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COMPOSICAO LUBRIFICANTE DE TRATOR DE FAZENDA
COM BOA TOLERANCIA A AGUA

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A tecnologia divulgada diz respeito a um fluido
atil como um lubrificante ou um fluido funcional,
especialmente lubrificando um veiculo, em especial um
veiculo off-road como um trator de fazenda, ou um veiculo
compreendendo uma transmissdo manual. A tecnologia envolve
o uso de um polimero de dibloco anfifilico como agente de
tolerédncia a agua.

Lubrificantes tradicionais wusados para muitas
aplicacdes de veiculo off-road, e em particular aplicacdes
de trator de fazenda, baseiam-se em lubrificantes de 6leo
do motor, apesar do fato de que as aplicacdes do trator de
fazenda tém requisitos técnicos de lubrificacdo adicionais
além daqueles na lubrificacdo de um motor de combustéo
interna a gasolina ou diesel. Refletindo sua heranca de
motor a 6leo, a maioria dos lubrificantes de trator de
fazenda inclui quantidades relativamente grandes de
detergentes de metais com excesso de base. Os detergentes
normalmente sdo benéficos para o fornecimento de um baixo
nivel de coeficiente de fricgdo estatico, que é desejavel
para a lubrificacdo da composicdo de metal do componente de
freio molhado de um trator de fazenda. Detergentes também
auxiliam na tolerdncia a agua, isto é, dispersdo adequada e
estdvel da contaminacd&o da &gua dentro do lubrificante. No
entanto, altos niveis de detergentes tém sido associados
com um desgaste excessivo. Também caracteristico de um 6leo
de motor, oS dialquilditiofosfatos de zinco (ZDDPs)
normalmente foram incluidos no fluido de trator de fazenda
como agentes antidesgaste para resolver problemas de
desgaste. No entanto, 2ZDDPs podem causar problemas de

corrosdo, especialmente na presenca de agua. Além disso, os
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ZDDPs podem causar problemas de durabilidade de fricgdo com
material de embreagem de transmissdo e material de freio
molhado em condigdes de producdo de alta energia.

E desejado fornecer um fluido de trator de
fazenda que é livre de dialquilditiofosfatos de zinco (ou
tem um nivel significativamente reduzido dos mesmos) para
reduzir ou eliminar o problema de corrosdo e outros
problemas. Entdo, no entanto, para reduzir ou eliminar o
problema de desgaste, que seria esperado se tornar mais
grave sem o ZDDP, também é desejavel reduzir a quantidade
de detergente. Mesmo com essas mudancas continua a ser
necessario manter um baixo coeficiente estidtico de friccéo
(normalmente fornecido pelo detergente) para a lubrificacéo
do freio molhado, tudo enquanto retém as propriedades de
antioxidacdo e tolerédncia a &gua.

Varios materiais foram utilizados em uma
tentativa para fornecer tolerdncia a agua para
lubrificantes. Entre estes estdo materiais que tém sido
comumente usados como dispersantes em lubrificantes de
motor e, em particular, certos ésteres de &cido succinico
substituidos por hidrocarbila. Por exemplo, o produto de
condensacgdo do anidrido poli-isobutilenossuccinico e
dietilaminoetanol tem sido usados para melhorar a
toleréncia a agua em certas formulacdes de lubrificante,
mas sozinhos sdo muitas vezes insuficiente.

Em resumo, é um desafio muito dificil encontrar
um equilibrio adequado, dentre os requisitos de desempenho
de competicdo e propriedades de componente, a fim de
projetar um lubrificante de trator de fazenda completamente
satisfatério.

O Pedido de Patente US 2006/0189490 divulga uma
composicdo lubrificante contendo 6leo de base e pelo menos

um aditivo tendo propriedades de modificacdo de fricgdo. O
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aditivo é um copolimero dibloco linear que inclui segmentos
hidrofébicos P e segmentos polares D, 0s segmentos
hidrofébicos sendo obtidos pela polimerizacéo das
composigcdes de mondmero qgque compreendem de 0 a 40% de
(met)acrilatos de alquila Ci_s, de 50 a 100% de
(met)acrilatos de alquila Cg-39, € de 0 a 50% de um grupo
polar contendo a funcionalidade de éster, tioéster ou
amida.

A publicacdo internacional W02006/047393 divulga
polimeros lineares e RAFT de estrela como melhoradores de
indice de viscosidade em uma variedade de lubrificantes. Os
polimeros RAFT podem ter uma variedade de arquiteturas
incluindo copolimeros de dibloco. Todos os polimeros sé&o
derivados de (met)acrilatos de alquila Cis_is.

SUMARIO DA INVENCAO

A tecnologia divulgada fornece uma composicdo de
lubrificante compreendendo (a) um 6leo de viscosidade
lubrificante; (b) um copolimero em bloco compreendendo: (i)
pelo menos um bloco hidrofdébico (ex., um primeiro bloco)
tendo unidades alquil-(met)acrilicas Cj-39, com a condicéo
de que os grupos alquila das unidades alquil-(met)acrilicas
Ci-30 tem um numero médio de numero de &tomos de carbono de
pelo menos 8; e (ii) pelo menos um bloco adicional (ou
segundo) tendo unidades (met)acrilicas, pelo menos algumas
unidades das quais compreendem um heterodtomo na porgdo néo
dcida da unidade (met)acrilica, conferindo carater polar ao
bloco adicional ou segundo em excesso do carater polar do
bloco hidrofébico (primeiro); (c) pelo menos um detergente
de cadlcio ou magnésio com excesso de base em uma quantidade
para fornecer uma concentracdo total de calcio mais
magnésio no lubrificante de 0,015 a 0,35 ou a 0,15% em
peso; (d) pelo menos um agente antidesgaste contendo

fésforo que nd&o contribui para o teor de metal do
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lubrificante; e (e) pelo menos um modificador de friccédo
adequado para reduzir o coeficiente estatico de fricgéo
entre as superficies.

A tecnologia divulgada também divulga um método
para lubrificar um veiculo (ex., um veiculo off-road)
compreendendo fornecer para o0 mesmo a composicdo acima.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Varios recursos preferidos e modalidades serédo
descritos abaixo por meio de ilustracdo ndo limitante.

Um dos componentes da presente tecnologia é um
6leo de viscosidade de lubrificacdo (a). Tais 6leos incluem
6bleos naturais e sintéticos, 6leo derivado do
hidrocraqueamento, hidrogenacdo, e hidrofinalizacdo, &éleos
ndo refinados, refinados e re-refinados e misturas dos
mesmos .

Oleos nao refinados sédo aqueles obtidos
diretamente de uma fonte natural ou sintética geralmente
sem (ou com pouco) tratamento de purificagdo adicional. Os
6leos refinados s&o similares aos ©éleos né&o refinados
exceto pelo fato de que eles foram tratados ainda em uma ou
mais etapas de purificacdo para melhorar uma ou mais
propriedades. As técnicas de purificacdo s&o conhecidas na
técnica e incluem extracéao de solvente, destilacéao
secundéaria, extracéo de acido ou base, filtragem,
percolacdo e similares. Oleos re-refinados também sé&o
conhecidos como ©&leos reciclados e reprocessados, e sdo
obtidos por processos similares aqueles usados para obter
6leos refinados e muitas vezes sdo adicionalmente
processados por técnicas direcionadas para a remogdo dos
aditivos gastos e produtos da quebra de 6leo.

Oleos naturais Gteis na fabricacao dos
lubrificantes inventivos incluem ©&éleos animais, 6bleos

vegetais (ex., &éleo de mamona), &leos de lubrificacéo
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mineral como &leos de petrdleo liquidos e obleos de
lubrificacdo mineral tratados com solvente ou com acido dos
tipos parafinico, naftalénico ou parafinico-naftalénico
misturados e 6leos derivados de carvdo ou xisto ou misturas
dos mesmos.

Oleos lubrificantes sintéticos sdo TUteis e
incluem 6leos de hidrocarboneto como olefinas polimerizadas
e interpolimerizadas (tipicamente hidrogenadas) (ex.,
copolimeros de polibutilenos, polipropilenos,
propilenoisobutileno) ; poli (l1-hexenos), poli (l-octenos),
poli(l-decenos), e misturas dos mesmos; alquil-benzenos
(ex., dodecilbenzenos, tetradecilbenzenos, dinonilbenzenos,
di-(2-etil-hexil)-benzenos); polifenilas (ex., bifenilas,
terfenilas, polifenilas alguiladas); alcanos de difenila,
alcanos de difenila alquilados, éteres de difenila
alquilada e sulfetos de difenila alguilados e os derivados,
andlogos e homdélogos dos mesmos ou misturas dos mesmos.

Outros ©&6leos lubrificantes sintéticos incluem
poliol ésteres (como Prio-lube®3970), diésteres, ésteres
liquidos de &cidos contendo fésforo (ex., fosfato de
tricresila, fosfato de trioctila, e o dietil éster de &cido
fosfébnico de decano), ou tetra-hidrofuranos poliméricos.
Oleos sintéticos podem ser produzidos por reacdes de
Fischer-Tropsch e tipicamente podem ser hidrocarbonetos ou
ceras de Fischer-Tropsch hidroisomerizados. Em uma
modalidade, 0s 6leos podem ser preparados por um
procedimento sintético gas-para-liquido de Fischer-Tropsch
assim como outros éleos de gas-para-liquido.

Oleos de viscosidade lubrificante também podem
ser definidos como especificado nas Diretrizes de
Intercambialidade de Oleos de Base do American Petroleum
Institute (API). Os cinco grupos de ¢6leo de base sdo como

se segue: Grupo I (teor de enxofre >0,03% em peso, e/ou
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saturados de <90% em peso, indice de viscosidade 80-120);
Grupo II (teor de enxofre <0,03% em peso, e saturados de
>90% em peso, indice de wviscosidade 80-120); Grupo III
(teor de enxofre <0,03% em peso, e saturados de >90% em
peso, 1indice de viscosidade >120); Grupo IV (todas as
polialfaolefinas (PAOs)); e Grupo V (todos os outros néo
incluidos nos Grupos I, II, III, ou 1IV). O Obleo de
viscosidade lubrificante inclui um 6éleo de API Grupo I,
Grupo II, Grupo III, Grupo IV, Grupo V ou misturas dos
mesmos. Também o 6leo de viscosidade lubrificante é um 6leo
do Grupo I, Grupo II, Grupo III, Grupo IV de API ou
misturas dos mesmos.

