersdo antioxidante. Uma influ-
éncia de tais Vlls sobre as propriedades de atrito dos lubrificantes resultan-
tes ndo é descrita. Neste caso, sdo obtidos de um modo geral copolimeros
aleatorios que ndo tém propriedades de melhoramento da fricgéo.

A US 6444622 e a US 6303547 descreve lubrificantes modifica-
dos com relagéo ao atrito nos quais as propriedades de fricg&o séo influenci-
adas pela combinagdo de modificadores de fricgao classicos melhorados,
neste caso um &cido carboxilico Cs-Cgo € uma amina. A adi¢éo de melhora-
dores VI de metacrilato de polialquila também é reivindicada somente em
conjunto com o ajuste da viscosidade do 6leo lubrificante (unidades SAE) e a
estabilidade em cisalhamento.

A EP 0747464 descreve uma composicdo lubrificante que tem
propriedades de friccdo "antiestremecimento” para uso em caixas de mar-
chas automaticas. A composi¢do compreende aminas de acido graxo alcoxi-
lado e também uma mistura de outros aditivos de modificagéo da fricgae. Os
melhoradores de dispersédo e de ndo-disperséo VI sdo mencionados nas rei-
vindicagdes meramente como outros componentes do lubrificante sem uma
influéncia sobre as propriedades relativas ao atrito do lubrificante sendo des-
crito.

A WO 00/58423 descreves 6ieos para motor de aito desempe-

nho e outros lubrificantes com base em uma mistura de poli-alfa-olefinas
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tendo um VI elevado (HVI-PAO) e um espessador de peso molecular relati-
vamente elevado (tipicamente um poli(estireno-co-isopreno) hidrogenado),
HSI, um copolimero de etileno-propileno (OCP) ou um poliisobutileno (PIB)
que tem um peso médio de peso molecular M, a partir de 10.000 ate
100.000 g/mol. Espessuras aumentadas da pelicula lubrificante e boa prote-
¢&o contra desgaste comparadas com a da técnica anterior so atribuidos ao
lubrificante reivindicado.

Os autores enfatizam que o uso dos melhoradores VI de alto peso molecular
do costume tem desvantagens consideravels devido ao comportamento néo-
newtoniano dos 0leos resultantes. Desse modo, especialmente a espessura
da pelicula lubrificante em contato de fricgdo tem que ser reduzida devido ao
elevado estresse de cisalhamento e a baixa estabilidade temporaria de cisa-
Ihamento de tais aditivos poliméricos. Esse comportamento de lubrificantes
que compreendem polimeros é contraditado atraves da presente invencéo.

A US 6358806 descreve modificadores de fricgéo para composi-
¢Bes de dleo para motor que tém uma eficiéncia de combustivel melhorada
com base em ceto amidas e ceto ésteres ceto. Os melhoradores polimeéricos
do indice de viscosidade sdo mencionados na patente como componentes
de tais lubrificantes. Os dispersantes VIl sdo mencionados comente com
relagéo a agdo dos mesmos como dispersantes.

A WO 9524458 (US 5622924) reivindica melhoradores do indice
de viscosidade que tém uma proporgdo de no minimo 70% em peso de me-
tacrilatos de alquila que tenham nédo mais do que 10 atomos de carbono.
Além das boas propriedades de baixa temperatura, os 6leos formulados com
esses melhoradores VI também possuem propriedades melhoradas de baixo
atrito quando eles s3o usados em combinagéo com um modificador de fric-
¢ao que contém molibdénio.

A JP 08157855 descreve lubrificantes que compreendem me-

Ihoradores VI que maximizam a agao de um modificador de fricgdo com base
em molibdénio. Os mesmos polimeros estdo descritos e reivindicados na
WO 95/24458.

A US 3925217 reivindica lubrificantes que consistem em com-
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postos que possuem um ou dois anéis de ciclohexila e que asseguram uma
espessura de pelicula melhorada no contato de atrito de mancais de roletes.
N. B.: Esta patente é a base do que é conhecido como fluidos de tragao, isto
é, lubrificantes que, devido as suas propriedades de atrito na regido hidrodi-
namica (em altas velocidades), podem transferir forgas através do contato
produzido pelo atrito. Neste contexto sdo desejados especificamente altos
coeficientes de tragdo e de atrito com a finalidade de tornar a transferéncia
de forca téo eficiente como possivel.

A partir destas sdo derivadas uma série de patentes que tam-
bém descrevem polimeros, acrilatos ou metacrilatos de polialquila ou outros
melhoradores de VI com estruturas ciclicas. Essas patentes incluem, por
exemplo:

. WO 89/02911/ EP 339088

. JP 61044997

. JP 61019697

No entanto, os teores dessas patentes se referem ao alcance de
um coeficiente maximo de fricgo/ tragdo sob as condigdes hidrodindmicas
acima mencionadas, sob as quais o contato do atrito € completamente sepa-
rado através de uma pelicula de lubrificante. Muito embora a influéncia das
propriedades do atrito seja importante para esses liquidos, o‘efeito dos 6-
leos, aditivos de especificamente dos melhoradores de VI € o oposto dagque-
les que sdo destinados a ter uma agdo de modificagéo da fricgdo no campo
da fricgdo mista. Desse modo, as propriedades de tragdo das solugbes de
polimero foram investigadas por Kyotani et al., que descobriram que os po-
limeros que tém cadeias laterais ciclicas exibem uma tendéncia a coeficien-
tes de friccAoltragdo mais elevados (Kyotani T.; Yamada, Y.; Tezuka, T.;
Yamamoto, H.; Tamai, Y.; Sekiyu Gakkaishi (1987), 30 (5), 353 a 358).

Na literatura cientifica, podem ser encontradas afirmagdes, al-
gumas das quais controvérsias, sobre a influéncia dos polimeros sobre o
desempenho de atrito de lubrificantes:

A partir dos seus experimentos sobre dleos lubrificantes, com

relagéo ao atrito, Kugimiya chega a concluséo que os melhoradores do indi-
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ce de viscosidade, tanto os metacrilatos de polialquila como os copolimeros
de olefina, nfo tém influéncia sobre as propriedades de fricgéo dos Gleos
(Kugimiya, T.; Toraiborojisuto (2000), 45(5), 387-395).

Resultados similares sdo obtidos por Rodgers et al., com relagdo
aos metacrilatos de polialquila, seus copolimeros de N-vinilpirrolidona e poli-
isobutileno em aplicagdes de lubrificantes para caixas de marchas automati-
cas (Rodgers, John J.; Gallopoulos, Nicholas E; ASLE Trans. (1967), 10(1),
102-12, discussdo 113-14). Nem os metacrilatos de polialquila nem o PIB
exibem uma mudanga nas caracteristicas relativas ao atrito (curva de fric-
¢30). Somente os copolimeros de PMA-N-vinilpirrolidona levam, se alguma
coisa, ao abaixamento do coeficiente estético de atrito. Mo entanto este
comportamento foi atribuido somente a alta viscosidade dos 6leos investiga-
dos no estudo e que continham melhoradores de VI, e ndo com relagéo a
estrutura do polimero.

Gunsel et al. relatam alguns melhoradores de VI que formam
peliculas de até 20 nm de espessura em contatos de atrito e que podem
desse modo mudar a obtengdo da faixa de limitagdo do atrito para velocida-
des de deslizamento e de rolagem mais lentas (Gunsel, S.; Smeeth, M.; Spi-
kes, H.: Society of Automotive Engineers, (1896), SP-1209 (Subjects in En-
gine Oil Rheology and Tribology), 85-109). Neste estudo néo é dada nenhu-
ma correlagio entre a estrutura dos polimeros e a sua influéncia com rela-
cio ao desempenho de atrito real, da mistura de lubrificantes.

Em contraste, Sharma et al. descobre que os melhoradores do
indice de viscosidade, especificamente os metacrilatos de polialquila em
PAO, ndo tém uma contribuicdo significativa com relagéo a espessura da
pelicula do lubrificante em um contato de atrito. (Sharma, S.K.; Fors-
ter, N.-H.; Gschwender, L.-J.; Tribol. Trans. (1993), 36(4), 555-64).

A partir dos seus experimentos sobre desgaste, Yoshida ainda
conclui que o metacrilato de polialquila se acumula antes do intervalo lubrifi-
cante real de um contato de afrito em cargas elevadas e leva a uma deple-
¢do de 6leo e desse modo a uma fricgéo elevada no intervalo de lubrificagao.
(Yoshida, K.; Tribol. Trans. (1990}, 33(20), 220-37).
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Um problema com os modificadores de fricg8o conhecidos €,
dessa forma o seu custo. Além disso, a solubilidade de muitos aditivos de
modificago de fricgdo conhecidos em novos tipos de dleos totalmente sinte-
ticos ¢ baixa.

Além disso, muitos dos aditivos acima descritos funcionam me-
ramente como modificadores de fricgao. No entanto, é desejavel que um adi-
tivo confira outras propriedades favoraveis a um 6leo de base. Isso permite
que a adic8o total de aditivos seja reduzida, o que pode economizar custos
adicionais.

Em vista da técnica anterior, é dessa forma um objetivo da pre-
sente invengdo o de prover aditivos de modificagéo de fricgdo altamente efi-
cazes que possam ser produzidos especificamente de forma menos dispen-
diosa. E um outro objetivo da presente invengdo o de prover aditivos que
tenham uma estabilidade elevada com relagéo a oxidagéo e a tenséo térmi-
ca, e também uma alta resisténcia ao cisathamento. Além disso, os aditivos
também devem ser sollveis em grandes quantidades em oleos lubrificantes
bastante ndo-polares, por exemplo, em dleos totalmente sintéticos. Eum
outro objetivo da presente invengdo o de prover aditivos 0s quais, além de
uma agdo de modificagdo da fricgdo, aumentam adicionalmente as proprie-
dades de fluxo do 6leo lubrificante, isto €, tem uma agéo de melhoria do in-
dice de viscosidade.

Esses e outros objetivos que ndo estdo especificados explicita-
mente porém que podem ser derivados ou discernidos diretamente a partir
das conexdes discutidas a titulo de introdugdo neste relatério séo alcanga-
dos através de composigées de 6leo lubrificante que tém todas as caracte-
risticas da reivindicagdo 1. ModificacBes apropriadas das composigdes de
dleo lubrificante da invencéo estdo protegidas nas reivindicagbes dependen-
tes da reivindicagéo 1.

Em virtude de um copolimero em bloco estar sendo usado como
um aditivo que tem propriedades de modificagio de friccéo em um dleo lubri-
ficante, o referido copolimero em bloco incluindo os segmentos hidréfobos P

e 0s segmentos polares D, os referidos segmentos hidréfobos sendo obtidos
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através da polimeriza¢do de composi¢cées de mondmero gue consistem em:
a) a partir de 0 ate 40% em peso de um ou mais compostos de
éster etilenicamente nao-saturados da férmula (1)
R

2

na qual R is hidrogénio ou metila, R' um radical alquila linear ou ramificado
tendo a partir de 1 ate 5 atomos de carbono, R? e R® sdo0 cada um indepen-
dentemente hidrogénio ou um grupo da formula -COOR' na qual R' is hidro-
génio ou um grupo alquila tendo a partir de 1 até 5 4tomos de carbono;

b) a partir de 50 até 100 % em peso de um ou mais compostos

de ester etilenicamente nao-saturados da formula (I1)
R

RE A OR4 .

RS

na qual R is hidrogénio ou metila, R* &€ um radical alquila linear ou ramificado
tendo a partir de 6 até 30 atomos de carbono, R’ e R® sdo cada um inde-
pendentemente hidrogénio ou um grupo da formula -COOR" na qual R" is
hidrogénio ou um grupo alquila tendo a partir de 6 ate 30 atomos de carbo-
no;

c) a partir de 0 até 50% em peso de comondmeros

e 0os segmentos polares sendo ilustrados pela formula (I11)

R
o
n
C—0
Xx—0R7

(11)
na qual R & independentemente hidrogénio ou metila, R" & independente-
mente um grupo que compreende a partir de 2 até 1000 atomos de carbono

e tendo, pelo menos um heteroatomo, X é independentemente um atomo de

enxofre ou de oxigénio, ou um grupo de férmula NR® na qual R® é indepen-
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dentemente hidrogénio ou um grupo que tenha a partir de 1 até 20 atomos
de carbono, &€ n é um nimero inteiro maior do que ou igual a 3, é possivel
prover composicdes lubrificantes pouco dispendiosas que tenham especifi-
camente boas propriedades de atrito.