A quantidade do ¢6leo de viscosidade lubrificante
presente é tipicamente o balanco restante apds a subtracéo
de 100% em peso da soma de uma quantidade do composto da
invencdo e dos outros aditivos de desempenho.

A composicdo lubrificante pode estar na forma de
um concentrado e/ou um lubrificante completamente
formulado. Se a composicdo lubrificante da invencéo
(compreendendo os aditivos divulgados agqui acima na forma
de um concentrado (que pode ser combinado com um &leo
adicional para formar, como um todo ou em parte, um
lubrificante finalizado)), a razdo destes aditivos para o
6leo de viscosidade lubrificante e/ou para o 6leo diluente
incluem as faixas de 1:99 a 99:1 por peso, ou 10:90 a 80:20
por peso.

A quantidade de cada componente quimico (que né&o
o 6leo) estd presente aqui exclusiva de qualquer solvente
ou 6leo diluente, que pode estar normalmente presente no
material comercial, que ¢é, em uma base gquimica ativa, a
menos que de outra forma indicado. No entanto, a menos dque
de outra forma indicado, cada produto quimico ou composicdo

referida aqui deve ser interpretada como sendo um material
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de grau comercial que pode conter os isdmeros, subprodutos,
derivados, e outros materiais desse tipo que sédo
normalmente compreendidos por estarem presentes no grau
comercial.

Alguns desses materiais referidos aqui podem ser
ésteres ou amidas de estruturas gerais R-C(0O)-OR' ou R-
C(0)-NHR" ou R-C(0O)-NR'R". Estes podem ser vistos como o
produto de condensacdo de um &acido carboxilico, RC(O0)OH,
com um &alcool ou uma amina, HOR', HNHR', ou HNR'R", mesmo
se nao for de fato preparado por uma reacdo de condensacgdao.
Para fins de definicdo, a porcdo R-C(0O) de tais estruturas
pode ser referida como a porcdo acida da estrutura. Dessa
forma, a porcdo OR', NHR', ou NR'R" das estruturas pode ser
referida como uma porcgdo de 4alcool ou amina da estrutura,
respectivamente, ou no geral, como a porg¢do ndo &acida. A
referéncia a "um heterocdtomo na porcdo ndo acida" significa
um heterodtomo (ex., O, N, S, ou opcionalmente, ex., P,
halogénio) além do O ou N que é ligado a porgdo acida da
molécula. O heterodtomo pode estar dentro de uma cadeia de
carbono ou como substituinte ou parte de um substituinte
sobre uma cadeia de carbono.

O copolimero em bloco (b) é um material que pode
fornecer ©propriedades emulsificantes de &agua para as
formulacdes de lubrificante, e opcionalmente também
propriedades de depressores do ponto de fluidez. Em uma
modalidade, o copolimero em Dbloco ¢é um copolimero de
dibloco compreendendo:

(a) um Dbloco hidrofdébico (ou primeiro) tendo
unidades alquil-(met)acrilicas Ci-3g, em que pelo menos 50%
em peso das unidades alquil- (met)acrilicas C1-30 sédo
unidades alquil-(met)acrilicas Ciz-15, € até 50% em peso das
unidades alquil-(met)acrilicas Ci-3g sd&o unidades alquil-

(met)acrilicas Ci4-29, com a condigcdo de que grupos alguila
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das unidades alquil-(met)acrilicas Ci-30 tém um numero total
médio de atomos de carbono de pelo menos 8; e

(b) um segundo bloco tendo unidades
(met)acrilicas tendo ainda um grupo de heterocatomo
fornecendo um grupo polar.

Os percentuais de peso dos mondmeros dentro do
bloco, acima, sédo calculados com base no percentual de peso
das unidades de mondémero alquil-(met)acrilicas inteiras.
Referéncia aqui ao "primeiro" e "segundo" bloco é
principalmente para fins de identificacdo. O bloco
hidrofébico pode de fato ser o primeiro bloco a ser
polimerizado, seguido pelo grupo contendo heterodtomo, ou a
ordem pode ser invertida.

Como usado neste documento, o termo polar é usado
no sentido ordindrio da palavra e também é conhecido por
significar hidrofilico. Em polimeros da presente invencéo,
um bloco é um Dbloco hidrofébico ou relativamente
hidrofébico compreendendo um ou mais mondémeros hidrofdbicos
e o outro, um bloco hidrofilico. Os termos hidrofdébico e
hidrofilico, gquando aplicados aos mondmeros ou polimeros
desta tecnologia, sdo usados em seu sentido comum. Ou seja,
hidrofilico, quando se refere a um polimero, significa que
o polimero tem uma forte tendéncia para se ligar com ou
absorver 4agua, o que pode resultar na solugdo do polimero
ou inchaco e formacao de um gel reversivel. Essa
propriedade ¢é caracteristica de polimeros preparados a
partir de mondmeros idnicos ou polares. Da mesma forma,
hidrofébico, quando se refere a um polimero, significa que
um polimero é antagonistico a &gua e geralmente ndo pode
ser dissolvido em ou inchado por &agua. Essa propriedade é
caracteristica de ©polimeros preparados a partir de

mondmeros relativamente ndo polares.
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Embora os termos hidrofdbicos e hidrofilicos né&o
podem necessariamente ser capazes de definigcdo quantitativa
inequivoca, eles geralmente s&d&o bem compreendidos por
aqueles versados na técnica. Os mondmeros hidrofilicos séao
aqueles que 1interagem favoravelmente com a agua, muitas
vezes caracterizado por uma medida de solubilidade em agua
ou solventes similarmente polares. Os mondmeros
hidrofébicos apresentam pouca ou nenhuma interacéo
favoravel com &gua e geralmente ndo s&do sensivelmente
soltiveis em &4gua ou solventes polares da mesma forma. O
caradater hidrofilico ou hidrofébico de um mondmero também
pode ser entendido por aproximadamente se correlacionar com
resultados derivados do teste de particdo de octanol/agua.
A forma original deste teste, envolvendo a medicdo da
concentracdo de equilibrio de uma substédncia dissolvida em
um sistema de duas fases de n-octanol e 4gua, assim como um
método cromatografico, sdo descritos em ASTM E-1 147-92. P

goctarol ycdgua - A natureza hidrofilica ou hidrofébica de um
mondmero pode ser avaliada pela comparacdo de seu valor P
com os valores P daqueles mondmeros categorizados como
hidrofilicos ou hidrofdébicos. Para muitos produtos quimicos
hidrofilicos, o log P é cerca de 0,8 ou menos, comumente
0,7 ou menos. Aquele do acido acrilico, por exemplo, é
cerca de 0,4. Para muitos produtos quimicos hidrofdbicos, o
log P é maior que 0.8, mais comumente 0,9 ou mais. Aquele
do etilbenzeno, por exemplo, é cerca de 3,1. Uma listagem
de valore de log P de muitos produtos quimicos assim como
uma discussdo tedrica dos coeficientes de divisdo pode ser
encontrada em Leo et al., Chemical Reviews, 71 , 6, pp.
528-616 (1971).

Em uma modalidade, o produto do copolimero de
dibloco pode ser obtido ou é passivel de ser obtido por um

processo compreendendo:
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(1) colocar em contato: (i) um iniciador de
radical 1livre; (ii) um agente de transferéncia de cadeia
(tipicamente contendo um grupo tio tiocarbonila Util em
processos de polimerizacdo RAFT); e (iii) wuma ou mais
unidades alquil-(met)acrilicas Cij-3y de mondmero, em que
pelo menos 50% em peso das unidades alquil-(met)acrilicas
Ci-30 de mondmero contém unidades alquil- (met)acrilicas Ci,-
15, € até 50% em peso das unidades alquil-(met)acrilicas C;-
30 sdo unidades alquil-(met)acrilicas Cig-29, com a condicgédo
de que grupos alquila das unidades alquil-(met)acrilicas
Ci-3p tem um numero total médio de atomos de carbono de pelo
menos 8, para formar um polimero;

em que o processo da etapa (1) é tipicamente um
processo de polimerizacgcdo com caracteristicas “wivas” (por
exemplo um processo de polimerizacdao de radical
controlado); e em que pelo menos cerca de 50% em peso das
cadeias de polimero a partir da etapa (1) contém um grupo
de extremidade reativo capaz de reagir com um agente de
ligacdo polivalente;

(2) opcionalmente colocar em contato o polimero
da etapa (1) com um inibidor de polimerizacdo; e

(3) colocar em contato o polimero da etapa (1) ou
etapa (2) com uma ou mailis unidades (met)acrilicas,
tipicamente pelo menos 50% em peso ou pelo menos 75% em
peso das referidas unidades compreendendo ainda um grupo de
heterodtomo na porcgédo ndo acida. O restante das unidades no
bloco hidrofilico (sem importar a rota de preparacdo) pode
ser, ex., unidades alquil-(met)acrilicas, em gue O grupo
alquila pode ter de 1 a 30 4atomos de carbono, ex., metil
(met)acrilato. A quantidade de unidades de n&do heterodtomos
no bloco hidrofilico pode ser, ex., de 0 a 50 ou de 1 a 25

ou de 2 a 20 ou de 3 a 10% em peso.
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No processo descrito acima, a primeira etapa do
processo pode ser realizada na presenca de um 6leo mineral,
6leo sintético, hexano, tolueno, tetra-hidrofurano, ou
outros solventes de polimerizacdo conhecidos.

Em um processo alternativo, um produto de
copolimero de dibloco é passivel de ser obtido por um
processo como descrito acima exceto pelo fato de que as
unidades (met)acrilicas na etapa 1 e etapa 3 podem ser
comutadas; ou seja, as unidades (met)acrilicas na etapa 1
podem conter um grupo de heterodtomo (tipicamente pelo
menos 50% em peso ou pelo menos 75% em peso contendo um
grupo de heterodtomo) e as unidades (met)acrilicas na etapa
3 podem conter a mistura de unidades alquil- (met)acrilicas
de mondémero como descrito acima.

As temperaturas de processamento, pressdes e
reagentes sdo conhecidos por uma pessoa versada na técnica
das técnicas de polimerizacdo de radical controladas. As
referéncias que descrevem tais materiais incluem
W02006047393 e varias referéncias divulgadas adiante na
descricdo adicional do copolimero de dibloco.