Além disso, as composigdes lubrificantes que compreendem os
copolimeros em bloco da invengéo exibem propriedades que se destacam
como melhoradoras do indice de viscosidade. A agio de melhorar o indice
de viscosidade é evidenciada, por exemplo, pelas viscosidades cinematicas
a 40°C e 100°C com relagdo a ASTM D 2270.

Além disso, as composigdes lubrificantes da invengédo tém pro-
priedades destacadas de baixa temperatura. As propriedades de baixa tem-
peratura podem ser os valores de viscometria minirrotativas (MRV) que po-
dem ser obtidas com relagdo a ASTM D 4684, e resultados de varredura
Brookfield como aparecem de acordo com a ASTM D 5133. Uma agéo de
melhoramento do ponto de fluidez dos copolimeros em bloco a serem usa-
dos nos dleos lubrificantes de acordo com a invengao pode ser determinada,
por exemplo, com relagéo a ASTM D 97.

Se determinadas propriedades de fluxo devem ser alcangadas
em uma temperatura predefinida, a quantidade de aditivos pode ser reduzida
em virtude da presente invengéo.

Ao mesmo tempo, a composigéo lubrificante da invengdo pode
alcangar uma série de outras vantagens. Essas vantagens incluem:

= As composicdes lubrificantes da invengéo podem ser prepa-
radas de forma potco dispendiosa.

= As composi¢Oes lubrificantes da presente invengdo podem ter
um contelido total de aditivo especificamente baixo com refagdo a um de-
terminado perfil de propriedades predefinido.

= As composi¢des lubrificantes da invengdo podem incluir quan-
tidades bem grandes de 6leos sintéticos, uma vez que os copolimeros em
bloco usados como o aditivo de modificagdo da fric¢go de acordo com a in-
vengao sao sollveis mesmo em Oleos bastante ndo-polares

= Os copolimeros em bloco presentes nas composigdes lubrifi-
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cantes da invengéo exibem uma estabilidade de oxidacéo alta e séo quimi-
camente bastante estaveis.

Copolimeros em bloco indicam copolimeros que tém pelo menos
dois blocos. Neste contexto, 0s blocos sdo segmentos do copolimero que
tém uma composigdo constante composta de uma ou mais unidades de mo-
ndmero.

Os copolimeros em bloco a serem usados como um aditivo de
modificacdo de fricgdo de acordo com a invengdo incluem segmentos hidro-
fobos que sdo obtidos através de polimerizacdo das composicdes de mond-
meros que podem, de forma especifica ter (met)acrilatos, maleatos efou fu-
maratos que podem ter radicais de alcool diferentes.

A expressao (met)acrilatos engloba os metacrilatos e os acrilatos
e também as misturas dos dois. Esses monémeros sdo amplamente conhe-
cidos. O radical de alquila pode ser linear, ciclico ou ramificado.

As misturas a partir das quais os segmentos hidrofobos dos co-
polimeros em bloco podem ser obtidos podem conter a partir de 0 até 40%
por peso, especificamente a partir de 0,5 até 20% em peso, com base no
peso das composi¢des de mondmeros para a preparacdo dos segmentos
hidréfobos, um ou mais compostos de éster etilenicamente ndo-saturados da
formula (1)

R

3
R \)\“/om 1,

R 0O

na qual R ¢ hidrogénio ou metila, R' um radical alquila linear ou ramificado
tendo a partir de 1 até 5 dtomos de carbono, R? e R® sdo cada um indepen-
dentemente hidrogénio ou um grupo da férmula -COOR' na qual R’ é hidro-
génio ou um grupo alquila tendo a partir de 1 até 5 atomos de carbono.

Os exemplos do componente a) incluem:

(met)acrilatos, fumaratos € maleatos que derivam a partir de al-
coois saturados tais como (met)acrilato de metila, (met)acrilato de etila,
(metjacrilato de n-propila, (met)acrilato de isopropila, (met)acrilato de

n-butila, (met)acrilato de terc-butila e (met)acrilato de pentila;



10

15

20

25

12

(met)acrilatos de cicloalquila, tais come {metjacritato de ciclo-
pentila;

(met)acrilatos que sdo derivados a partir de alcoois nao-
saturados tais como (met)acrilato de 2-propinila, (met)acrilato de alila e
{met)acrilato de vinila.

Como um outro constituinte, as composi¢bes a serem polimeri-
zadas para a preparagdo dos segmentos hidréfobos podem conter, a partir
de 50 até 100% em peso, especificamente a partir de 55 ate 95% em peso,
com base sobre o peso das composigdes de mondmeros para a preparagéo
dos segmentos hidréfobos, de um ou mais compostos de éster etilenicamen-

te ndo-saturados da férmula (1)

RS, PN .

5

na qual R € hidrogénio ou metila, R* um radical alquila linear ou ramificado
tendo a partir de 6 até 30 atomos de carbono, R e R® sdo0 cada um inde-
pendentemente hidrogénio ou um grupo da formula -COOR" na qual R" é
hidrogénio ou um grupo alquila tendo a partir de 6 até 30 atomos de carbo-
no.
Esses compostos incluem:

(met)acrilatos, fumaratos e maleatos que séo derivados a partir de alcoois
saturados tais como (met)acrilato de hexila, (metjacrilato de 2-etilhexila,
(met)acrilato de heptila, (met)acrilato de 2-terc-butilheptila, (met)acrilato de
octila, (met)acrilato de 3-isopropilheptila, (met)acrilato de nonila, (met)acrilato
de decila, (met)acrilato de undecila, (met)acrilato de S5-metilundecila,
(met)acrilato de dodecila, (met)acrilato de 2-metildodecila, (metjacrilato de
tridecila, (met)acrilato de 5-metiliridecila, (met)acrilato de tetradecila,
(met)acrilato de pentadecila, (metjacrilato de hexadecila, (metjacrilato de
2-metihexadecila, (met)acrilato  de heptadecila, (met)acrilato  de
5-isopropilheptadecila, (met)acrilato de 4-tert-butiloctadecila, (metjacrilato de

5-tiloctadecila, (met)acrilato de 3-isopropiloctadecila, (met)acrilato de octa-
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decila, (met)acrilato de nonadecita, (met)acrilato de eicosila, (met)acrilato de
cetileicosila, (met)acritato de stearileicosila, (met)acrilato de docosila efou
(met)acrilato de eicosiltetratriacontila;

(met)acrilatos de cicloalquila tais como (met)acrilato de 2,4,5-tri-t-butil-
3-vinilciclohexita, {met)acrilato de 2.3,4,5-tetra-t-butilciclohexila;
(met)acrilatos que sdo derivados a partir de &lcoois nao-saturados, por e-
xemplo, {met)acrilato de oleila;

(met)acrilatos de cicloalquila tais como (metjacrilato de 3-vinilciclohexila,
(met)acrilato de ciclohexila, (met)acrilato de bomila; e também os fumaratos
e maleatos comrespondentes.

Os compostos de éster com um radical de alcool de cadeia lon-
ga, especificamente os compostos do componente (b), podem ser obtidos,
por exemplo, através da reagdo dos (met)acrilatos, fumaratos, maleatos € ou
os 4cidos correspondentes com alcoois graxos de cadeia longa, para formar,
de um modo geral uma mistura de ésteres, por exempio, (met)acrilatos com
radicais de alcool de cadeia longa diferentes. Esses alcoois graxos incluem
Oxo Alcohol® 7911 e Oxo Alcohol® 7800, Oxo Alcohol® 1100 da Monsanto;
Alphano® 79 da ICI; Nafol® 1620, Alfol® 610 e Alfol® 810 da Condea; Epal®
610 e Epal® 810 da Ethyl Corporation; Linevol® 79, Linevol® 911 & Dobanol®
251 da Shell AG; Lial 125 da Augusta® Milan; Dehydad® e Lorol® da Henkel
KGaA e também Linopo!® 7-11 e Acropol® 91 Ugine Kuhimann.

Em um aspecto especifico da presente invengéo, a mistura para
a preparagdo dos segmentos hidrofobos tem, pelo menos, 60% em peso, de
preferéncia pelo menos 70% em peso, com base no peso das composigoes
de mondmeros para a preparagdo dos segmentos hidrofobos, de mondme-
ros da formuia (11).

Entre os compostos de éster etilenicamente néo-saturados, é
dada preferéncia especifica aos (met)acrilatos sobre os maleatos e fumara-
tos, isto &, R?, R®, R® e R® das formulas (1) e (If) séo, em modalidades de pre-
feréncia especifica, hidrogénio. Em geral, os metacrilatos sao de preferéncia
sobre 0s acrilatos.

Em um aspecto especifico da presente invengdo, € dada prefe-
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réncia ao uso de misturas de (met)acrilatos de alquila de cadeia longa de
acordo com o componente b), e as misturas tém, pelo menos um
(met)acrilato tendo de 6 até 15 dtomos de carbono no radical 4lcool e, pelo
menos um (met)acrilato que tenha a partir de 16 até 30 atomos de carbono
no radical alcool. A fragio do (metjacrilato tendo a partir de até 15 atomos
de carbono no radical dlcool esté de preferéncia na faixa a partir de 20 até
95% em peso, com base no peso da composicao de mondmeros para a pre-
paracdo dos segmentos hidréfobos . A fragdo dos (met)acrilatos que tem a
partir de 16 até 30 atomos de carbono no radical alcool esta de preferéncia
na faixa a partir de 0,5 até 60% por peso, com base no peso da composigao
de mondmeros para a preparagéo dos segmentos hidrofobos.

O componente ¢) da composigao a ser usado para a preparagao
dos segmentos hidréfobos inclui, especificamente mondmeros etilenicamen-
te nao-saturados que podem ser copolimerizados com 08 compostos de és-
ter etilenicamente ndo-saturados das formulas (1) efou (I1).

No entanto, os comondmeros adequados de forma especifica

para a polimerizagéo da presente invencdo s&o aqueles que correspondem a

Rr1* ‘32*

R3* R4

formula:

na qual R" e R? so cada um selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste em hidrogénio, halogénios, CN, grupos de alquila linear
ou ramificada tendo a partir de 1 até 20, de preferéncia a partir de 1 até6e
de mais preferéncia a partir de 1 até 4 atomos de carbono que podem ser
substituidos por a partir de 1 até (2n+1) atomos de halogénio, na qual n € o
nimero de atomos de carbono do grupo alquila (por exemplo, CF3), grupos
de a,$- alquenila ou alquinila ndo-saturados, lineares ou ramificados, tendo a
partir de 2 até 10, de preferéncia a partir de 2 até 6 e de mais preferéncia a
partir de 2 até 4 dtomos de carbono que podem ser substituidos por a partir

de 1 até (2n-1) atomos de halogénio de preferéncia cloro, em que n & o nl-
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mero de atomos de carbono do grupo alquila, por exemplo, CHp-CCl-, gru-
pos cicloalquila tendo a partir de 3 até 8 atomos de carbono que podem ser
substituidos por, a partir de 1 até (2n-1) &tomos de halogénio, de preferéncia
cloro, em que n é o numero de atomos de carbono do grupo cicloalquila;
C=RE, C=INRER”, IG(=1RY, SOR®, SOR”, 0SO,RY, NRESOR”,
PRY,, P(=IR%2, IPR%,, IP(=)R%,, NR®; que podem ser quatemizados
com um grupo arila ou heterociclila RS adicional, em que I pode ser NRY, S
ou O, de preferéncia O; R% & um grupo alquila que tem a partir de 1 até 20
atomos de carbono, um alquiltio tendo a partir de 1 até 20 dtomos de carbo-
no, OR™® (R' & hidrogénio ou um metal alcalino), alcoxi a partir de 1 até 20
4tomos de carbono, arioxi ou heterocichiloxi; R® e R” séo cada um, inde-
pendentemente hidrogénio ou um grupo alquila que tenha a partir de 1 ate
20 &tomos de carbono, ou R® e R” em conjunto podem formar um grupo
alquileno tendo a partir de 2 até 7, de preferéncia a partir de 2 até 5 atomos
de carboro, e eles formam um anel de 3- até 8- elementos, de preferéncia
de 3- até 6- elementos, e R® & hidrogénio, alquila linear ou alquila ramificada
ou grupos arila tendo a partir de 1 até 20 atomos de carbono; R¥ e R¥ sao
selecionados de forma independente a partir do grupo que consiste em hi-
drogénio, halogénio (de preferéncia flior ou cloro), grupos de alquila tendo
de 1 até 6 atomos de carbono e COOR? no qual R & hidrogénio, um metal
alcalino ou um grupo alquila que tenha a partir de 1 ate 40 atomos de carbo-
no, ou R" e R¥" em conjunto podem formar um grupo da formula (CHa)y que
pode ser substituido por a partir de 1 a 2n’ atomos de halogénio ou grupos
de Cq a C4 alquila, ou formar a férmula C(=O)-I*-C(=0) na qual n' é a partir
de 2 até 6, de preferéncia 3 ou 4 e I' & como definido acima; e no qual pelo
menos 2 dos radicais R”, R, R* e R* séo hidrogénio ou halogénio.
Esses comonGmeros incluem:
(met)acrilatos de arila tais como o metacrilato de benzila ou metacrilato de
fenila nos quais o radical arila pode cada um ser n&o-substituido ou até te-
trassubstituido;
metacrilatos de alcoois halogenados, tais como

metacrilato de 2,3-dibromopropila,
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metacrilato de 4-bromofenila,