0) copolimero em bloco resultante pode
compreender: (a) um primeiro bloco hidrofdébico tendo
unidades alquil-(met)acrilicas Ci-3g, com a condicdo de que
grupos alquila das unidades alquil-(met)acrilicas Ci-30
tenham um numero total médio de &tomos de carbono de pelo
menos 8; e (b) um segundo bloco tendo unidades
(met)acrilicas tendo ainda um grupo de heterocatomo
fornecendo um grupo polar. O primeiro bloco hidrofébico
pode compreender unidades alquil-(met)acrilicas Ci-3p, em
que pelo menos 50% em peso das unidades alquil-
(met)acrilicas Ci-30 s&o unidades alquil-(met)acrilicas Cis-
15, € até 50% em peso das unidades alquil-(met)acrilicas Ci-

30 Sdo unidades alquil- (met)acrilicas Cie-29, com a condicédo
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de que, novamente, aqueles grupos alquila das unidades
alquil-(met)acrilicas Ci-30 tenham um numero total médio de
atomos de carbono de pelo menos 8. O segundo bloco pode
compreender unidades (met)acrilicas tendo ainda um grupo de
heterodtomo fornecendo um grupo polar. Em uma modalidade, o
copolimero em bloco pode ser um emulsificante e/ou
depressor do ponto de fluidez, e o copolimero em bloco pode
ser usado, no contexto da presente tecnologia, como um
emulsificante e/ou depressor do ponto de fluidez.

As propriedades emulsificantes podem ocorrer a
partir de qualquer composicdo de copolimero em bloco como
descrito aqui. Ambas as propriedades do emulsificante e do
depressor do ponto de fluidez tipicamente ocorrem gquando o
copolimero em bloco dibloco contém unidades alquil-
(met)acrilicas Cig-20 € unidades alquil- (met)acrilicas Ciz-15.

Como usado aqui o termo "unidades (met)acrilicas"
inclui ambas (ou uma ou outra) unidades acrilicas e
metacrilicas, e as unidades s&o derivadas de um mondmero
adequado. As unidades (met)acrilicas tipicamente incluem
metacrilatos, acrilatos, metacrilamidas, acrilamidas, ou
misturas dos mesmos.

O peso molecular do copolimero em bloco pode ser
determinado usando métodos conhecidos, como andlise de GPC
usando padrdes de poliestireno. Métodos para determinar
pesos moleculares dos polimeros s&o Dbem conhecidos. Os
métodos sdo descritos, ©por exemplo: (1) P.J. Flory,
"Principles of Polymer Chemistry", Cornell University Press
91953), Chapter VII, pp 266-315; ou (ii) "Macromolecules,
an Introduction to Polymer Science", F. A. Bovey and F. H.
Winslow, Editors, Academic Press (1979), pp 296-312.

O copolimero em bloco pode ser um copolimero em
bloco dibloco, tribloco, ou superior. Este também pode ter

a arquitetura em estrela ou pente. O copolimero de dibloco
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pode ter uma composicdo AB, onde A é uma unidade
hidrofébica, e B é uma unidade hidrofilica. Ou seja, a
unidade B é mais hidrofilica do que a wunidade A. O
copolimero de tribloco pode ter uma composigdo BA ou BAB,
ABA', ou BAB', onde A e B sdo definidos acima, e A' e B'
representam unidades hidrofdébicas e hidrofilicas diferentes
de A e B, respectivamente. Cada bloco pode ser de uma
estrutura de copolimero aleatédrio, uma estrutura de
copolimero sequencial, ou pode ter uma distribuicéo
aleatdéria ou sequencial de duas ou mais unidades de
monémero. Tipicamente, o copolimero em bloco pode ser um
copolimero dibloco linear.

O peso molécular médio de peso do copolimero em
bloco pode estar na faixa de 1.000 a 400.000, ou 1.000 a
150.000, ou 10.000 a 150.000, ou 15.000 a 100.000. A razéo
de peso do segundo bloco para o primeiro bloco pode estar
na faixa de 1:2 a 1:100, ou 1:4 a 1:30, ou 1l:6 a 1:18. Isto
é, a razdo de peso do bloco ou blocos hidrofébicos para o
bloco ou blocos adicionais pode ser 2:1 a 100:1 , ou 4:1 a
30:1 , ou 6:1 a 18:1. A razdo do comprimento do primeiro
bloco para o do segundo bloco pode ser 10:1 a 1:10, ou 6:1
a 1:2. 0Os pesos e razbes podem ser calculados com
referéncia as quantidades de mondmeros carregadas para a
reacdo de polimerizacéo.

As unidades alquil-(met)acrilicas Ci-39 podem ser
derivadas de um (met)acrilato de algquila. O (met)acrilato
de algquila inclui, por exemplo, compostos derivados de
alcbois saturados, como metacrilato de metila, metacrilato
de butila, (met)acrilato de 2-metilpentila, (met)acrilato
de 2-propil-heptila, (met)acrilato de 2-butiloctila,
(met)acrilato de 2-etil-hexila, (met)acrilato de octila,
(met)acrilato de nonila, (met)acrilato de isooctila,

(met)acrilato de isononila, (met)acrilato de 2-tert-butil-
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heptila, (met)acrilato de 3-isopropil-heptila,
(met)acrilato de decila, (met)acrilato de undecila,
(met)acrilato de 5-metilundecila, (met)acrilato de

dodecila, (met)acrilato de 2-metil-dodecila, (met)acrilato
de tridecila, (met)acrilato de 5-metiltridecila,
(met)acrilato de tetradecila, (met)acrilato de pentadecila,
(met)acrilato de hexadecila, (met)acrilato de 2-metil-
hexadecila, (met)acrilato de heptadecila, (met)acrilato de
octadecila, (met)acrilato de nonadecila, (met)acrilato de
eicosila, (met)acrilato de cetileicosila, (met)acrilato de
estearileicosila, (met)acrilato de docosila e/ou
(met)acrilato de eicosiltetratriacontila; assim como
(met)acrilatos derivados de alcbdois insaturados, como
(met)acrilato de oleila; e (met)acrilatos de cicloalquila,
como (met)acrilato de 3-vinil-2-butilciclo-hexila ou
(met)acrilato de bornila.

Os (met)acrilatos de alquila com grupos derivados
de &lcool de cadeia longa podem ser obtidos, por exemplo,
pela reacdo de um Aacido (met)acrilico (pela esterificacéo
direta) ou metacrilato de metila (pela transesterificacéo)
com alcodis graxos de cadeia longa, em tal reacdo uma
mistura de ésteres como (met)acrilato com grupos de alcool
de varios comprimentos de cadeia é geralmente obtida. Estes
acidos graxos incluem Oxo Alcohol® 7911, Oxo Alcohol® 7900
e Oxo Alcohol® 1100 de Monsanto; Alphanol® 79 de ICI;
Nafol® 1620, Alfol® 610 e Alfol® 810 de Condea (agora
Sasol); Epal® 610 e Epal® 810 da Ethyl Corporation;
Linevol® 79, Linevol® 911 e Dobanol® 25 L da Shell AG;
Lial® 125 da Condea Augusta, Milan; Dehydad® e Lorol® da
Henkel KGaA (agora Cognis) assim como Linopol® 7-11 e
Acropol® 91 da Ugine Kuhlmann. Em uma modalidade, o

copolimero em bloco pode ser um polimero de metacrilato.
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O primeiro Dbloco hidrofdébico pode conter 70% em
peso ou mais, ou 80% em peso ou mais das unidades alquil-
(met)acrilicas Cj-30 contendo unidades alquil-(met)acrilicas
Ci2-15. O percentual referido é % em peso com base na
unidade de mondmero inteira. O primeiro bloco hidrofdbico
pode conter até 30% em peso, ou até 20% em peso das
unidades alquil- (met)acrilicas Ci-30 contendo unidades
alquil-(met)acrilicas Cig-20. Em uma modalidade, o primeiro
bloco hidrofdébico contém unidades alquil-(met)acrilicas Ci-
30, em que pelo menos 70% em peso das unidades alquil-
(met)acrilicas Ci-30 pode ser de unidades alquil-
(met)acrilicas Ciz-15, e até 30% em peso das unidades
alquil- (met)acrilicas Ci-30 sdo unidades alquil-
(met)acrilicas Cig-20, com a condigcdo de gque o0s grupos
alqguila das unidades alquil-(met)acrilicas Cj-30 tenham um
numero total médio de Adtomos de carbono de pelo menos 8 (ou
pelo menos 10 &tomos de carbono). Em uma modalidade, o
primeiro bloco hidrofébico contém unidades alquil-
(met)acrilicas Ci-3p5, em gque pelo menos 80% em peso das
unidades alquil- (met)acrilicas Ci-3p pode ser de unidades
alquil-(met)acrilicas Ciz-15, € até 20% em peso das unidades
alquil-(met)acrilicas C1-3p é de unidades alquil-
(met)acrilicas Cig-290, com a condigcdo de que grupos alquila
das unidades alquil-(met)acrilicas Ci-3g tem um numero total
médio de &tomos de carbono de pelo menos 8 (ou pelo menos
10 a&tomos de carbono).

0) segundo bloco compreende unidades
(met)acrilicas que tem um grupo de heterocdtomo que fornece
o grupo polar na porcdo ndo acida da estrutura com o
heterodtomo incluindo enxofre, nitrogénio, oxigénio (como
oxigénio n&o carbonilico), fésforo, ou misturas dos mesmos.
Em uma modalidade, o heterodtomo pode ser nitrogénio. O

termo "oxigénio nédo carbonilico" ndo se destina a excluir a
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presenca de um oxigénio carbonilico, mas, ao invés disso,
para indicar gque se tal estd presente, pode haver também um
heterodtomo que ndo é um oxigénio carbonilico (isto &, nem
um atomo de oxigénio de um aldeido, cetona ou nem adtomos de
oxigénio de um acido carboxilico ou éster).

Em uma modalidade, o copolimero da invencéo
inclui ainda um grupo de heterodtomo derivado de um grupo
contendo nitrogénio- ou oxigénio-. O grupo pode ser
derivado de um composto contendo nitrogénio- ou oxigénio-
capaz de ser incorporado durante a copolimerizacdo. O grupo
contendo nitrogénio ou oxigénio pode ser derivado de uma
aminoalquil- (met)acrilamida ou um nitrogénio contendo
mondmero de (met)acrilato que pode ser apresentado pela

férmula:

em que

Q é hidrogénio ou metila e, em uma modalidade, Q
é metila;

Z é um grupo N-H ou O (oxigénio);

cada R' é independentemente hidrogénio ou um
grupo hidrocarbila contendo de 1 a 2 &tomos de carbono e,
em uma modalidade, cada R' é hidrogénio;

cada R? ¢é independentemente hidrogénio ou um
grupo hidrocarbila contendo 1 a 8, ou 1 a 4 A&tomos de
carbono; e

g é um numero inteiro nas faixas incluindo 1 a 6,
ou 1l a 3.

Exemplos de compostos contendo nitrogénio

adequados capazes de serem incorporados no copolimero

Peticao 870180032252, de 20/04/2018, pag. 21/55



17/43

incluem N,N-dimetilacrilamida, N-vinilcarbonamidas (como N-
vinil-formamida, N-vinilacetoamida, N-vinil propionamidas,

N-vinil-hidréxiacetoamida, vinil piridina, N-vinilimidazol,

N-vinilpirrolidinona, N-vinilcaprolactama, acrilato de
dimetilaminoetila, metacrilato de dimetilaminoetila,
dimetilaminobutilacrilamida, metacrilato de
dimetilaminopropila, acrilato de dimetilaminopropila,

dimetilamino-propilacrilamida,
dimetilaminopropilmetacrilamida, dimetilaminoetilacrilamida
ou misturas dos mesmos.

Em uma modalidade, o grupo de heterodtomo
derivado de um grupo contendo nitrogénio pode incluir
acrilato de dimetilaminoetila, metacrilato de
dimetilaminoetila, metacrilato de dimetilaminopropila,
acrilato de dimetilaminopropila,
dimetilaminopropilacrilamida,
dimetilaminopropilmetacrilamida, nitrilas de acido

(met)acrilico e outros (met)acrilatos contendo nitrogénio,

como N- (metacriloiléxi-etil)di-isobutil cetimina, N-
(metacriloildéxi-etil)di-hexadecila cetimina,
metacriloilamidoacetonitrila, 2-metacriloildéxi-

etilmetilcianamida, metacrilato de cianometila, ou misturas
dos mesmos.

Exemplos de compostos contendo oxigénio néo
carbonilico adequados capazes de serem incorporados no
copolimero incluem (met)acrilatos de hidroxialquila como
metacrilato de 3-hidrdéxi-propila, metacrilato de 3,4-di-
hidréxi-butila, metacrilato de 2-hidréxi-etila, acrilato de
2-hidréxi-etila, metacrilato de 2-hidréxi-propila,
(met)acrilato de 2,5-di metil-1, 6-hexanodiol, (met)acrilato
de 1,10-decanodiol, metacrilatos contendo carbonila como
metacrilato de 2-carbdéxi-etila, metacrilato de carbdéxi-

metila, metacrilato de oxazolidiniletila, N-
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(metacriloildxi) formamida, metacrilato de acetonila, N-
metacriloilmorfolina, N-metacriloil-2-pirrolidinona, N-(2-
metacriloil-éxietil)-2-pirrolidinona, N-(3-metacriloildxi-
propil)-2-pirrolidinona, N-(2-metacriloilédéxi-pentadecil)-2-
pirrolidinona, N-(3-metacriloildéxi-hepta-decil) -2-
pirrolidinona; dimetacrilatos de glicol como metacrilato de
1,4-butanodiol, metacrilato de 2-butdxietila, metacrilato
de 2-etoxietdxi-metila, metacrilato de 2-etdxietila, ou
misturas dos mesmos. Outros exemplos de compostos contendo
oxigénio ndo carbonilico adequados capazes de serem

incorporados no copolimero incluem metacrilatos de alcodis

de éter, como metacrilato de tetra-hidrofurfurila,
metacrilato de viniloxietdéxi-etila, metacrilato de
metoxietbdxi-etila, metacrilato de l-butdéxi-propila,

metacrilato de 1-metil-(2-vinildéxi)etila, metacrilato de
ciclo-hexiléxi-metila, metacrilato de metoximetdxi-etila,
metacrilato de benzildéxi-metila, metacrilato de furfurila,
metacrilato de 2-butdxi-etila, metacrilato de 2-etdxi-
etdOxi-metila, metacrilato de 2-etdxi-etila, metacrilato de
alildéxi-metila, metacrilato de l-etdéxi-butila, metacrilato
de metdéxi-metila, metacrilato de l-etdxi-etila, metacrilato
de etdéxi-metila e (met)acrilatos etoxilados que tipicamente
tem 1 a 20, ou 2 a 8, grupos etdxi, ou misturas dos mesmos.
Em certas modalidades, um grupo contendo oxigénio pode ser
acrilato de 2-hidréxi-etila ou metacrilato de 2-hidrdxi-
etila ou misturas dos mesmos.

O copolimero em bloco pode ser obtido/passivel de
ser obtido a partir de técnicas de polimerizacdo de radical
controlada ou outra técnica viva como RAFT (Transferéncia
de Fragmentacdo de Adicdo Reversivel), ATRP (Polimerizacéo
de Radical de Transferéncia de Atomo), polimerizacgdes
mediadas por nitrdéxido ou anidbnicas. Estas técnicas de

polimerizacdo s&o conhecidas por uma pessoa versada na
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técnica. Processos de polimerizagdo anidnicos podem ser
Uteis quando o heterocadtomo do segundo bloco contém um
heterodtomo de nitrogénio (de uma amina) quando as etapas
sdo tomadas para resfriar rapidamente a amina durante a
polimerizacdo. Tais técnicas sdo conhecidas por uma pessoa
versada na técnica. Descricbes mais detalhadas dos
mecanismos de polimerizacdo e quimica relacionada séao
discutidas para a polimerizacdo mediada por nitroéxido
(Capitulo 10, péginas 463 a 522) no Handbook of Radical
Polimerization, editado ©por Krzysztof Maty-jaszewski e
Thomas P. Davis, 2002, publicado por John Wiley and Sons
Inc (doravante referido como "Matyjaszewski et al.").

Em uma modalidade, o processo de polimerizacédo de
radical controlado empregado para preparar o copolimero em
bloco pode ser um processo RAFT. Uma descricdo detalhada
dos processos RAFT ¢é descrita em W02006/047393 (ver o
documento inteiro para reagentes, e referéncia aos
polimeros lineares) ou Pedido de Patente US 2006/0189490
(ver paréagrafos [0128] a [0131]). Em wuma modalidade, o
processo de polimerizacdo de radical controlado empregado
para preparar o copolimero em bloco pode ser um processo
ATRP. Na polimerizacdo de ATRP, o0s grupos dgque podem ser
transferidos por um mecanismo de radical incluem halogénios
(de um composto contendo halogénio) ou varios ligantes. Uma
revisao mais detalhada dos grupos que podem ser
transferidos ¢é descrita na Patente US 6.391.99¢, ou
paridgrafos 61 a 65 do Pedido de Patente US 2005/038146.
Outra descricdo detalhada dos processos de ATRP é descrita
no Pedido de Patente US 2006/0189490 (ver paragrafos [0102]
a [0126]). As descricdes mais detalhadas de mecanismos de
polimerizagcdo e quimica relacionada sdo discutidos para
ATRP (Capitulo 11, péaginas 523 a 628) e RAFT (Capitulo 12,

paginas 629 a 690) em Matyjaszewski et al.
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Em uma modalidade, o processo de polimerizacgdo de
radical controlado pode ser um processo RAFT. Na
polimerizacdo de RAFT, os agentes de transferéncia de
cadeia sdo importantes. Uma revisdo mais detalhada dos
agentes de transferéncia de cadeia adequados é encontrada
nos paragrafos 66 a 71 do Pedido de Patente US 2005/038146.
Em uma modalidade, um agente de transferéncia de cadeia de
RAFT adequado inclui butil éster de acido 2-
dodecilsulfaniltiocarbonilsulfanil-2-metilpropidnico,
ditiobenzoato de cumila, ou misturas dos mesmos.

A  quantidade do copolimero em Dbloco em um
lubrificante ©pode ser de 0,01 a 0,3% em peso do
lubrificante, ou de 0,02 a 0,27% em peso ou de 0,05 a 0,25%
em peso, ou de 0,01 a 0,4, ou de 0,02 a 0,3, ou de 0,05 a
0,3% em peso.

O detergente de cédlcio ou magnésio com excesso de
base (c) ou detergentes sdo materiais conhecidos. Materiais
com excesso de base, de outro modo referidos como sais com
excesso de Dbase ou superbasificados, sado geralmente
sistemas newtonianos homogéneos caracterizados por um teor
de metal em excesso daquele que estaria presente para a
neutralizacdo de acordo com a estequiometria do metal e o
composto orgédnico acido particular reagido com o metal.
Eles sdo preparados para reagir com um material A&cido
(tipicamente um A&cido 1inorgénico ou éacido carboxilico
inferior como didéxido de carbono) com uma mistura
compreendendo um composto orgdnico acido, um meio de reacdo
compreendendo pelo menos um solvente inerte, organico (ex.,
6leo mineral, nafta, tolueno, xileno) para o referido
material orgdnico acido, um excesso estequiométrico de uma
base de metal, e um promotor como um fenol ou &lcool e
opcionalmente ambénia. O material orgénico acido tera

normalmente um nuUmero de atomos de carbono suficiente, por
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exemplo, como um substituinte hidrocarbila, para fornecer
um grau razoavel de solubilidade em 6leo. A quantidade do
metal é comumente expressa em termos de razdo de metal. O
termo "razdo de metal" é a razdo dos equivalentes totais do
metal para os equivalentes do composto orgédnico &cido. Um
sal de metal neutro tem uma razdao de metal de um. Um sal
tendo 4,5 vezes mais metal do que o presente em um sal
normal terd excesso de metal de 3,5 equivalentes, ou a
razao de 4,5.

Os compostos de metal Uteis na fabricacdo de sais
de metal Dbéasicos sdo geralmente quaisquer compostos de
metal do Grupo 1 ou Grupo 2 (versdo CAS da Tabela Periddica
de Elementos), mas para a presente tecnologia, o composto
de metal serd um composto de cdlcio ou magnésio basico como
6xido de célcio, hidréxido de cédlcio, 6xido de magnésio, ou
hidréxido de magnésio. Tais materiais de cadlcio ou magnésio
com excesso de base sdo bem conhecidos por aqueles versados
na técnica.