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

metacrilato de 2-bromoetila,

metacrilato de 2-iodoetila,

metacrilato de clorometila;

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

ésteres de vinila como o acetato de vinila;

estireno, estirenos substituidos que tenham um substituinte de
alquila na cadeia lateral, por exemplo, a-metilestireno e o-etilestireno, estire-
nos substituidos que tenham um substituinte de alquila no anel, tal como as
viniltolueno e p-metilestireno, estirenos halogenados, por exemplo, monoclo-
roestirenos, dicloroestirenos, tribromoestirenos e tetrabromoegstirenos;

Compostos heterociclicos de vinila tais como 2-vinilpiridina,
3-vinilpiridina, ~ 2-metil-5-vinilpiridina, 3-etil-4-vinilpirdina,  2,3-dimetil-
5-vinilpiridina, vinilpirimidina, vinilpiperidina, 9-vinilcarbazol, 3-vinilcarbazol,
4-vinilcarbazol, 1-vinilimidazol, 2-metil-1-vinilimidazol, ~N-vinilpirrolidona,
2-vinilpirrolidona,  N-vinilpirrolidina, ~ 3-vinilpirrolidina, N-vinilcaprolactamo,
N-vinilbutirolactamo, viniloxolano, vinilfurano, viniltiofeno, viniltiolane, vinil-
tiazois e viniltiazéis hidrogenados, viniloxazois e viniloxazéis hidrogenados;
ateres de vinila e isoprenila; acido maléico e derivados do acido maléico, por
exemplo, mono- ¢ diésteres do acido maléico, anidrido maléico, anidrido me-
til malgico, maleinimida, metimaleinimida; 4cido fumérico e derivados do
acido fumarico, por exemplo, mono- e diésteres do 4cido fumarico;
dienos, por exemplo, divinilbenzeno.

As misturas de preferéncia bastante especificas para a prepara-
¢d0 dos segmentos hidréfobos tém metacrilato de metila, metacrilato de buti-
la, metacrilato de laurila, metacrilato de estearila efou estireno.

Estes componentes podem ser usados de forma individual ou
como misturas.

Além disso, os polimeros em bloco presentes como aditivos de

modificagdo de fricgdo nas composigdes lubrificantes, de acordo com a in-
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vengao incluem segmentos polares D que podem ser ilustrados pela férmula
(111)

ot

C—0
X—~R’
(1)

na qual R & independentemente hidrogénio ou metila, R" é de forma inde-
pendente um grupo que compreende a partir de 2 até 1000 atomos de car-
bono e tem pelo menos um heteroatomo, X & independentemente um atomo
de enxofre ou oxigénio ou um grupo da férmula NR® na qual R® independen-
temente hidrogénio ou um grupo que tenha a partir de 1 ate 20 atomos de
carbono, e n € um namero inteiro maior do que ou igual a 3.

Os grupos diferentes X, R e R’, com base nas unidades diferen-
tes repetidas dentro de um segmento polar D, podem ser os mesmos ou di-
ferentes.

O radical R” é um grupo que compreende a partir de 2 até 1000,
especificamente a partir de 2 até 100, de preferéncia a partir de 2 até 20 a-
tomos de carbono. A frase "grupo tendo a partir de 2 ate 1000 atomos de
carbono” indica radicais de compostos organicos que tenham a partir de 2
ate 1000 atomos de carbono. Ele engloba grupos aromaticos e heteroaroma-
ticos, e também grupos de alquila, cicloalquila, alcoxi, cicloalcéxi, alquenila,
alcanoila, alcoxicarbonila, e também grupos hetero alifaticos. Os grupos
mencionados podem ser ramificados ou nao-ramificados. Além disso esses
grupos podem ter os substituintes de costume.

Os substituintes sdo por exemplo, grupos alquila linear e ramifi-
cada que tenham a partir de 1 até 6 atomos de carbono, por exemplo, metila,
etila, propila, butila, pentila 2-metilbutila ou hexila; grupos cicloalquila por
exemplo, ciclopentila e ciclohexila; grupos aromaticos tais como fenila ou
naftila; grupos amino, grupos de eter, grupos de Ester e halogenetos.

De acordo com a invencao grupos aromaticos indicam radicais

de compostos aromaticos mono- ou policiclicos, tendo de preferéncia a partir
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de 6 até 20, especificamente a partir de 6 até 12 &tomos de carbono. Os
grupos heteroaromaticos indicam radicais arila nos quais pelo menos um
grupo CH foi substituido por N efou, pelo menos dois grupos CH adjacentes
foram substituidos por S, NH ou O, grupos heteroaromaticos tendo de 3 até
19 atomos de carbono.

Os grupos aromaticos ou heteroarométicos de preferéncia de
acordo com a invengéo séo derivados de benzeno, naftaleno, bifenil, éter de
difenila, difenilmetano, difenildimetimetano, bisfenona, difenilsuifona, tiofenc,
furano, pirrol, tiazol, oxazol, imidazol, isotiazol, isoxazol, pirazol, 1,3,4-0xa-
diazol, 2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-tiadiazol, 1,3,4-triazol, 2,5-difenil-
1,3,4-triazol,  1,2,5-trifenil-1,3,4-triazol, 1,2 A-oxadiazol, 1,2,4-tiadiazol,
1,2,4-triazol, 1,2,3-triazol, 1,2,3,4-tefrazol, benzolbjtiofeno, benzofb]furano,
indol, benzo[cJtiofeno, benzo[clfurano, isoindol, benzoxazol, benzotiazol,
benzimidazol, benzisoxazol, benzisotiazol, benzopirazol, benzotiadiazol,
benzotriazol, dibenzofurano, dibenzotiofeno, carbazol, piridina, bipiridina,
pirazina, pirazol, pirimidina, piridazina, 1,3,5-triazina, 1,2,4-triazina,
1,2,4,5-triazina, tetrazina, quinolina, isoquinclina, quinoxalina, quinazolina,
cinolina, 1,8-naftiridina, 1,5-naftiridina, 1,6-naftiridina, 1,7-naftiridina, ftalazi-
na, piridopirimidina, purina, pteridina ou quinolizina, 4H-quinolizina, éter de
difenila, antraceno, benzopirrol, benzooxatiadiazol, benzooxadiazol, benzopi-
ridina, benzopirazina, benzopirazidina, benzopirimidina, benzotriazina, indoli-
zina, piridopiridina, imidazopirimidina, pirazinopirimidina, carbazol, aciridina,
fenazina, benzoquinolina, fenoxazina, fenotiazina, acridizina, benzopteridina,
fenantrolina e fenantreno, cada um dos quais pode ser substituido.

Os grupos alquila de preferéncia incluem os grupos dos radicais
metila, etila, propila, isopropila, 1-butila, 2-butila, 2-metilpropila, terc-butila,
pentila, 2-metilbutila, 1,1-dimetilpropila, hexila, heptila, octila, 1,1,3,3-tetra-
metilbutila, nonila, 1-decila, 2-decila, undecila, dodecila, pentadecila e o gru-
po eicosila.

Os grupos cicloalquila de preferéncia incluem o grupo ciclo-
propila, ciclobutila, ciclopentita, ciclohexila, cicloheptila e o grupo ciclooctila,

cada um dos quais e substituido opcionalmente com grupos alquila, ramifi-
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cados ou ndo-ramificados.

Os grupos alquenila de preferéncia incluem o grupo vinila, alila,
2-metil-2-propenila, 2-butenila, 2-pentenila, 2-decenila e o grupo
2-gicosenila.

Os grupos alquinila de preferéncia, incluem o grupo etinila, pro-
pargila, 2-metil-3-propinila, 2-butinila, 2-pentinila e o grupo 2-decinila.

Os grupos alcanoila de preferéncia incluem o grupo formila, ace-
tila, propionila, 2-metilpropionila, butirila, valeroila, pivaloila, hexanoila, deca-
noita e o grupo dodecanoita.

Os grupos alcoxicarbonila de preferéncia incluem o grupo meto-
xicarbonila,  etoxicarbonila,  propoxicarbonila,  butoxicarbonila,  terc-
butoxicarbonila, hexiloxicarbonila, 2-metilhexiloxicarbonila, deciloxicarbonila
ou o grupo deciloxicarbonila.

Os grupos alcoxi de preferéncia incluem os grupos alcoxi cujo
radical de hidrocarboneto € um dos grupos de alquila anteriormente mencio-
nados.

Os grupos de cicloalcoxi de preferéncia incluem os grupos ciclo-
alquiléxi cujo radical de hidrocarboneto & um dos grupos de cicloalquila ante-
riormente mencionados.

Os heteroatomos que estéo presentes do radical R’ incluem oxi-
génio, nitrogénio, enxofre, boro, silica e fosforo.

Em uma modalidade especifica da presente invengéo o radical
R na formula (Ill) tem pelo menos um grupo da formula -OH ou -NR°R® na
qual o radical R® independentemente inclui hidrogénio ou um grupo que te-
nha a partir de 1 até 20 &tomos de carbono.

O grupo X na formula (lIf) pode, de preferéncia ser ilustrado pela
formula NH.

A propor¢&o numérica de heterodtomos para atomos de carbono
no radical R” da formula (lll) pode ficar dentro de faixas amplas. Esta pro-
porgao fica de preferéncia na faixa a partir de 1:1 até 1:10, especificamente
a partir de 1:1 até 1:5 e de mais preferéncia a partir de 1:2 até 1:4.

O radical R’ da formula (tl) compreende a partir de 2 até 1000
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atomos de carbono. Em um aspecto especifico, o radical R’ tem no maximo
10 atomos de carbono.

O segmento polar D pode ser preparado de forma especifica
através da polimerizagéo dos (met)acrilatos correspondentes.