As patentes descrevendo técnicas para fazer sais
badsicos de qualquer uma de uma variedade de 4&cidos séo
conhecidas, incluindo acidos sulfdénicos, acidos
carboxilicos, fendis (hidrocarbil-substituidos), acidos
fosfdénicos, e misturas de quaisquer dois ou mais destes:
ver por exemplo Patentes Us 2.501.731; 2.616.905;
2.616.911; 2.616.925; 2.777.874; 3.256.186; 3.384.585;
3.365.396; 3.320.162; 3.318.809; 3.488.284; e 3.629.1009.
Outros tipos uUteis de detergentes incluem detergentes de
saligenina, divulgados em maior detalhe na Patente U.S.
6.310.009, com especial referéncia aos seus métodos de
sintese (coluna 8 e exemplo 1) e quantidades preferenciais
das diferentes espécies de X e Y (coluna 6). Detergentes de
salixarato e métodos de sua preparacdo sdo descritos em

maiores detalhes na Patente US 6.200.936 e publicacdo PCT
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WO 0156968. Detergentes glioxilicos com excesso de base e
seus métodos de preparacdo sdo divulgados em mais detalhes
na Patente US 6.310.011. Detergentes de salicilato com
excesso de base e seus métodos de preparacgdo sdo divulgados
nas Patentes US 4.719.023 e 3,372,116. Outros detergentes
com excesso de base podem incluir detergentes com excesso
de base tendo uma estrutura de base de Mannich, como
divulgado na Patente US 6.569.818. Qualquer um dos
materiais &cidos acima pode ser wusado para formar o
presente detergente com excesso de base.

Em uma modalidade, os lubrificantes da presente
invencdo podem conter um detergente de sulfonato de célcio
com excesso de base. Acidos sulfénicos adequados incluem
dcidos sulfdénicos e tiossulfdnicos, e, em uma modalidade, o
acido sulfdénico ndo é um acido tiossulfdnico. Os acidos
sulfdénicos incluem 0s compostos aromaticos ou
cicloalifdticos mono- ou polinucleares. Sulfonatos soltveis
em agua podem ser representados para a maior parte por uma
das férmulas a seguir: R°-T-(SO3-), e R>-(S03-)y,, onde T é um
ntcleo ciclico como tipicamente um anel de benzeno; R, € um
grupo alifatico como alquila, alquenila, alcdxi, ou alcdxi-
alquila; (R?)-T tipicamente contém um total de pelo menos
15 &tomos de carbono; e R’ ¢é& um grupo alifético
hidrocarbila tipicamente contendo pelo menos 15 atomos de
carbono. Exemplos de R’ sdo grupos alquila, alquenila,
alcéxi-alquila, e carboalcdéxi-alquila. Os grupos T, R?, e
R’ nas férmulas acima também  podem  conter outros
substituintes inorgdnicos ou orgénicos. Nas férmulas acima,
a e b sdo pelo menos 1 (pelo menos 1 grupo SO3 na
molécula). Em uma modalidade, o detergente de sulfonato
pode ser um detergente de algquilbenzenossulfonato tendo a

razdo de metal de pelo menos 8 como descritos nos
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paragrafos [0026] a [0037] do Pedido de Patente US 2005-
065045.

A quantidade de detergente de calcio com excesso
de base nas formulacdes da presente invengdo é tipicamente
uma quantidade para fornecer uma concentracdo total de
calcio mais magnésio no lubrificante de 0,015 a 0,35, ou de
0,015 a 0,2, ou de 0,015 a 0,15% em peso, ou
alternativamente de 0,03 a 0,1% em peso ou de 0,05 a 0,15
ou a 0,08% em peso. A guantidade de célcio, se presente,
pode ser 0,015, ou 0,03, ou de 0,1 a 0,35, ou a 0,2, ou a
0,15, ou a 0,1, ou a 0,8% em peso. Em uma modalidade, o
detergente de calcio ou magnésio com excesso de base
compreende um detergente de sulfonato de cdlcio com excesso
de base presente em uma gquantidade para fornecer pelo menos
0,03% em peso de calcio para o lubrificante. A quantidade
de magnésio, se presente, pode ser 0,015, ou 0,03, ou de
0,1, a 0,35, oua 0,2, ou a 0,15, oua 0,1 , ou a 0,8% em
peso. Em certas modalidades, a quantidade de magnésio pode
ser menos que 0,01l% em peso. Em certas modalidades, o
detergente de calcio com excesso de base compreende um
detergente de sulfonato de cdlcio, e estd presente em uma
quantidade para fornecer pelo menos 0,03% em peso de céalcio
para o lubrificante, alternativamente, 0,03 a 0,35% ou 0,05
a 0,15%. A quantidade de TBN fornecida para o lubrificante
pelo detergente de calcio com excesso de Dbase (ou
detergente de sulfonato de calcio com excesso de base) pode
ser de 0,7 a 9,0 ou de 1,3 a 4,0. A quantidade atual do
detergente de cédlcio com excesso de base necessaria para
fornecer a quantidade indicada de calcio dependera, é
claro, de uma quantidade de calcio na composicdo de
detergente e assim na extensdo do excesso de base. Para um
detergente tipico, que pode ter, por exemplo, um TBN

(nimero de base total) de cerca de 520 (corrigido para a
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quantidade do 6leo diluente) e um teor de Ca de cerca de
21% (corrigido), as quantidades gerais adequadas podem ser
0,05 a 0,1% em peso ou alternativamente 0,07 a 0,7 ou a 0,1
a 0,5 ou 0,2 a 0,4% em peso. Ou um uUnico detergente ou
varios detergentes podem estar presentes, e outros
detergentes além do detergente de cédlcio com excesso de
base também podem estar presentes.

A composicgédo inclui também (d) um agente
antidesgaste contendo fésforo que ndo contribui para o teor
de metal lubrificante. Por exemplo, o agente antidesgaste
ndo é um sal de metal e, em particular, ¢é diferente do
agente antidesgaste muito comumente usado,
dialquilditiofosfato de =zinco (ZDDP). Isso ndo significa
que a composicdo de lubrificante é necessariamente livre ou
substancialmente livre de ZDDP ou outros agentes
antidesgaste contendo metais, mas se eles estiverem
presentes, eles ndo contardo como o agente antidesgaste
contendo fésforo de (d) . Em certas modalidades, a
quantidade de ZDDP pode ser menos que 1% em peso Ou menos
do que 0,5% em peso, ex., de 0,001 a 0,5% ou de 0,01 a 0,2%
ou de 0,03 a 0,1%. No entanto, em certas modalidades a
composicdo de lubrificante é 1livre ou substancialmente
livre de agentes antidesgaste contendo metal e pode ser
livre ou substancialmente livre de ZDDP. ‘Livre’ de pode
significar que nenhuma quantidade da substéncia é
adicionada intencionalmente ou que a quantidade atual néo é
detectédvel por métodos comuns ou ndo ¢é detectavel em
quantidades maiores de contaminantes. ‘Substancialmente
livre’ significa gque o material estd presente em uma
quantidade inferior a quantidade gque terd um beneficio
comercialmente Util para a propriedade em questdo, neste
caso, desempenho de antidesgaste. Em certas modalidades,

substancialmente livre pode significar uma gquantidade de
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ZDDP que fornece menos de 0,01% em peso de fdésforo, ou
menos do que 0,005% em peso de fésforo para a composigéo.

E conhecido que alguns dos materiais descritos
neste documento, incluindo, mas n&o limitado, aos compostos
de fésforo, podem interagir na formulacgdo final, para que
os componentes da formulacdo final possam ser diferentes
daqueles que s&do 1inicialmente adicionados. Por exemplo,
ions metdlicos (de, ex., um detergente) podem migrar para
outros sitios acidos ou anidnicos de outras moléculas como
um agente antidesgaste. Os produtos formados assim,
incluindo os produtos formados apds emprego da composicédo
da invencdo presente em seu uso pretendido, podem ndo ser
suscetiveis de féacil descricdo. No entanto, todos os
produtos de reacdo e modificagdes estdo incluidos no escopo
da presente tecnologia; a presente tecnologia engloba a
composigdo preparada pela mistura de componentes descritos
neste documento.

Em algumas modalidades a quantidade do agente
antidesgaste contendo fésforo presente na composicgédo
lubrificante é de 0,01% em peso a 15% em peso, ou de 0,05%
em peso a 10% em peso, ou de 0,075% em peso a 5% em peso ou
de 0,1% em peso a 3% em peso da composicdo lubrificante.
Alternativamente expressos, eles podem estar presentes em
uma quantidade adequada para fornecer de 0,01 a 0,25 ou de
0,03 a 0,2 ou de 0,038 a 0,15 ou de 0,041 a 0,13 ou de
0,042 a 0,10 ou de 0,05 a 0,15% em peso de fésforo para o
lubrificante, o que pode, ou ndo, ser fornecido a partir de
uma dialquil-hidrogenofosfita. Tais quantidades podem ser
prontamente determinadas sabendo o teor de fdésforo do
agente antidesgaste em particular. A quantidade total do
fésforo na composicdo lubrificante, pela anédlise, por

exemplo, incluird uma quantidade de fésforo derivada do
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agente antidesgaste contendo fésforo acima, mais fdésforo a
partir de quaisquer outras fontes como ZDDP (se presente).

O agente antidesgaste contendo fésforo, entéao,
pode compreender um ou mais de um éster de acido fosforoso;
um éster ou amida de acido carboxilico contendo fésforo; um
éter contendo fésforo; ou uma fosfita, incluindo ésteres de
dcido fosférico ou sal do mesmo, fosfitas hidrocarbila-
substituidas, ésteres carboxilicos contendo fésforo, éteres
carboxilicos contendo fésforo, e amidas carboxilicas
contendo fésforo, ou misturas dos mesmos. Em uma
modalidade, o© agente antidesgaste inclui uma fosfita
hidrocarbil-substituida, um éster carboxilico contendo
fésforo, um éter carboxilico contendo fésforo, uma amida
carboxilica contendo fésforo, ou misturas dos mesmos.