Estes incluem os (met) acrilatos de hidroxialquila, tais como
metacrilato de 3-hidroxipropila,
metacrilato de 3,4-dihidroxibutifa,
metacrilato de 2-hidroxietila,
metacrilato de 2-hidroxipropila,
(met)acrilato de 2,5-dimetil-1,6-hexanediol,
(met)acrilato de 1,10-decanediol,

metacrilatos que contem carbonila, tais como
metacrilato de 2-carboxietila,
metacrilato de carboximetila,
metacrilato de oxazolidiniletila,
N-(metacriloiloxi)formamida,
metacrilato de acetonila,
N-metacriloilmorfolina,
N-metacriloii-2-pirrolidinona,
N-(2-metacriloiloxietil)-2-pirrolidinona,
N-(3-metacriloiloxipropil)-2-pirrolidinona,
N-(2-metacriloiloxipentadecil)-2-pirrofidinona,
N-(3-metacriloiloxiheptadecil)}-2-pirrolidinona;

dimetacrilatos de glicol, tais como metacrilato de 1,4-butancdiol,
metacrilato de 2-butoxietila, metacrilato de 2-etoxietoximetila, metacrilato de
2-etoxietila;

metacrilatos de alcoois de éter, tais como
metacrilato de tetrahidrofurfurila,
metacrilato de viniloxietoxieila,
metacrilato de metoxietoxietila,
metacrilato de -butoxipropila,

metacrilato de 1-metil-(2-viniloxi)etila,
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metacrilato de ciclohexiloximetila,
metacrilato de metoximetoxietila,
metacrilato de benziloximetila,
metacrilato de furfurila,
metacrilato de 2-butoxietila,
metacrilato de 2-etoxietoximetila,
metacrilato de 2-etoxietila,
metacrilato de alliloximetila,
metacrilato de 1-etoxibutila,
metacrilato de metoximetila,
metacrilato de 1-etoxietila,

metacrilato de etoximetila e (met)acrilatos etoxilados que tem de
preferéncia de 1 a 20, especificamente de 2 até 8, grupos etoxi;

(met)acrilatos de aminoalquila e (met)acrilamidas de aminoalqui-
la, tais como a metacrilamida de N-(3-dimetilaminopropila),
metacrilato de dimetilaminopropila,
metacrilato de 2-dimetilaminoetila,
metacrilato de 3-dietilaminopentila,
metacrilato de 3-dibutilaminohexadecila;

nitrilas do acido(met)acrilico e outros metacrilatos que conte-
nham nitrogénio, tais como
N-(metacriloiloxietil)diisobutil cetimina,

N-(metacriloiloxietil}dihexadecil cetimina,
metacriloilamidoacetonitrila,
2-metacriloiloxietimetilcianamida,
metacrilato de cianometil;

(met)acrilatos heterociclicos tais como o (met)acrilato de 2-(1-
imidazolil)etila, (met)acrilato de 2-(4-morfolinil)etila e 1-(2-metacriloiloxietil)-2-
pirrolidona;

metacrilatos de oxiranila, tais como
metacrilato de 2,3-epoxibutila,

metacrilato de 3,4-epoxibutila,
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metacrilato de 10,11-epoxiundecila,
metacrilato de 2,3-epoxiciclohexila,
metacrilato de 10,11-epoxihexadecila;
metactilato de glicidila;

metacrilatos que contém enxofre tais como
metacrilato de etilsulfiniletila,
metacrilato de 4-ticcianatobutita,
metacrilato de etilsulfoniletila,
metacrilato de tiocianatometila,
metacrilato de metilsulfinilmetila,
sulfito de bis(metacriloiloxietila);

metacrilatos que contém fésforo, boro e/ou silica, tais como me-
tacrilato de 2-(dimetilfosfato)propila,
metacrilato de 2-(etilenefosfito)propila,
metacrilato de dimetilfosfinometila,
metacrilato de dimetilfosfonoetila,
fosfonato de dietimetacriloila,
fosfato de dipropilmetacriloila, metacrilato de 2-(dibutilfosfono)etila, borato de
2,3-butilenemetacriloiletila, metildietoximetacriloiletoxisilano, metacrilato de
dietilfosfatoetila.

Esses mondmeros podem ser usados individualmente ou como
uma mistura.

Os metacrilatos etoxilados que podem ser usados para a prepa-
ragdo dos segmentos polares D podem ser obtidos, por exemplo, através da
transesterificagdo de (met) acrilatos de alquila com dlcoois etoxilados que de
mais preferéncia tenham de 1 até 20, especificamente a partir de 2 até 8
grupos etoxi. O radical hidréfobo dos alcoois etoxilados pode compreender,
de preferéncia a partir de 1 até 40, especificamente de 4 ate 22 atomos de
carbono, e podem ser usados tanto os radicais de &lcool lineares ou ramifi-
cados. Em uma outra modalidade de preferéncia, os (met)acrilatos etoxila-
dos tem um grupo final OH.

Os exemplos de etoxilados comercialmente disponiveis que po-
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dem ser empregados para a preparagao dos (met) acrilatos etoxilados séo
os éteres das marcas Lutensol® A, especificamente Lutensol® A 3 N, Luten-
sol® A 4 N, Lutensol® A 7 N e Lutensol® A 8 N, éteres das marcas Lutensol®
TO, especificamente Lutensol® TO 2, Lutensol® TO 3, Lutensol® TO 5, Lu-
tensol® TO 6, Lutensol® TO 65, Lutensol® TO 69, Lutensol® TO 7, Lutensol®
TO 79, Lutenso!® 8 e Lutensol® 89, éteres das marcas Lutensol® AQ, especi-
ficamente Lutensol® AO 3, Lutensol® AO 4, Lutensol® AO 5, Lutensol® AQ 6,
Lutensol® AQ 7, Lutensol® AO 79, Lutensol® AO 8 e Lutensol® AQ 89, éteres
das marcas Lutensol® ON, especificamente Lutensol® ON 30, Lutensol® ON
50, Lutensol® ON 60, Lutensol® ON 65, Lutensol® ON 66, Lutensol® ON 70,
Lutensol® ON 79 e Lutensol® ON 80, éteres das marcas Lutensol® XL, espe-
cificamente Lutensol® XL 300, Lutensol® XL 400, Lutensol® XL 500, Luten-
sol® XL 600, Lutensol® XL 700, Lutensol® XL 800, Lutensol® XL 900 e Lu-
tensol® XL 1000, éteres das marcas Lutensol® AP, especificamente Luten-
sol® AP 6, Lutenso!® AP 7, Lutensol® AP 8, Lutensol® AP 9, Lutensol® AP
10, Lutensol® AP 14 e Lutensol® AP 20, éteres das marcas IMBENTIN®, es-
pecificamente da marcas IMBENTIN® AG, das marcas IMBENTIN® U, das
marcas IMBENTIN® C, das marcas IMBENTIN® T, das marcas IMBENTIN®
OA, da marca IMBENTIN® POA, da marca IMBENTIN® N ¢ da marca IM-
BENTIN® O e éteres da marca Marlipal®, especificamente Marlipal® 1/7,
Marlipal® 1012/6, Marlipal® 1618/1, Marlipal® 24/20, Marlipal® 24/30, Marli-
pal® 24/40, Marlipal® 013/20, Marlipal® 013/30, Marlipal® 013/40, Marlipal®
025/30, Marlipal® 025/70, Marlipal® 045/30, Marlipal® 045/40, Marlipal®
045/50, Marlipal® 045/70 e Marlipal® 045/80.

Entre esses & dada preferéncia especifica a (met)acrilatos de
aminoalquila e (met)acrilamidas de aminoalquila, por exemplo, N-(3-
dimetilaminopropil) metacrilamida (DMAPMAM), e {met)acrilatos de hidroxi-
alquila, por exemplo, o metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA).

Além dos copolimeros dibloco, a presente invengdo também
prové copolimeros multibloco que tenham, pelo menos trés, de preferéncia
pelo menos quatro blocos. Esses copolimeros de bloco podem ter blocos

alternados. Além disso os copolimeros em bloco também podem estar pre-
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sentes como copolimeros pente ou como copolimeros estrela.

Em conseqliéncia, os copolimeros em bloco de preferéncia que
tenham segmentos hidréfobos P e segmentos polares D podem ser repre-
sentados pela formula

Pm-Dn (V)
na qual m e n sdo cada um independentemente nimeros inteiros na faixa a
partir de 1 até 40, especificamente de 1 até 5 e de preferéncia 1 ou 2, sem
nenhuma intengdo que isso possa impor uma restrigo. Quando m for igual a
1 e n for igual a 5, isso pode, por exemplo, resultar em um estrela ou em um
copolimero em bloco tendo blocos P-D-P-D alternados.

O comprimento dos segmentos hidréfobo e polar pode variar
dentro de faixas amplas. O segmento hidréfobo P tem de preferéncia um
grau de média em peso de polimerizagdo de pelo menos 10, especificamen-
te de pelo menos 50. Os graus de média de peso de polimerizagao dos seg-
mentos hidrofobos fica de preferéncia na faixa a partir de 20 até 5000, espe-
cificamente a partir de 60 até 2000.

O comprimento do segmento polar D é de pelo menos 3, de pre-
feréncia de pelo menos 5, e de mais preferéncia de pelo menos 10 unidades
de mondmero, este nimero sendo representado pelo indice X na formula
(.

Os segmentos polares D t&m de preferéncia um grau de média
em peso de polimerizagéo na faixa de 10 até 1000.

Em um aspecto especifico, a proporgéo em peso dos segmentos
polares D para os segmentos hidréfobos P esté na faixa a partir de 1:1 até
1:100, de preferéncia a partir de 1:2 até 1:30.

Em uma modalidade de preferéncia da presente invengéo, os ,
os comprimentos dos segmentos hidréfobos para os segmentos polares do
copolimero tem uma proporgdo na faixa a partir de 10:1 até 1:10, de prefe-
réncia de 5:1 até 1:2, e de mais preferéncia a partir de 3:1 até 1:1, embora a
presente invengdo também pretenda englobar outras proporgoes de com-
primento dos blocos na relagdo de um com o outro.

Aquelas pessoas versadas na técnica sdo sabedores da capaci-
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dade de polidisperséo dos copolimeros em bloco e dos segmentos especifi-
cos. Os valores informados se referem a média de peso do peso molecular.

Os copolimeros em bloco modificadores e fricgdo podem ser ob-
tidos, por exemplo, através da troca da composigéo da mistura de monome-
ros a ser polimerizada durante a polimerizagéo. Isso pode ser efetuado de
forma continua ou de forma descontinua, em cada caso para a preparagao
dos segmentos hidréfobos e polares.

Para esse fim, mondmeros ou misturas de mondémeros diferen-
tes podem ser adicionados em forma de batelada a mistura de reagéo. Nes-
se contexto o carater "com vida" dos processos ATRP devem ser levados
em conta, de tal modo que a reagdo possa ser interrompida durante um pe-
riodo de tempo prolongado entre a adigdo dos mondmeros ou de misturas
de mondmeros diferentes. Um resultado similar também pode ser consegui-
do, no caso de uma adigdo continua de monémeros, através da mudanca
abrupta das suas composi¢des em tempos determinados.

Os mondmeros anteriormente mencionados podem ser polimeri-
zados por meio de iniciadores que tenham um grupo de atomos transferivel.
Em geral, esses iniciadores podem ser descritos pela formula Y-(X)y na qual
Y representa a molécula do nliclec que é presumida como formadora dos
radicais, X representa a um atomo transferivel ou um grupo de atomos trans-
feriveis, e m € um nimero inteiro na faixa de 1 até 10, dependendo da fun-
cionalidade do grupo Y. Se m > 1, os grupos de atomos diferentes transferi-
veis X pode ter uma definicdo diferente. Quando a funcionalidade do inicia-
dor é > 2, sdo obtidos polimeros do tipo de estrela. Os dtomos ou grupos de
atomos transferiveis de preferéncia séo os halogénios, por exemplo, CI, Br
efou |

Como mencicnado acima, € pressumivel que do grupo Y que
formam radicais que servem como uma molécula iniciadora, este radical,
esse radical se adicionando sobre os mondmeros etilenicamente néo-
saturados, O Grupo Y por essa razao tem de preferéncia substituintes que
podem estabilizar radicais. Esses substituintes incluem -CN, -COR e -CO;R,

onde R &, em cada caso um radical alquila ou arila, efou grupos arila ou he-
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teroarila.

Os radicais alquila sdo hidrocarbonetos saturados ou néo-
saturados, lineares ou ramificados que tenham a partir de 1 até 40 atomos
de carbono, por exemplo, metila, etila, propila, butila, pentila, 2-metilbutila,
pentenila, ciclohexila, heptila, 2-metilheptenila, 3-metilheptila, octila, nonila,
3-etilnonila, decila, undecila, 4-propenilundecila, dodecila, tridecila, tetradeci-
la, pentadecila, hexadecila, heptadecila, octadecila, nonadecila, eicosila, ceti-
leicosila, docosila e/ou eicosiltetratriacontila.