Em uma modalidade, o agente antidesgaste é uma
fosfita hidrocarbil-substituida. A fosfita hidrocarbil-
substituida pode incluir aquelas representadas pela férmula
(R'0) PH (=0) (OR?) em que R' e R? sao independentemente
hidrogénio ou grupo hidrocarbila, com a condigdo de que
pelo menos um dentre R' e R? é um grupo hidrocarbila.
Quando R' e/ou R? sdo grupos hidrocarbilas, cada um pode
conter pelo menos 2 ou 4 atomos de carbono. Tipicamente, a
soma total combinada dos &tomos de carbono presentes em R
e R® é menor que 45, menor que 35 ou menor que 25. Exemplos
de faixas adequadas para o numero de atomos de carbono
presente em R!' e/ou R? inclui de 2 a 40, de 3 a 20, ou de 4
a 10. Exemplos de grupos hidrocarbilas adequados incluem
grupos propila, butila, t-butila, pentila ou hexila. Uma
fosfita adequada ¢é dibutilfosfita, que ¢é um material
comercialmente disponivel. Em uma modalidade, este material
pode estar presente em uma quantidade para fornecer pelo

menos 410 ppm por peso de fésforo para o lubrificante.
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Geralmente a fosfita hidrocarbil-substituida é soluvel ou
pelo menos dispersivel em Oleo.

Outros agentes antidesgaste contendo fésforo
incluem fosfatos de hidrocarbila, como um fosfato mono-,
di- ou tri-hidrocarbila. Os grupos hidrocarbila podem cada
um independentemente conter de 1 a 30 ou a 24 ou a 12
atomos de carbono. Exemplos de grupos hidrocarbila incluem
butila, amila, hexila, octila, oleila ou cresila, assim
como grupos de hidrocarbileno derivados de qualgquer um de
um numero de didis. Os fosfatos de hidrocarbila podem ser
preparados pela reacdo do &cido ou anidrido de fésforo,
como pentdéxido de fésforo com um &dlcool, geralmente em uma
razdo de peso de 1:3,5 ou 1:3, a uma temperatura de 30°C a
200°C.

Em outra modalidade, o fosfato de hidrocarbila
pode ser um tiofosfato de hidrocarbila, contendo de um a
trés 4&tomos de enxofre, que podem ser preparados pela
reacdo de uma ou mais das fosfitas acima descritas com um
agente de sulfurizacdo como enxofre.

Em outra modalidade, o agente antidesgaste pode
ser uma amida contendo fésforo. As amidas contendo fésforo
sdo geralmente preparadas pela reacdo de um acido de
fésforo como um A&cido fosférico, fosfdbnico, fosfinico,
tiofosférico, incluindo ditiofosférico assim como
monotiofosfdérico, tiofosfinico ou tiofosfdnico com uma
amida insaturada, como uma acrilamida. Em uma modalidade, o
adcido de fésforo é um acido de ditiofdésforo preparado pela
reacdo de um sulfeto de fésforo com um &dlcool ou fenol para
formar 4&cido di-hidrocarbiladitiofosférico. Os grupos
hidrocarbila podem ser aqueles descritos acima para
fosfatos de hidrocarbila.

Em uma modalidade, exemplos deste tipo de

componente incluem sais de amina de ésteres parciais de
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dcidos fosféricos ou tiofosfdédricos. Em outra modalidade, o
agente antidesgaste contendo fésforo pode compreender uma
mistura de ésteres de hidrocarbila de um sal de algquilamina
de &cido fosférico ou de um sal de alquilamina de é&cido
fosfédrico contendo enxofre.

Em uma modalidade, o &acido contendo fésforo pode
ser um éster de acido fosforoso preparado pela reacdo de um
ou mais 4&cidos de fésforo ou anidridos com um &lcool
contendo de 1 a 3 &4tomos de carbono. O &lcool geralmente
contém até 30, ou até 24, ou até 12 &tomos de carbono. O
dcido de fésforo ou anidrido é geralmente um reagente de
fésforo inorgédnico, como pentdéxido de fdédésforo, tridxido de
féosforo, tetrdéxido de foésforo, 4&cido fosforoso, éacido
fosférico, um haleto de fésforo, um éster de fésforo
inferior, ou um sulfeto de fésforo, incluindo pentassulfeto
de fésforo. Esteres de &cido de fésforo inferiores podem
conter de 1 a 7 &tomos de carbono na porcdo derivada de
dlcool de cada grupo de éster. O éster de acido de fésforo
pode ser um éster de &cido mono- ou difosférico. Alcodis
usados para preparar os ésteres de 4acido de fésforo podem
incluir alcodéis de butila, amila, 2-etil-hexila, hexila,
octila, decila e oleila assim como alcodis e misturas
comercialmente disponiveis dos mesmos como Alfol™ 810 (uma
mistura de alcodis primadrios de cadeia principalmente reta,
tendo de 8 a 10 &tomos de carbono); Alfol™ 1218 (uma
mistura de alcodis sintéticos, primadrios de cadeia reta
contendo de 12 a 18 &tomos de carbono); Alfol™ 20+ alcodis
(misturas de alcodis priméarios C15—Coysg tendo
predominantemente alcodis C,p como determinado por GLC
(cromatografia de gas-liquido)); e Alfol™ 22+ alcodis
(alcodis primdrios Ci13-Cpg contendo principalmente alcodis
Cz2), disponiveis a partir da Conoco Phillips. Também

adequadas sdo outras misturas comerciais de alcobdis graxos
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contendo principalmente 12, 14, 16, ou 18 A&tomos de
carbono. Didéis vicinais graxos também sdo uteis.

Em outra modalidade, o &cido contendo fdésforo é
um tioéster de acido de fdésforo. Os ésteres de acido de
tiofdésforo podem ser ésteres de 4acido de mono- ou
ditiofdésforo. Os ésteres de acido de tiofdésforo também séo
referidos geralmente como &acidos tiofosféricos. O éster de
dcido de tiofdésforo pode ser preparado pela reacdo de um
sulfeto de fésforo, como aqueles descritos acima, com um
dlcool, como aqueles descritos acima.

Em uma modalidade, um &cido ditiofosfdérico como
dcido di(metil-2-pentil)ditiofosfdérico pode ser reagido com
um epdxido ou um glicol ou cloroglicerina. Este produto da
reagcdo é ainda reagido com um &cido de fésforo, anidrido,
ou éster inferior, opcionalmente na presenca de uma pequena
quantidade de &lcool como 4-metil-2-pentanol. O epdxido é
geralmente um epdxido alifdtico ou um oéxido de estireno.
Exemplos de epdxidos uteis incluem 6éxido de etileno, 6xido
de propileno, 6éxido de buteno, O6éxido de octeno, 6xido de
dodeceno, e 6xido de estireno. Esteres de &cido fosférico
acidico podem ser reagidos com ambénia ou um composto de
amina para formar um sal de ambénio. Os salis podem ser
formados separadamente e depois o sal do éster de acido de
fésforo pode ser adicionado a composicgdo lubrificante.
Alternativamente, os sais também podem ser formados in situ
quando o éster acidico de acido de fésforo é misturado com
outros componentes para formar uma composicdo lubrificante
completamente formulada. Adicionalmente, os sais de metal
como sais de =zinco podem estar presentes devido a, ex.,
troca de cation com outros sais em uma formulacdo de
lubrificante.

Os sais de amina dos ésteres de acido de fésforo

podem ser formados a partir de amdnia ou uma amina,
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incluindo monoaminas e poliaminas. As aminas podem ser
aminas primdrias, aminas secundarias ou aminas tercidrias.
As aminas Uteils incluem aquelas aminas divulgadas na Pat.
N°. US 4.234.435 na col. 21, linha 9 a col. 22, linha 5.

As monoaminas geralmente contém de 1 a 24 atomos
de carbono, ou a 14, ou a 8 &tomos de carbono. Exemplos de
monoaminas incluem, mas ndo estdo limitados a, metilamina,
etilamina, propilamina, butilamina, octilamina, e
dodecilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropilamina,
dibutilamina, metil butilamina, etil hexilamina,
trimetilamina, tributilamina, metil dietilamina, etil
dibutilamina, n-hexilamina, n-octilamina, n-decilamina, n-
dodecilamina, n-tetradecilamina, n-hexadecilamina, n-
octadecilamina, e oleilamina. Uma amina Util é uma amina
primadria C1214 de alquila tercidria ramificada disponivel
sob o nome comercial Primene™ 81lR. As poliaminas incluem
diaminas alcoxiladas, diaminas graxas, alquilenopoliaminas,
poliaminas contendo hidrdéxi-, poliaminas condensadas e
poliaminas heterociclicas. Em uma modalidade, a amina pode

ser uma hidrdéxi-amina como N-(2-hidrdéxi-etil)hexil-amina;

N- (2-hidrdéxi-etil) octilamina; N-(2-hidréxi-etil)
pentadecilamina; N-(2-hidréxi-etil)oleilamina; N-(2-
hidréxi-etil)amina de soja; N,N-bis (2-hidréxi-

etil)hexilamina; N,N-bis(2-hidréxi-etil)oleilamina; N-(2-
hidréxi-etdxi-etil)hexilamina; ou N,N-bis(2-hidroxietdxi-
etil)oleilamina.