Os radicais arila sdo radicais aromaticos ciclicos que tem de 6
até 14 atomos de carbono no anel aromatico. Esses radicais podem ser
substituidos. Os substituintes sdo, por exemplo, grupos de alquila linear
ramificada que tenham de 1 até 6 atomos de carbono, por exemplo, metil,
etil, propil, butil, pentil, 2-metitbutil ou hexil; grupos cicloalquila , por exemplo,
ciclopentil e ciclohexil; grupos aromaticos tais como fenil ou naftil; grupos
amino, grupos de éter, grupos de éster e halogenetos.

Os radicais aromaticos incluem, por exemplo, fenil, xili, toluil,
naftil ou bifenil.

0 termo "heteroarila” indica um sistema de anéis heteroaromati-
cos no qual pelo menos um grupo CH tenha sido substituido por N, ou dois
grupos CH adjacentes por S, O ou NH, tal come um radical de tiofeno, fura-
no, pirrol, tiazol, oxazol, piridina, pirimidina e benzo[alfurano, cada um dos
quais pode , do mesmo modo, ter os substituintes acima mencionados.

Um iniciador que pode ser usado de acordo com a invengao,
pode ser qualquer composto que tenha um ou mais tomos ou grupos de
atomos que possam ser fransferidos através de um mecanismo de radical
livre sob as condigdes de polimerizago.

Os iniciadores adequados incluem aqueles das formulas:

RR'R™C-X

R"C(=0)-X

R'"RR"Si-X

R11R12N_x

R"N-X;
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(RMP(O)n-Xan

(R"0),P(O)n-X3.0 and

(R")R™O)P(O)n-X
nas quais X é selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, I, OR™
[no qual R™ & um grupo alquila de 1 até 20 4tomos de carbono,em que cada
atomo de hidrogénio pode ser substituido independentemente por um halo-
geneto, de preferéncia fluoreto ou cloreto, alquenila de 2 até 20 &tomos de
carbono, de preferéncia vinila, alquinila de 2 ate 10 atomos de carbono, de
preferéncia acetilenila, fenila que pode ser substituida por de 1 to 5 atomos
de halogénio ou grupos alquila que tenham a partir de 1 até 4 atomos de
carbono, ou aralquila (alquila substituido com arila na qual o grupo arila é
fenila ou fenila substituido e o grupo alquila é uma alquila que tenha de 1 até
6 atomos de carbono, por exemplo, benzila)]; SR™ SeR™ OC(=0)R",
OP(=0)R™ OP(=0)(OR™),, OP(=0)OR™, O-NR™);, S-C(=S)N(R™),, CN,
NC, SCN, CNS, OCN, CNO e N3, em  que R™ é um grupo arifa ou um gru-
po alquila linear ou ramificada que tenha de 1 ate 20, de preferéncia de 1 até
10, 4tomos de carbono, em que dois grupos R* , se presentes, podem for-
mar em conjunto um anel heterociclico de 5-, 6- ou 7- elementos; e

R™ R™ e R" s30 cada um selecionados de forma independente
a partir do grupo que consiste em hidrogénio, halogénios, grupos alquila que
tenham de 1 até 20, de preferéncia a partir de 1 até 10 e de mais preferéncia
de 1 até 6, atomos de carbono, grupos cicloalquila que tenham de 3 até 8
atomos de carbono, R¥'3Si, C(=Y)RY, C(=Y)NR¥R”, nos quais Y, R¥, R¥ e
R” s&o cada um definidos acima, COC!, OH (um dos radicais R"', R" ¢ R"
é, de preferéncia OH), CN, grupos alquenila ou alquinila que tenham de 2
até 20 atomos de carbono, de preferéncia a partir de 2 até 6 atomos de car-
bono, e de mais preferéncia grupos de alila ou vinila, oxiranila, glicidila, alqui-
leno ou alquenileno que tenham de 2 até 6 atomos de carbono, que sdo
substituidos por oxiranila ou glicidila, arila, heterociclila, aralquila, araiquenila
{alquenila substituida com arila, em que a arila & como definida acima e al-
quenila € vinila que & substituida por um ou dois grupos de C4 até Cg alquila

efou atomos de halogénio, de preferéncia por cloro), grupos alquila que te-
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nham de 1 até 6 4tomos de carbono nos quais a partir de um até todos os
atomos de hidrogénio, um deles é/s8o, substituido(s) por halogénio (de pre-
feréncia fldor ou cloro quando um ou mais dos &tomos de hidrogénio forem
substituidos, e de preferéncia flior, cloro ou bromo se um atomo de hidrogé-
nio for substituido), grupos alquila que tenham de 1 até 6 dtomos de carbono
que sdo substituidos por a partir de 1 até 3 substituintes (de preferéncia 1)
selecionados a partir do grupo que consiste em C4-C4 alcdxi, arila, heteroci-
clila, C(=Y')R® (onde R¥ & como definido acima), C(=Y )NR¥R” (em que R®
e R” sio cada um como definidos acima), oxiranila e glicidila; (de preferén-
cia ndo mais do que 2 dos radicais R'", R e R™ s#o hidrogénio; de mais
preferéncia ndo mais do que um dos radicais R'", R™ e R™ & hidrogénio ); m
=0out;em=0,1,0uZ2

Os iniciadores de preferéncia especifica incluem os halogenetos
de benzila, tais como o p-clorometilestireno,  a-dicloroxileno,
a,a-dicloroxileno, o,o-dibromoxileno e hexakis(o-bromometil)benzeno, clore-
to de benzila, brometo de benzila, 1-bromo-1-feniletano e 1-cloro-
1-feniletano;

derivados de &cidos carboxilicos que sejam halogenados na po-
sicdo a-, por exemplo, propil 2-bromopropionato, metil 2-cloropropicnato, et
2-cloropropionato, metil 2-bromopropionato, etil 2-bromoisobutirato;

halogenetos de tosila tais como o cloreto de p-toluenossulfonila;
halogenetos de alquila, tais como tetraclorometano, tribromo(met)ano, clore-
to de 1-viniletila, brometo de 1-viniletila; e derivados de halogénio de ésteres
fosforicos tal como o cloreto de dimetilfosforila.

O iniciador é usado em geral em uma concentragdo na faixa a
partir de 10™ mol/l até 3 molll, de preferéncia na faixa a partir de 10" moll
até 10" molll, e de mais preferéncia na faixa a partir de 5107 molll até
510" mol/), sem nenhuma intengdio que isso deva impor uma restrigdo. Se
todo o mondmero for convertido, o peso molecular do polimero € calculado a
partir da proporcéo do iniciador para o mondmero. Esta proporgéo esta, de
preferéncia, na faixa de 10%1 até 0.5:1, de mais preferéncia na faixa de
5101 até 510%:1.
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Para realizar a polimerizagao, séo usados catalisadores que
compreendam pelo menos um metal de transigéo. Nesse contexto, pode ser
usado qualquer composto de metal de transi¢do que possa formar um ciclo
redox com o iniciador ou com a cadeia do polimero que tenha um grupo de
atomos transferivel. Nesses ciclos, o grupo de atomos transferivel e o catali-
sador formam de modo reversivel uma ligagéo, e o estado de oxidagéo do
metal de transigdo é aumentado ou abaixado. E presumido que os radicais
livres sdo liberados ou extraidos ac mesmo tempo, de tal forma que a con-
centragdo do radical livre permanega bem baixa. No entanto, também é pos-
sivel que a adi¢éio do composto de metal de transig&o para o grupo de ato-
mo transferivel permita ou facilite a insergio dos mondmeros etilenicamente
néo-saturados dentro da ligagéo Y-Z ou Y(M)-X, na qual Y e X séo cada um
como definidos acima e M indica os monémeros, enquanto que z representa
0 grau de polimerizagao.

Os metais de transicdo de preferéncia neste contesto s&o Cu,
Fe, Cr, Co, Ne, Sm, Mn, Mo, Ag, Zn, Pd, Pt, Re, Rh, Ir, In, Yd e/ou Ru, cada
um dos quais € usado em estados de oxidagdc adequados. Esses metais
podem ser usados individualmente e como uma mistura. E presumido que
esses metais catalisem os ciclos redox da polimerizagdo, os pares redox
Cu*/Cu®* ou Fe?'IFe* por exemplo, sendo eficazes. Por conseqiiéncia os
compostos de metal sdo adicionados a mistura de reagéo na forma de halo-
genetos, por exemplo, cloreto ou brometo, na forma de alcoxido, hidroxido,
dxido, sulfato, fosfato ou fosfato de hexafltor, sulfato de triflurometano. Os
compostos metdlicos de preferéncia incluem Cu,O, CuBr, CuCl, Cul, CuNs,
CuSCN, CuCN, CuNQ,, CuNOQ;, CuBF,, Cu(CH3COO0), Cu(CF;COQ), FeBry,
RuBr;, CrCl, e NiBrs.

Também é possivel o uso de compostos em estados de oxida-
¢Ao mais elevados, por exemplo, CuBr;, CuCl,, CuO, CrCls, Fe;0; e FeBrs.
Nesses casos, a reagdo pode ser iniciada com o auxilio de formadores de
radical livre classicos, por exemplo, AIBN. Neste caso, os compostos de me-
tal de transicéo sdo inicialmente reduzidos, uma vés que eles séo reagidos

com 0s radicais livres obtidos a partir dos formadores de radicais livres clas-
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sicos. Isso & ATRP reverso, como foi descrito por Wang e Matyjaszewski em
Macromolecules (1995), Vol. 28, pags. 7572 a 7573.

Além disso, os metais de transicdo podem ser usados para a
catalise, na medida em que o metal estiver no estado de oxidagao zero, de
forma especifica em uma mistura com os compostos antes mencionados,
como ilustrado, por exemplo, na WO 98/40415. Nesses casos, a velocidade
de reacdo da reagdo pode ser aumentada. E presumido que isso aumenta a
concentragdo do composto de metal de transigéo cataliticamente ativo atra-
vés da comproporcionalisagdo dos metais de transigdo em um estado eleva-
do de oxidagéo com o metal de transigdo metalico.

A proporgdo molar do metal de transic&o para o iniciador fica em
geral na faixa de 0.0001:1 até 10:1, de preferéncia na faixa de 0.001:1 até
5:1 e de mais preferéncia na faixa de 0.01:1 até 2:1, sem nenhuma intengéo
de que isso possa impor uma restri¢éo.

A polimeriza(;é'o é realizada na presenca de ligantes que podem
formar um composto de coordenagdo com o(s) catalisador(es) metalico(s).
Entre outras fungdes, esses ligantes servem para o aumento da solubilidade
do composto de metal de transigdo. Uma outra fungéo importante dos ligan-
tes & a de impedir a formagdo de compostos organometalicos estaveis.lsso
importante especificamente uma vez que esses compostos estaveis podem
ndo se polimerizar sob as condigdes de reagdo selecionadas. Alem disso, €
presumido que os ligantes facilitam a separagéo do grupo de atomo transfe-
rivel.

Esses ligantes sdo conhecidos per se e estéo descritos, por e-
xemplo, nas WO 97/18247, WO 98/40415. Esses compostos, em geral, tem
um ou mais atomos de nitrogénio, oxigénio, fésforo e/ou enxofre através dos
quais o atomo de metal pode ser ligado. Muitos de tais ligantes podem ser
ilustrados, de um modo gera! pela formula R'-Z-(R"-Z),-R"" na qual R"® e
R" sdo cada um independentemente H, Cy até Cy alquila, arila, heterocicli-
la, cada um dos quais pode ser substituido opcionalmente. Esses substituin-
tes incluem radicais alcoxi e o os radicais alquilamino. R'® e R podem for-

mar opcionalmente um anel heterociclico saturado ou ndo-saturado. Z € O,
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S, NH, NR'™ ou PR, em que R'™ & como definido para R™. R™ & indepen-
dentemente um grupo divalente que tem de 1 até 40 dtomos de carbono, de
preferéncia de 2 até 4 4tomos de carbono, que pode ser linear, ramificado ou
ciclico, por exemplo, um grupo metileno, etileno, propileno ou butilenc. A
definicdo de alquila ¢ de arila foi dada acima. Os radicais heterociclila sao
radicais ciclicos que tem de 4 até 12 atomos de carbono nos quais um ou
mais dos grupos de CH, do anel tenham sido substituidos por grupos de he-
teroatomos, tais como O, S, NH efou NR, em que o radical R € como defini-
do para R'.

Um outro grupo de ligantes adequados pode ser ilustrado atra-

vés da formula
)
R2 1!1

I v
RN

s

na qual R', R? R® e R* sdo cada um independentemente um radical H, Cs
até Cy alquila, arila, heterociclila efou heteroarila, em que os radicais R' e
R? ou R® e R* juntos podem formar um anel saturado ou néo-saturado.

Os ligantes de preferéncia neste contexto sdo os ligantes de
quelato que contém atomos de nitrogénio.

Os ligantes de preferéncia incluem trifenilfosfina, 2,2-bipiridina,
alquil-2,2-bipiridina, tais como 4,4-di(5-nonif)-2,2-bipiridina, 4,4-di(5-heptil}-
2,2-bipiridina, tris(2-aminoetiljamina (TREN), N,N,N',N',N"-pen-
tametildietilenotriamina, 1,1,4,7,10,10-hexametiltrietiienotetramina e/ou te-
trametiletilenodiamina. Qutros ligantes de preferéncia estdo descritos, por
exemplo, na, WO 97/47661. Os ligantes podem ser usados de forma indivi-
dual ou come uma mistura.

Estes ligantes podem formar compostos de coordenago in istu
com os compostos de metal, ou podem primeiramente ser formados como
compostos de coordenagdes e, entdo, ser adicionados & mistura de reagéo.

A razdo do ligante para o metil de transigdo depende da dentici-
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dade do ligante e do niimero de coordenagéo do metal de transigdo. Geral-
mente, a razéio molar é da faixa de 100:1 a 0,1:1, preferivelmente de 6:1 a
0,1:1 e mais preferencialmente de 3:1 a 0,5:1, sem a inteng&o que isto impo-
nha alguma restrigdo.

Os mondmeros, os catalisadores de metais de transic&o, os li-
gantes e os iniciadores séo selecionados dependendo da solugdo de polime-
ro desejada. E presumido que uma constante de alta velocidade da reagéo
entre o complexo de metal de transigdo-ligante e o grupo de dtomos transfe-
rivel & essencial para uma distribuicdo estreita de peso molecular. Quando a
constante de velocidade dessa reagdo € muito baixa, a concentragéo de ra-
dicais livres se torna muito alta, de modo que ocorrem reagdes tipicas de
terminagao, que sdo responsaveis por uma distribuigéo de peso molecular
mais ampla. A velocidade da troca é dependente, por exemplo, do grupo de
atomos transferiveis, do metal de transigéo, dos ligantes e do énion do com-
posto do metal de transi¢ao. Informacéo valiosa com relacao a selecdo des-
ses componentes por ser encontrada peds pessoas versadas na técnica, por
exemplo, na WO 98/40415.

Além do processo ATRP ilustrado acima, os copolimeros em
bloco da invengdo também podem ser, obtidos por exemplo, através dos
métodos raft ("Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer"). Este pro-
cesso é ilustrado em detalhe, por exemplo, na WO 98/01478, que & incorpo-
rada por referéncia para as finalidades desta descri¢&o.

Nesse processo, as composicdes de mondmero sdo executadas
na presenga de reagentes de transferéncia de cadeia, de tal forma que se
processa um processo de polimerizagdo de um radical livre "com vida". Nes-
se processo, sdo usados de forma especifica ésteres ditiocarboxilicos, em-
bora ésteres ditiocarboxilicos poliméricos também sejam conhecidos.

Os reagentes de transferéncia de cadeia de preferéncia incluem,

especificamente os ésteres ditiocarboxilicos da formula
g {vin),

x|

§—2Z
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na qual o radical R" é hidrogénio, halogénio ou um grupo tendo de 1 to 20
atomos de carbono, e o radical Z € um grupo que tem de 1 to 20 atomos de
carbono. Os radicais R' efou Z tem, de preferéncia um grupo de estabiliza-
¢80 de radical livre. A express&o grupo de estabilizagdo de radical livre foi
explicada em relagdo ao processo ATRP.

Os ésteres ditiocarboxilicos de preferéncia incluem o ditioforma-
to de cumil (ditioformato de 2-fenilprop-2-ila), ditiobenzoato de cumil (ditio-
benzoato de 2-fenilprop-2-iia), ditiobenzoato de benzil e ditioacetato de ben-
zil.

A polimerizagdo RAFT ¢ iniciada geralmente com os formadores
de radical livre classicos. Esses formadores incluem os iniciadores azo que
s30 bem conhecidos dentro do campo técnico, tais como AIBN e 1,1-
azobisciclohexanocarbonitrila, € também os compostos de perdxido, tais
como o per6xido de metil etil cetona, peréxido de acetilacetona, peroxido de
dilauril, per-2-etilhexanoato de terc-butila, peroxido de cetona, peroctoato de
terc-butila, peroxido de metil isobutil cetona, perdxido de ciclohexanona, pe-
roxido de dibenzila, peroxibenzoato de terc-butila, peroxiisopropilcarbonato
de terc-butila, 2,5-bis(2-etilhexanoilperdxi)-2,5-dimetilhexano, peroxi-2-
etilhexanoato de terc-butila, peroxi-3,5,5-trimetilhexanoato de terc-butila, pe-
roxido de dicumila, 1,1-bis(terc-butilperoxi)ciclohexano, 1,1-bis(terc-
butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, hidroperdxido de cumila, hidroperdxido
de terc-butila, peroxidicarbonato de bis(4-terc-butila), misturas de dois ou
mais dos compostos anteriormente mencionados uns com os outros, € tam-
bém misturas dos compostos anteriormente mencionados com compostos
que ndo foram mencionados e que podem do mesmo modo formar radicais
livres.

A polimerizagio pode ser realizada em pressdo padrao, presséao
reduzida ou em presséo elevada. A temperatura da polimerizagéo também
néo é importante. No entanto, ela fica em geral na faixa de -20°C até 200°C,
de preferéncia de 0° C a 130° C e de mais preferéncia de 60° C a 120°C.

A polimerizagio pode ser executada com ou sem solvente. O

termo solvente € para ser entendido neste contexto em um sentido amplo.
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A polimerizagio é executada de preferéncia em um solvente
ndo-polar. Esses solventes incluem solventes de hidrocarboneto, por exem-
plo, solventes aromaticos tais como tolueno, benzeno ¢ xileno, hidrocarbone-
tos saturados, por exemplo, ciclohexano, heptano, octano, nonano, decano,
dodecano, que também podem estar presentes em forma ramificada. Esses
solventes podem ser usados de modo individual € como uma mistura. Os
solventes de preferéncia especifica sdo os 6leos minerais e 0leos sintéticos,
e também as misturas dos mesmos. Entre esses, é dada preferéncia especi-
fica aos dleos minerais.

Os 06leos minerais s&o conhecidos per se e estdo comercialmen-
te disponiveis. Eles sdo obtidos geralmente a partir de 6leo mineral ou de
6leo bruto por processos de destilagdo e/ou de refino, a expresséo oleo mi-
neral incluindo especificamente as frages de alto ponto de ebuli¢do de dlec
bruto ou mineral.

Em geral, o ponto de ebulicéo de 6leo mineral € mais alto do que
200° C, de preferéncia mais alto do que 300°C a 50 mbar. A producgo atra-
vés de carbonizagdo em baixa temperatura do éleo de caldeira, carvéo mine-
ral de cozinha ou betuminoso, destilagdo do carvdo mineral marrom com a
exclusdo do ar, e também a hidrogenagéo do carvde mineral betuminoso ou
marrom é da mesma forma possivel. Os dleos minerais também sé&o produ-
zidos em uma proporgio menor a partir de materiais em bruto de origem ve-
getal (por exemplo, de jojoba ou de sementes de colza) ou animal (por e-
xemplo, 6leo de mocotd). Por conseqiiéncia, os 6leos minerais tém, depen-
dendo da sua origem, proporgdes diferentes de hidrocarbonetos aromaticos,
ciclicos, ramificados e lineares.

Em geral, € marcada uma distingdc entre fragbes com base em
parafina, nafténicas e aromaticas em 6leos brutos ou em 6leos minerais, em
que a expressdo fragdo com base em parafina representa isoalcanos de ca-
deia mais longa ou de alta ramificagéo, e as fragdes nafténicas representam
cicloalcanos. Além disso, os 6leos minerais, dependendo da sua origem e
acabamento, t&m fracdes diferentes de n-alcanos, isoalcanos que tém um

baixo grau de ramificacio, conhecidos como parafinas ramificadas de mono-
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metila, e compostos que tém heteroatomos, especificamente O, N efou S,
aos quais sdo atribuidas propriedades polares. A fragdo de n-alcanos em
oleos minerais de preferéncia € de menos do que 3% em peso, a proporgéo
dos compostos que contem O, N efou S sendo menos do que 6% em peso.
A proporcdo dos aromaticos e das parafinas ramificadas de mono-metila es-
ta, em geral, em cada caso na faixa de 0 até 30% em peso. Em um aspecto
interessante, o 0leo mineral compreende principalmente alcanos nafténicos
e com base em parafina que t&ém de um modo geral mais do que 13, de pre-
feréncia mais do que 18 e de maior preferéncia mais do que 20 atomos de
carbono. A fragdo desses compostos é em geral > 60% em peso, de prefe-
réncia > 80% em peso, sem nenhuma intengéo de que isso deva impor uma
restricao.

Uma analise de 0leos minerais de preferéncia especifica que foi
efetuada por meio de processos convencionais tais como a separagédo de
uréia e cromatografia liquida sobre silica-gel mostra, por exemplo, os seguin-
tes constituintes, as percentagens com relagéo ao peso total do dleo mineral
especifico usado:

n-alcanos tendo de aproximadamente 18 a 31 atomos de carbo-
no:

0,7-1,0%,

alcanos ligeiramente ramificados tendo de 18 a 31 atomos de
carbono:

1,0-8,0%,

aromaticos tendo de 14 a 32 atomos de carbono:

0,4-10,7%,

iso- € cicloalcanos tendo de 20 a 32 atomos de carbono:

60,7-82.4%,

compostos polares:

0,1-0,8%,

perda:

6,9-19,4%.

Informacédo valiosa com relagdo a andlise dos 6leos minerais e
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uma relacdo dos 6leos minerais que tém uma composicéo diferente podem
ser encontradas, por exemplo, na Ullmanns's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5% edigdo em CD-ROM, 1997 sob "lubricants and related pro-
ducts”.

Os oleos sinteticos incluem os ésteres organicos, éteres organi-
cos tais como os dleos de silicone, e hidrocarbonetos sintéticos, especifica-
mente as poliolefinas. Elas s&o usualmente um tanto mais caras do que os
¢leos minerais, porém tém vantagens com relagéo ao seu desempenho. Pa-
ra ilustragdo, também deve ser feita referéncia as classes 5 API dos tipos de
dleo de base (API: American Petroleum Institute), esses éleos de base sen-
do utilizaveis com preferéncia especifica como o solvente.

Esses solventes podem ser usados, inter alia, em uma quantida-
de a partir de 1 até 99% em peso, de preferéncia de 5 até 95% em peso, de
mais preferéncia de 5 a 60% em peso e de maior preferéncia de 10 a 50%
em peso, com base no peso total da mistura, sem nenhuma intengéo de que
isso deva impor uma restrigéo.

Os copolimeros em blocos preparados dessa forma t&m, em ge-
ral um peso molecular na faixa a partir de 1000 até 1.000.000 g/mol, de pre-
feréncia na faixa de 10'10% a 500'10° g/mol e de mais preferéncia na faixa de
2010° a 30010° g/mol, sem nenhuma inten¢éo de que isso possa impor
uma restricdo. Esses valores se referem ao peso médio do peso molecular
dos polimeros dispersos na composicao.