Em certas modalidades, o agente antidesgaste pode
ser um sal de amina livre de enxofre ou sal de metal/amina
misturado de (i) um diéster hidréxi-substituido de &acido
fosférico, ou de (1i1) um di- ou triéster Thidrdéoxi-
substituido fosforilado de &acido fosférico. Tal material
pode estar presente ou pode estar ausente. Pode ser obtido

pela reacdo de uma amina como divulgado acima ou com (i) um
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diéster hidrdéxi-substituido de acido fosfdérico, ou com (ii)
um di- ou triéster hidrdéxi-substituido fosforilado de acido
fosférico. Tais materiais s&o descritos, por exemplo, na
Publicacdo de Patente US 2008-0182770, ver, por exemplo,
férmula (la) neste, e podem ser vistos, em certas
modalidades, como analogos livres de enxofre dos ésteres de
acido de tiofdésforo e sais acima descritos. Em particular,
a porcdo anidnica de tal sal pode ter uma estrutura

representada por

- _
AN ﬁ 0—!=|——0'
D—Fl’——D |
o
-j/ﬂ i A Y/ IR

e a porcdo catidbnica pode ser um ion de amina ou amdnio
representado por HN'R", ou um ion de nitrogénio/metal
misturado representado por [HﬁNWVZJq[M]e. Nas foérmulas
acima, cada A e A' ¢ independentemente H ou um grupo
hidrocarbila contendo 1 a 30 &tomos de carbono; R e R" séo
independentemente grupos hidrocarbila; R' é H ou um grupo
de hidréxi-alquila; cada Y é independentemente R' ou um
grupo representado por RO(R'O)P(O)-CH(A')CH(A)- (como, em
uma modalidade, RO(R’QO)P(0)-CH,CH(CHs)-); x &€ 0 ou 1, wvisto
que quando x = 0, R* é um grupo de hidréxi-alquila; e m e n
sdo ambos nuUmeros inteiros positivos como aqueles da soma
de (m+tn) é 4. Além disso, M é& um ion de metal; e g e e sé&o
numeros cujo total fornece a valéncia completa para
satisfazer a valéncia do nUmero de A&nions associados com
eles: em uma modalidade, particular, q é 0,1 a 1,5 (ou 0,1
a 1) e e & 0 a 0,9. Em certas modalidades, o agente
antidesgaste compreende um sal de amina livre de enxofre de
um composto de fésforo obtido ou passivel de ser obtido por

um processo compreendendo a reacdo de uma amina com (i) um
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diéster hidréxi-substituido de &cido fosférico, (ii) um di-
ou triéster hidrdéxi-substituido fosforilado de 4cido
fosférico, ou misturas dos mesmos.

Modificadores de friccdo (e) sdo bem conhecidos
para aqueles versados na técnica. Em particular, um
modificador de fricgcdo desejado é um que ira reduzir o
coeficiente estatico de fricgdo entre as superficies, e
especialmente em uma interface de metal-composicdo (i.e.,
ndo metal, como celuldsica), como é caracteristico de uma
engrenagem molhada ou freio molhado encontrados em um
trator de fazenda. E desejavel que o modificador de friccéo
imponha para o lubrificante um baixo coeficiente estético
de friccdo enquanto retém alta friccdo dindmica, para
minimizar guinadas ou estremecimento mediante aplicacdo do
freio ou operacdo de transmisséao.

Uma lista UGtil dos modificadores de friccédo é
incluida na Pat. N°. US 4.792.410. A Patente U.S. 5.110.488
divulga sais de metal dos &cidos graxos e especialmente
sais de zinco, Uteis como modificadores de friccdo. Uma
lista de modificadores de friccédo inclui fosfitas graxas,
amidas de &cido graxo, epdxidos graxos, epdxidos graxos
borados, aminas graxas, glicerol ésteres, glicerol ésteres
borados, aminas graxas alcoxiladas, aminas graxas
alcoxiladas boradas, sais de metal de &cidos graxos,
olefinas sulfurizadas, 1imidazolinas graxas, produtos de
condensagdo de Acidos carboxilicos e polialquileno-
poliaminas, sals de metal de salicilatos de alquila, e
misturas dos mesmos.

Representantes de cada um dos trés tipos de
modificadores de friccéo sdo conhecidos e sédo
comercialmente disponiveis. Acidos graxos, por exemplo,
podem ser usados na preparacdo de ésteres de glicerol de

adcidos graxos; eles também podem ser usados na preparacéao
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de seus sais de metal, amidas, ou imidazolinas, qualquer um
dos quais podem ser usados como modificadores de friccgdo.
Acidos graxos como usados neste pedido incluem aqueles
contendo de 6 a 24 &4tomos de carbono, como de 8 a 18. Os
acidos podem ser ramificados ou de cadeia reta, saturados
ou insaturados. Acidos adequados incluem A&cidos 2-etil-
hexandico, decandico, oléico, estearico, isoesteérico,
palmitico, miristico, palmitoléico, 1linoléico, laurico, e
linolénico, e os é&cidos a partir do sebo de produtos
naturais, 6leo de palma, 6leo de oliva, 6leo de amendoim,
6leoc de milho, e 6leo de pata de vaca. Os sais de metal
adequados incluem sais de zinco e calcio, e eles podem ser
sais de &cido oléico, ex., oleato de zinco.

Amidas adequadas sdo aquelas preparadas pela
condensagcdo de Aacidos graxos com ambénia ou com aminas
primdrias ou secundadrias como dietilamina e dietanolamina.
Imidazolinas graxas sdo o produto de condensacdo ciclica de
um Aacido graxo com uma diamina ou poliamina como uma
polietilenopoliamina. As imidazolinas sdo geralmente

representadas pela estrutura

M

—~

N

}
onde R é um grupo alquila e R é hidrogénio ou um
grupo hidrocarbila ou um grupo hidrocarbila substituido,
incluindo grupos  — (CH,CH,NH) ,—CH,CH,NH, e isdmeros dos
mesmos, onde n podem ser de 0 a 8 ou de 1 a 6 ou de 2 a 4.
Em certas modalidades o modificador de friccdo é o produto
de condensacdo de um acido graxo Cg a Cp4 com uma
polialquilenopoliamina, e em particular, o produto do acido

isoestedrico com tetraetilenopentamina. Os produtos de

condensacdo de &cidos carboxilicos e polialquilenoaminas
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podem geralmente ser imidazolinas ou amidas e sé&o
frequentemente misturas de tais espécies. E claro, como com
qualquer modificador de fricgdo ou outro aditivo, os
materiais sd&o menos desejaveis e podem ser evitados se eles
conferem propriedades deletérias por razdes néo
relacionadas. Por exemplo, l-hidroxi-etil-2-
heptadecenilimidazolina pode ser evitada se a corrosdo de
cobre é considerada um problema.

Dentre as aminas que podem ser usadas como
modificadores de friccdo, ou sozinhas ou como aminas
boradas, s&do aminas graxas alcoxiladas comerciais e as
préprias aminas graxas, que estdo comercialmente
disponiveis (onde aminas graxas, como usado nesta
especificacdo, podem conter de 6 a 24 ou de 8 a 20 &tomos
de carbono). Algumas delas sdao conhecidas pela marca
registrada "ETHOMEEN" e disponiveis a partir da Akzo Nobel.
Exemplos representativos destes materiais Ethomeen™ incluem
Ethomeen™ C/12 (bis[2-hidrdéxi-etil]-cocoamina); Ethomeen™
C/20 (polidxietileno[l0]cocoamina); Ethomeen™ S/12 (bis[2-
hidréxi-etil]amina de soja); Ethomeen™ TV 12 (bis[2-

hidréxi-etil]-seboamina); Ethomeen™ TV 15 (polidxietileno-

[5] seboamina); Ethomeen™ 0/12 (bis[2-hidrdéxi-etil]oleil-
amina) ; Ethomeen™ 18/12 (bis[2—hidrdéxi-etil]
octadecilamina) ; e Ethomeen™ 18/25 (polidxi-etil-
eno[l5]octadecilamina) . Aminas graxas e aminas graxas

etoxiladas também s&o descritas na Patente U.S. 4.741.848.
Outros modificadores de friccdo aminicos incluem aminas
secundarias ou tercidrias de cadeia longa como divulgado no
documento Us 2006-0172899. Exemplos incluem aminas
tercidrias sendo representadas pela férmula R'R°NR® em que
R' e R? sdo cada um independentemente um grupo alquila de
pelo menos 6 &tomos de carbono e R é um grupo alquila

contendo poliol, ex., R%ﬁN—CHrCHOH%ﬁhOH, em que R! e R?
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sdo cada um independentemente grupos alquila de 8 a 20
atomos de carbono.

A  guantidade do modificador de fricgdo no
lubrificante ¢é uma quantidade adequada para reduzir o
coeficiente estitico de friccdo em uma interface de metal-
composicdo, comparada a fricgdo na auséncia do modificador
de fricgdo. As quantidades adequadas incluem 0,2 a 2% em
peso, ou 0,4 a 1,5% em peso, ou 0,6 a 1,0% em peso.

Um ou mais dos outros materiais que sdo comumente
usados nos lubricantes de trator de fazenda podem
opcionalmente também serem incluidos nas presentes
formulacdes, em quantidades convencionais;
alternativamente, qualgquer um ou mais deles podem ser
excluidos, como desejado. Exemplos incluem antioxidantes,
inibidores de corrosdo, agentes de ©pressdo extrema e
agentes antidesgaste além daqueles anteriormente descritos.
Estes incluem hidrocarbonetos aliféticos clorados,
compostos contendo boro incluindo ésteres de Dborato e
compostos de molibdénio. Outros aditivos s&do melhoradores
de viscosidade além daqueles anteriormente descritos, que
incluem poli-isobutenos, ésteres de polimetacrilato,
ésteres de poliacrilato, polimeros de dieno,
polialquilestirenos, copolimeros de dieno conjugados com
alquenilarila, poliolefinas e melhoradores de viscosidade
multifuncionais. Também podem ser incluidos depressores do
ponto de fluidez, que frequentemente s&o incluidos nos
6leos lubrificantes aqui descritos. Ver por exemplo, pagina
8 de "Lubricant Additives" por C. V. Smalheer and R.
Kennedy Smith (Lesius-Hiles Company Publishers, Cleveland,
Ohio, 1967). Agentes antiespuma podem ser usados para
reduzir ou evitar a formacdo de espuma estavel e incluem
silicones ou polimeros orgdnicos. Os materiais orgadnicos

sulfurizados também podem estar presentes. Os materiais que
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podem ser sulfurizados para formar as composicgdes organicas
sulfurizadas incluem &leos, acidos graxos ou ésteres,
olefinas ou poliolefinas feitas dos mesmos, terpenos, ou
aductos de Diels-Alder. As olefinas sulfurizadas podem ser
produzidas pela reacgdo de monocloreto de enxofre com uma
olefina com baixo teor de &atomos de carbono, tratando o
produto resultante com um sulfeto de metais alcalinos na
presenca de enxofre livre e reagindo esse produto com uma
base inorgédnica, como descrito pela referéncia a Pat. N°.
Us 3,471,404.

Outro aditivo que pode estar presente é um
dimercaptotiadiazol ou um derivado do mesmo, gque pode ser
usado como um 1inibidor de corrosdo de cobre. Estes
materiais sdo preparados pela reacdo de CS, com hidrazina.
Dimercaptotiadiazdéis consistem em um anel de cinco membros.
Os 4atomos de carbono sdo substituidos por grupos contendo
enxofre, em particular, grupos -S-H, -S-R, ou -S-S-R, onde
R é um grupo hidrocarbila. Estes e outros aditivos sé&o
descritos em maior detalhe na Pat. N°. US 4,582,618 (coluna
14, linha 52 & coluna 17, linha 16, inclusive).