As vantagens especificas do ATRP ou do RAFT em comparagdo
com o0s processos de polimerizagao de radicais livres convencionais, consis-
tem na capacidade da preparagdo de polimeros com uma distribuigéo de
peso molecular restrita. Sem nenhuma intengdo de que isso possa impor
uma restricdo, os polimeros da invengdo tém uma capacidade de polidisper-
séo, dada pelo M,/M, na faixa a partir de 1 a 12, de preferéncia de 1 a 4,5,
de mais preferéncia de 1 a 3 e de maior preferéncia de 1,05 até 2.

O peso médio de peso molecular My, € 0 peso molecular numéri-
co médio M, podem ser determinados através de métodos conhecidos, por

exemplo, por cromatografia de permeagao de gel (GPC).
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As composigdes lubrificantes da invengéo compreendem dleo de
base além dos copolimeros em bloco.

Um 6leo de base adequado é, em principio, qualquer composto
que assegure uma pelicula lubrificante suficiente que ndo se rompa, mesmo
em temperaturas elevadas. As viscosidades, por exemplo, podem servir para
determinar esta propriedade, como estéo delineadas, por exemplo, nas es-
pecificagbes SAE para 6leos para motor. Os compostos adequados para
essa finalidade incluem os dleos naturais, oleos minerais e dleos sintéticos,
e também as misturas dos mesmos.

Os dleos naturais sdo 6leos animais ou vegetais, por exemplo,
6leos de mocotd ou oleos de jojoba. Os Oleos minerais foram descritos em
detalhe acima como um solvente. Eles sdc especialmente vantajosos com
relagdo ao seu custo favoravel. Os oleos sintéticos incluem os ésteres orga-
nicos, hidrocarbonetos sintéticos, especificamente as poliolefinas, que satis-
facam as exigéncias anteriormente mencionadas. Eles s&o usualmente um
pouco mais dispendiosos do que os dleos minerais, porém tém vantagens
com relagdo & sua performance.

Esses oleos de base também podem ser usados como misturas
e estdo em muitos casos comercialmente disponiveis.

Os lubrificantes da invengdo s&o adequados de forma especifica
como graxas e Oleos lubrificantes, 0s quais incluem os 6leos para motores,
oOleos de caixa de mudanga, dleos para turbinas, fluidos hidraulicos, 6leos
para bombas, éleos para transferéncia de calor, 6leos para isolamento, 6leos
para corte e Oleos para cilindros.

Além dos constituintes descritos, as composigdes lubrificantes
da invengéo podem ter um ou mais aditivos que s&o bastante conhecidos no
campo técnico.

Esses aditivos incluem aumentadores do indice de viscosidade,
antioxidantes, composigbes antienvelhecimento, inibidores de corroséo, de-
tergentes, dispersantes, aditivos EP, desespumantes, modificadores de atri-
to, depressores do ponto de derramamento, corantes, odorantes efou dese-

mulsificantes.
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Os aditivos pdem em execucdo desempenho favoravel de fluxo
em baixas e altas temperaturas (aumento do indice de viscosidade), eles
pdem solidos em suspens&o (desempenho de detergente/ dispersante), neu-
tralizam produtos acidos da reagdo e formam uma pelicula de prote¢éo so-
bre a superficie do cilindro (aditivo EP "extrema press&o"). Outras informa-
¢Oes valiosas podem ser encontradas pelas pessoas versadas na técnica na
Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5° edigdo em CD-ROM, edi-
¢éo de 1998.

As quantidades nas quais esses aditivos sdo usados s&o depen-
dentes do campo de uso do lubrificante. Em geral, a fragéo do 6leo de base
é, no entanto, entre 25 a 90% em peso, de preferéncia de 50 a 75% em pe-
so. A fracéo do copolimero em bloco de modificagéo de atrito nos lubrifican-
tes da invengao é de preferéncia na faixa a partir de 0,01 a 50% em peso, de
mais preferéncia na faixa de 0,01 a 25% em peso. No entanto, também exis-
tem casos nos quais a adicdo de um dleo de base pode ser dispensada.
Quando, por exemplo, o peso molecular do copolimero em bloco é selecio-
nado em um nivel téo baixo que ele seja com facilidade de fluxo livre, mes-
mo sem a adigio de um dleo de base, por exemplo, no caso dos copolime-
ros em bloco oligoméricos, a fragéo do copolimero em bloco de modificagao
de atrito nos lubrificantes da invengdo também pode ser a partir de 0,01 a
100% em peso.

A invencdo serd ilustrada abaixo em mais detalhe através de
exemplos e de exemplos comparativos sem nenhuma intengéo de que a in-
vengdo deva ficar restrita a esses exemplos.

Exemplosde1a4

Os experimentos de polimerizagdo RAFT foram realizados em
um frasco de fundo redondo que foi equipado com um agitador saber, placa
quente, cobertura de nitrogénio, resfriador intenso e funil de gotejamento.
608,0 g da mistura LIMA (LIMA: mistura de metacrilatos de cadeia longa que
foi obtida a partir da reagéo de metacrilato de metila com ® LIAL 125 da Sa-
sol; Cq2 a Cy5 alcool graxo) junto com 2,90 g de ditiobenzoato de cumil,

1,22 g of tBPO (peroctoato de terc-butil) e 160 g of dleo mineral foram inici-
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almente carregados no frasco de reagio e tomados inertes atraves da adi-
¢ao de gelo seco e da cobertura com nitrogénio. Em seguida, a mistura foi
aquecida para 85°C com agitagéo.

Depois de um tempo de reacéo de aproximadamente 5 horas,
foram adicionados 32,0 g de mondmero de disperséo. Depois de 2,5 horas,
foi adicionado 0,64 g de tBPO e a mistura de reagéo foi agitada a 85°C de
um dia para o outro.E obtida uma solugéo transparente viscosa do polimero
em dleo. Os mondmeros de dispersao usados podem ser tomados da Tabe-
la1.

A estrutura dos melhoraderes de VI foi analisada por meio de
métodos de andlise cromatografica tais como a cromatografia por exclusdo
de tamanho (SEC), cromatografia liquida de gradiente de alta presséo (H-
PLC gradiente) e cromatografia liquida de duas dimensfes. Os resultados
obtidos estéo relacionados na Tabela 1.

Exemplos comparativos de 1a4e9

855,0 g de LIMA sao misturados com 45,0 g de mondmero de
disperséo e 27,0 g de mercaptano de dodecila (DDM). 11,1 g dessa mistura
s&o carregados junto com 100,0 g de 6leo mineral para dentro do frasco de
reacéo de uma aparelhagem de agitagéo de 2 litros com o agitador de saber,
motor de agitador, resfriador, termdmetro, bomba de alimenta¢éo e entrada
para gas inerte. A aparelhagem é tornada inerte e aquecida para 100°C com
0 auxilio de um banho de dleo. A mistura de mondmeros restante é mistura-
da com 1,78 g de tBPO (peroctoato de terc-butila). Quando o frasco de rea-
¢&o tenha atingido a temperatura interna desejada de 100°C, é adicionado
0,33 g de tBPO, e a alimentagio do mondémero € iniciada ao mesmo tempo
através de uma bomba. O monémero é adicionade de modo uniforme duran-
te um periodo de 210 minutos na temperatura acima mencionada. Duas ho-
ras depois do final da alimentag&o, outros 1,80 g de tBPO s&o adicionados e
a mistura é agitada a 100°C durante mais duas horas. E obtida uma soluggo
transparente, de bhaixa viscosidade do polimero acima mencionado em dleo.

E obtida uma solugdo viscosa, transparente do polimero em ¢-

leo. Os mondmeros de dispersdo usados podem ser tomados da Tabela 1.
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A estrutura dos melhoradores de VI foi analisada por meio de
métodos de analise cromatografica tais como a cromatografia por excluséo
de tamanho (SEC), cromatografia liquida de gradiente de alta presséo (H-
PLC gradiente) e cromatografia liquida de duas dimensdes. Os resultados
obtidos estéo relacionados na Tabela 1.

Tab. 1: Composicdo dos melhoradores de Vi

Mondmero de disper- Arquitetura
s&o0

Exemplo 1 DMAPMAM Copolimero em bloco

Exemplo 2 HEMA Copolimero em bloco

Exemplo 3 Metacrilato etoxilado | Copolimere em bloco

Exemplo 4 DMAEMA Copolimero em bloco
Exemplo comparativo 1 DMAPMAM Copolimero aleatério
Exemplo comparativo 2 HEMA Copolimero aleatério
Exemplo comparativo 3 | Metacrilato etoxilado | Copolimero aleatério
Exemplo comparativo 4 DMAEMA Copolimero aleatério
Exemplo comparativo 9 Nenhum Homopolimero

Na Tabela 1,

DMAPMAM: N-(3-Dimetilaminopropil)metacrilamida

HEMA: metacrilato de 2-Hidroxietila

metacrilato etoxilado: Metacrilato que pode ser obtido pela tran-
sesterificagdo do metacrilaio de metila com ®Marlipal 013/120 da Sasol

DMAEMA: Metacrilato de dimetilaminoetila

Exemplos 5 a 11 e Exemplos Comparativos de 5a 8, 10 e 11.

Os diferentes melhoradores de 1V foram dissolvidos em uma ba-
se de dleo parafinico SN 150 em uma quantidade tal, que foi obtida uma vis-
cosidade cinematica comparavel a 120°C para a ASTM D 445. Como uma
comparagéo dois 6leos de base sem o melhorador de IV também foram mis-
turados de uma maneira tal que a mesma viscosidade cinematica foi obtida
da mesma maneira. As composigdes obtidas dessa forma foram compiladas
na Tabela 2. Os dados de viscosidade caracteristica das formulagbes usa-

das estdo compilados na Tabela 3.
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Tabela 2: Composicéo e caracterizacio dos |ubrificantes

Melhorador de Fracdo [% em { Fracdo do dleo
Vi peso] de base [% em
peso]
Exemplo compa- | Exemplo compa- 11,0 89,0
rativo 5 rativo 1
Exemplo 5 Exemplo 1 9,5 80,5
Exemplo compa- | Exemplo compa- 10,7 89,3
rativo 6 rativo 2
Exemplo 6 Exemplo 2 19,3 80,7
Exemplo compa- | Exemplo compa- 15,6 84,4
rativo 7 rativo 3
Exemplo 7 Exemplo 3 18,3 80,7
Exemplo compa- | Exemplo compa- 31,5 68,5
rativo 8 rativo 4
Exemplo 8 Exemplo 4 19,2 80,8
Exemplo compa- - 0 100
rativo 10
Exemplo compa- | Exemplo compa- 35 68,5
rativo 11 rativo 9
Tabela 3
Componentes | KV120/mm?s | KV100/mm?s | KV40/mm¥s | VI
ASTMD 445 | ASTMD 445 | ASTM D 445
Exemplo com- 9,189 13,26 80,10 168
parativo 5
Exemplo 5 9,183 13,19 83,94 168
Exemplo com- 9,156 13,12 76,09 175
parativo 6
Exemplo 6 9,114 13,15 79,64 167
Exemplo com- 9,195 75,60 12,98 174
parativo 7
Exemplo 7 9,205 92,01 13,54 148
Exemplo com- 9,172 100,5 13,91 140
parativo 8
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Componentes | KvV120imm?/s | KV100/mm?s | KV40imm¥s | VI
ASTM D 445 : ASTMD 445 | ASTM D 445
Exemplo 8 9,188 80,85 13,28 167
Exemplo com- 9,241 152,5 14,69 a5
parativo 10
Exemplo com- 9,196 13,62 92,56 149
parativo 11

As propriedades dos dleos lubrificantes obtidos dessa maneira
foram determinadas por meio de experimentos de atrito.
Os experimentos de atrito foram realizados em uma maquina de

tragdo minima (PCS Instruments) sob as condigbes gue se seguem:

5 Tab. 4: Pardmetros de teste e condicdes para os testes de fricgdo MTM

10

15

Equipamento de teste PCS MTM 3
Disco Ago, AISI 52100, diametro = 40,0 mm
RMS = 25-30 nm, dureza Rockwell C = 63
Mddulo elastico = 207 GPa
Bola Aco, AIS| 52100, didmetro = 19,0 mm
RMS = 10-13 nm, dureza Rockwell C = 58-65
Maddulo elastico = 207 GPa
Velocidade 0.005 m/s-2.5 m/s
Temperatura 120°C
Proporgéo de desliza- 50%
mento/rolamento
Carga 30 N = 0,93 GPa max. Presséo hertziana

Como o resultado do experimento de atrito foi obtida uma curva
de Stribeck (coeficiente de atrito como uma fungdo da velocidade de rola-
mento/deslizamento) que estd mostrada nas Figuras de 1 a 4.

A Figura 1 mostra o desempenho relativo ao atrito da mistura de
6leo de base com base em parafina de acordo com o Exemplo de Compara-
¢do 10, como uma fungéo da média de velocidade de duas superficies que
se movem uma contra a outra. Os dados resultantes estédo mostrados como
uma linha cheia. Em comparaggo, a curva relativa ao atrito do 6leo lubrifican-
te com o melherador de Vi ndo dispersante de acordo com o Exemplo Com-

parativo 11 mostra um coeficiente ligeiramente reduzido do atrito em termos
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absolutos, porem nenhuma melhoria qualquer que seja tanto quanto ao de-
sempenho relativo ao atrito abaixo do quer diz respeito a baixas velocidades.
Os dados resultantes estdo mostrados como circulos cheios (#). A curvatura
da curva é virtualmente idéntica dentro da preciséo de medigéo, isto €, regi-
oes de atrito mista e de interface ja sdo conseguidas em uma alta velocidade
ndo mudada. A queda em termos absolutos do perfil relativo ao atrito no ca-
so da formulagdo que contém o polimero pode ser atribuida, neste contexto,
& substituicio dos componentes do dleo de base por uma fragdo do melho-
rador de VI (Exemplo comparativo 9) na composigéo do lubrificante.

A Figura 2 mostra as curvas de Stribeck da mistura de lubrifican-
tes de acordo com o Exemplo 5, Exemplo comparativo 5 e Exemplo compa-
rativo 11. Os dados da mistura de lubrificantes de acordo com o Exemplo 5
estdo mostrados como quadrados abertos ( ), e os dados da mistura de lu-
brificantes de acordo com o Exemplo comparativo 5 e Exemplo comparativo
11 s&o mostrados como quadrados cheios (w) e como circulos cheios (e),
respectivamente.

A Figura 2 mostra que o lubrificante que compreende o melhora-
dor de IV de acordo com o Exemplo 1, tem um valor relativo ao atrito distin-
tamente reduzido a partir de uma velocidade de 0,4 m/s. O perfil refativo ao
atrito da curva de Stribeck é mudado de tal forma para velocidades baixas
que, dentro das capacidades de medicdo da méquina de tragdo minima para
baixo até 0,0056 m/s, sem que um aumento significativo de atrito possa ser
ohservado. Dentro da faixa de velocidades entre 0,4 e 0,04 m/s, um ligeiro
abaixamento no coeficiente de atrito com a velocidade em queda € ainda
conseguido.

A Figura 3 mostra as curvas de Stribeck da mistura de lubrifican-
tes de acordo com o Exemplo 6, Exemplo comparativo 6 e Exemplo compa-
rativo 11. Os dados da mistura de lubrificantes de acordo com o Exemplo 6
sd0 mostrados como quadrados abertos ( ), e os dados da mistura de lubri-
ficantes de acordo com o Exemplo comparativo 6 € Exemplo comparativo 11
s&0 mostrados como quadrados cheios (m) € coma circulos cheios (s).

A Figura 4 mostra as curvas de Stribeck da mistura de lubrifican-



10

44

tes de acordo com o Exemplo 7, Exemplo comparativo 7 € Exemplo compa-
rativo 11. Os dados da mistura de lubrificantes de acordo com o Exemplo 7
s30 mostrados como quadrados abertos ( ), e os dados da mistura de lubri-
ficantes de acordo com o Exemplo comparativo 7 e Exemplo comparativo 11
s&0 mostrados como quadrados cheios (m) e como circulos cheios (o).

A Figura 5 mostra as curvas de Stribeck da mistura de lubrifican-
tes de acordo com o Exemplo 8, Exemplo comparativo 8 € Exemplo compa-
rativo 11. Os dados da mistura de lubrificantes de acordo com o Exemplo 8
sd0 mostrados como quadrados abertos { ), e os dados da mistura de lubri-
ficantes de acordo com o Exemplo comparativo 8 e Exemplo comparativo 11

s40 mostrados como quadrados cheios (m) € como circulos cheios (s).
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REIVINDICAGOES

1. Composigao lubrificante, compreendendo:

um 6leo de base, e

pelo menos um aditivo que tenha propriedades de modificacéo
de atrito,

a referida composicao caracterizada pelo fato de que

o aditivo que tem propriedades de modificagdo de atrito € um
copolimero em bloco compreendendo:

segmentos hidréfobos P, e

segmentos polares D,

em que os segmentos hidréfobos séo obtidos através da polime-
rizacdo de composicdes de mondémeros que compreendem:

(a) de 0,5 a 40% em peso, com base no peso das composi¢des
de mondmeros, para a preparacdo dos segmentos hidréfobos, de um ou
mais compostos de éster etilenicamente ndo-saturados da férmula (1)

R

e .

RZ O

na qual

R é hidrogénio ou metila,

R' é um radical alquila linear ou ramificado tendo a partir de 1
até 5 atomos de carbono,

R? e R® sdo, cada um, independentemente hidrogénio ou um
grupo da férmula -COOR' na qual R' é hidrogénio ou um grupo alquila tendo
a partir de 1 até 5 atomos de carbono,

(b) a partir de 50 até 95% em peso, com base no peso das com-
posicoes de mondmeros para a preparacdo dos segmentos hidréfobos, de

um ou mais compostos de éster etilenicamente ndo-saturados da férmula (l1)
R

RS, A OR4 .

R3S
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na qual

R e hidrogénio ou metila,

R* & um radical alquila linear ou ramificado tendo a partir de 6
até 30 atomos de carbono,

R® e R® sdo, cada um, independentemente hidrogénio ou um
grupo da férmula -COOR" na qual R" is hidrogé&nio ou um grupo alquila tendo
de 6 até 30 atomos de carbono;

(c) de 0 até 50% em peso, com base no peso das composigbes
de mondmeros para a preparagao dos segmentos hidréfobos, de comond-
meros,

e 0s segmentos polares sdo representados pela férmula (111)

R
—fon—t
1
C—0
*X——R/

na qual

R e independentemente hidrogénio ou metila,

R’ é independentemente um grupo que compreende a partir de
2 ate 1000 atomos de carbono e tendo pelo menos um heteroatomo,

X é independentemente um atomo de enxofre ou de oxigénio, ou
um grupo da férmula NR® na qual R® & independentemente hidrogénio ou um
grupo que tenha a partir de 1 até 20 atomos de carbono, e

n € um numero inteiro maior do que ou igual a 3,

e adicionalmente em que a proporgao dos comprimentos dos
segmentos hidrofébicos para os segmentos polares do copolimero em bloco
esta na faixa de 5:1 até 1:2.

2. Composicao lubrificante de acordo com a reivindicacéo 1, ca-
racterizada pelo fato de que o radical R na férmula (1), compreende pelo
menos um grupo da férmula -OH ou -NR*R® na qual os radicais R® indepen-

dentemente representam um hidrogénio ou um grupo que tenha a partir de 1
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até 20 atomos de carbono.

3. Composicao lubrificante de acordo com a reivindicagao 1 ou
2, caracterizada pelo fato de que o grupo X na formula (lll) é representado
pela férmula NH.

4. Composicao lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que a propor¢édo numérica de
heteroatomos para os atomos de carbono no radical R’ da férmula (11l) esta
na faixa de 1:1 até 1:5.

5. Composicao lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que o radical R’ compreende
no maximo 10 atomos de carbono.

6. Composicao lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que o segmento polar D po-
de ser obtido através da polimerizagdo de (met)acrilatos de aminoalquila,
(met)acrilamidas de aminoalquila e/ou (met)acrilatos de hidroxialquila.

7. Composicéao lubrificante de acordo com a reivindicagao 6, ca-
racterizada pelo fato de que o segmento polar D é obtenivel através da poli-
merizagdo do metacrilato de 2-hidroxietila e/ou da (met)acrilamida de N-(3-
dimetilanimopropila).

8. Composicao lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que o copolimero em bloco é
um copolimero dibloco, um tribloco, um multibloco, um tipo pente e/ou uma
estrela.

9. Composicéao lubrificante de acordo com a reivindicagao 8, ca-
racterizada pelo fato de que o copolimero em bloco € um copolimero dibloco,
um tribloco ou um tetrabloco.

10. Composicéo lubrificante de acordo com a reivindicacédo 8 ou
9, caracterizada pelo fato de que o segmento hidré6fobo P tem um grau de
média de peso de polimerizagao na faixa de 20 a 5000.

11. Composicéo lubrificante de acordo com a reivindicagédo 8 ou
9, caracterizada pelo fato de que o segmento polar D tem um grau de média

de peso de polimerizagao na faixa de 10 a 1000.
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12. Composigao lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 8 a 11, caracterizada pelo fato de que a propor¢do em peso
dos segmentos polares D para os segmentos hidréfobos P esta na faixa a
partir de 1:1 até 1:100.

13. Composigao lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 12, caracterizada pelo fato de que a composicéo de d6leo
lubrificante compreende aumentadores do indice de viscosidade, antioxidan-
tes, inibidores de corrosado, detergentes, dispersantes, aditivos EP, deses-
pumantes, modificadores de atrito e/ou desemulsificantes.

14. Composic¢ao lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 13, caracterizada pelo fato de que o copolimero em bloco
que compreende os segmentos P e D esta presente em uma quantidade a
partir de 0,01 até 100% em peso, especificamente de 0,01 a 50% em peso.

15. Processo para a producédo da composicao lubrificante como
definida em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 14, caracterizado pelo fato
de que as composi¢des de mondmero séo polimerizadas em um éleo lubrifi-
cante por meio de iniciadores que tenham um grupo de atomos transferivel e
um ou mais catalisadores que compreendem pelo menos um metal de tran-
sicdo, na presenca de ligantes que podem formar um composto de coorde-
nagdo com o(s) catalisador(es) metalico(s), para formar separadamente
segmentos polares e hidréfobos através da variagdo da composigdo de mo-
ndémero durante a polimerizacéo.

16. Processo para a preparag¢ao da composicao lubrificante co-
mo definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 14, caracterizado pelo
fato de que as composi¢cdes de mondmero sdo polimerizadas em um déleo
lubrificante na presenga de um éster ditiocarboxilico, para formar, separa-
damente os segmentos polar e hidrofébico através da variagdo da composi-
¢ao de mondmero durante a polimerizagao.

17. Uso de uma composigao lubrificante como definida em qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 14, caracterizado pelo fato de que é como

Oleos de caixa de mudancgas, 6leo para motor, 6leos hidraulicos ou graxas.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "COMPOSICAO LUBRIFICANTE, SEUS PROCES-
SOS DE PRODUGAO E PREPARAGAO, BEM COMO SEU USO".

A presente invengao refere-se a uma composicao de éleo lubrifi-
cante tendo boas propriedades com relagéo ao atrito, a referida composicéo
compreendendo um o6leo lubrificante e pelo menos um aditivo que tenha
propriedades de redugdo de atrito. A referida composicdo é caracterizada
pelo fato de que o aditivo com propriedades de redugéao de atrito € um copo-
limero em bloco que compreende segmentos hidréfobos P e segmentos po-
lares D. Os referidos segmentos hidréfobos séo obtidos através da polimeri-
zacgao de composi¢cdes de mondmeros que compreendem a) entre 0 e 40%
em peso, com relagdo ao peso das composicdes de mondmeros, para a
preparacao dos segmentos hidréfobos, de pelo menos um ou mais compos-
tos de éster etilenicamente nao-saturados da férmula (1)

R

™ "

R2 O

na qual R é hidrogénio ou metila, R representa um radical alquila linear ou
ramificado compreendendo entre 1 e 5 atomos de carbono, e R? e R® repre-
sentam cada um independentemente hidrogénio ou um grupo da férmula
-COOR' na qual R' representa hidrogénio ou um grupo alquila que contém

entre 1 e 5 atomos de carbono.
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