Como usado aqui, o) termo "substituinte
hidrocarbila"™ ou '"grupo hidrocarbila" ¢é wusado em seu
sentido comum, que é bem conhecido por aqueles versados na
técnica. Especificamente, refere-se a um grupo tendo um
adtomo de carbono diretamente ligado ao resto da molécula e
tendo predominantemente carater de hidrocarboneto. Exemplos
de grupos hidrocarbilas incluem: substituintes de
hidrocarboneto, incluindo substituintes alifaticos,
aliciclicos, e aromaticos; substituintes de hidrocarboneto
substituidos, isto é, substituintes contendo grupos de néo
hidrocarboneto que, no contexto desta invencdo, ndo alteram
a natureza predominante de hidrocarboneto do substituinte;

e hetero substituintes, isto é, substituintes que
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similarmente tém um cardter predominante de hidrocarboneto,
mas contém outros além de carbono em um anel ou cadeia. Uma
definicéo mais detalhada do termo "substituinte
hidrocarbila"™ ou "grupo hidrocarbila"™ ¢é encontrada nos

paragrafos [0118] a [0119] da Publicagcdo internacional

w02008147704.
EXEMPLOS
As seguintes formulacdes sdo preparadas. As

quantidades estdo em porcentagem em peso (incluindo &éleo

diluente quando observado) :

Ex: 1x 2% (ref) 3 4
(rof)
Copolimero em,bloco incl. 50% 0,20 0,20
6leo
p 4+ b o
Copolimero algatorlo incl. 50% 0,20 0,20
6leo
Detergente de Ca com excesso de
base, incl. 42%
6leo, 300 TBN, 12% Ca (como é&, 0,61 0,61 0,61 0,61
com 42% 6leo)
Agentes antidesgaste contendo P:
Di-butil fosfita 0,39 0,39 0.42 0.42
Mistura de ésteres de
hidrocarbila de sal de
. . .. .. 0,60 0,60 0,63 0,63
alguilamina de acido fosférico
contendo enxofre
Mistura de éster similar, nao 0,009 0,009
contendo enxofre
Modificadores de friccéo:
Cogdensa@o.de pentaml§a.de 0,35 0,63 0,38 0,35
tetraetileno-acido isoestearico
Ethomeen™ T-12 0,14 0,14 0,14 0,14
Oleato de zinco 0,32 0,32 0,32 0,32
Modificador de viscosidade de
polimetacrilato, 28% dleo 4,80 4,80 4,80 4,60
Dispersante de’su001n1m1da 1 (41% 1,70 1,60 1,53 1,76
6leo)
Dispersante de/su001n1mlda 2 (40% 0,20 0,20
6leo)
Dispersante de/suc01n1mlda 3 (42% 0,20 0,20
6leo)

Peticao 870180032252, de 20/04/2018, pag. 42/55




38/43

Inibidor de corrosdo de
amida/éster succinico® (49% 6leo) 0,50 0,50 0,50 0,50
Condensado de &cido succinico® com
dietanolamina (33% 6leo) 0,25 0,20 0,20 0,20
Anidrido succinico de poli-
{sobutileno 0,07 0,05 0,07 0,07
Antioxidantes aminicos e contendo 0,59 0,59 0,59 0,59
enxofre
Modificador de friccdo contendo 0,23 0,23 0,23 0,23
boro
Inibidores de corroséo 0,26 0,26 0,26 0,26
Agentes antlespgma, solucgao 0,014 0,016 0,017 0,017
comercial
Oleos de viscosidade de Restante para adicionar até 100%
lubrificacéo
% de fésforo na composicgéao 0,116 0,115 0,118 0,117
% de cédlcio na composigéao 0,072 0,072 0,073 0,071

*Um exemplo de referéncia.

a. Um copolimero de dibloco de (metacrilato de
laurila e metacrilato de algquila Cig-13) "b-metacrilato de
dimetilaminoetila, peso molecular de cerca de 57.000. 1500
g de metacrilato de laurila, 260 g de metacrilato de
alquila Cig-183, e 3 g de iniciador de Trigonox®21 séo
misturados em 6leo. Um terco da mistura é carregado em um
frasco, ao qual 17,5 g de agente de transferéncia de cadeia
de éster de dodecil-tritiocarbonato de butila sdo
adicionados. O frasco é agitado e purgado com nitrogénio
(0,056 m’/h, 2SCFH) por 30 minutos, depois aquecido para
80°C, o fluxo de nitrogénio reduzido para 0,014 m’/h (0,5
SCFH), e os dois tercos restantes da mistura adicionados
durante 90 minutos. O frasco é mantido a 80°C e mantido por
15 horas, depois carregado com 240 g de metacrilato de
dimetilaminoetila e mantido a 90°C por 2 horas. Trés cargas
separadas (cada 1 g) de iniciador de Trigonox®21 séao
adicionadas durante um periodo de 5 horas. O produto é um
liquido viscoso antes da diluigd&o adicional com &leo
diluente para formar uma mistura de 50% de polimero em

6leo.
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b. Copolimero aleatdrio de 85% por peso de metacrilato de
laurila e 15% por peso de metacrilato de estearila, peso molecular
ponderal médio de cerca de 10.000 a 100.000.

c. Substituido por hidrocarbila, como também s&o os
dispersantes de succinmida.

As formulacgdes de lubrificante acima s&o submetidas ao
teste de tolerdncia a agua. No Teste 1, uma amostra de 100 mL do
lubrificante é misturada com 2 mL de agua destilada por 5 minutos em
um agitador de pintura. A amostra é armazenada por 7 dias e é
avaliada, relatando o percentual por volume de fase de emulsdo, fase
livre de agua, e sedimento.

No Teste 2, 200 mL do fluido de teste s&o misturados em
alta velocidade (12.000 a 14.000 rpm) com 0,8 mL de agua destilada
por 1 minuto. Uma amostra de 100 mL é colocada em um tubo de
centrifuga, vedada, e armazenada em um gabinete escuro a temperatura
ambiente por 7 dias. Depois, a amostra é avaliada e o percentual por
volume da fase de emulsdo, fase livre de &gua, e sedimento s&o
relatados. A amostra é subsequentemente submetida a centrifugacdo
por 1 hora e as observacdes sdo repetidas.

Os resultados sdo mostrados na tabela abaixo:

Ex: 1* (ref)| 2* (ref) 3 4

Teste 1: Quantidade de emulséo 2,1 1,3 0,05 0,02
Quantidade livre de &gua 0,7 0,7 0 0
Quantidade de sedimento 0 0 0 0

Teste 2, antes da centrifugacéo:

Quantidade de emulséao 0 0 0 0
Quantidade livre de &gua 0,02 0,03 0 0
Quantidade de sedimento 0 0 0 0

depois da centrifugacédo:

Quantidade de emulséo 0 0 0,0011(0,001
Quantidade livre de &gua 0,15 0,15 0 0
Quantidade de sedimento 0 0 0 0

* um exemplo de referéncia ou comparativo
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Os resultados mostram que as composicdes da

presente invencdo exibem excelente tolerdncia a &agua.
Testes em amostras similares ilustram que em certas
formulacgdes, quantidades de P de pelo menos 0,1% em peso
fornecem tolerdncia a éagua ainda melhor do que as
formulacdes contendo menos de 0,09% de P. Ocasionalmente,
portanto, pode ser desejavel fornecer pelo menos 0,1% em
peso de fésforo na formulacdo, por exemplo, se a quantidade

de Ca for menor que 0,2% ou menor que 0,1%.

Ex: 5 [

o

Copolimero em bloco como no Ex. 3, incl. 50%
6leo

Detergente de Ca com excesso de base, 300 TBN,
12% Ca, incl. 42% o6leo

Agentes antidesgaste contendo P:

Di-butil fosfita 0,42 0,23
Mistura de ésteres de hidrocarbila de sal
de alquilamina de &cido fosfdérico contendo 0,63 0,62
enxofre

Modificadores de friccgéo:

Condensado de pentamina de tetraetileno-4&cido

isostedrico 0,23 10,23
Ethomeen™ T-12 0,14 | 0,14
Oleato de zinco 0,32 0,32

Ester de hidroxo &acido - 0,15

Modificador de viscosidade de polimetacrilato,
53% d6leo

Dispersantes de succinimida, aproxidamente 41%

de 6leo
Anidrido succinico de poli-isobutileno 0,08 0,08
Antioxidantes aminicos e contendo enxofre 0,36 0,36
Modificador de friccdo contendo boro 0,23 0,23
Inibidores de corroséo 0,49 0,49
Agentes antiespuma, solucdo comercial. 0,018]0,018
Oleos de viscosidade de lubrificacao restante para
adicionar até 100%
% fésforo na composicgéo 0,114 0,088
% cédlcio na composicéao 0,071 0,073
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Quando as formulacdes sdo submetidas ao teste de
tolerédncia a éagua #1 (descrito acima), os resultados sé&o

como segue:

Ex: 5 6
Teste 1: Quantidade de emulséo 0,04 0,6
Quantidade livre de &gua 0 0
Quantidade de sedimento 0 0

Uma formulacdo é preparada que é caracteristica
de um lubrificante para uma transmissdo manual, como
mostrado abaixo (quantidades de componentes se mostraram

ausentes em seu 6leo diluente convencional)

Ex: 7* (ref) 8
Copolimero em bloco como no Ex. 3 0,1
Copolimero aleatdério como no Ex 1 (ref) 0,1
Detergentes de cdlcio com excesso de base 0,47 0,47
Dibutil-hidrogenofosfita (dibutilfosfita) 0,3 0,3
Alquilfosfita de cadeia longa 0,16 0,16
Modificador de friccdo de éster de borato 0,2 0,2
Materiais dispersantes de succinimida 1,74 1,74
85% Acido fosférico 0,1 0,1
Antioxidante (s) 0,6 0,6
Inibidor (es) de Corrosao 0,2 0,2
Agente de inchaco de vedacédo 0,5 0,5
Agente antiespuma Comercial 0,02 0,02
copolimero aleatdédrio de metacrilato 30,5 30,5
Oleos de viscosidade lubrificante restante para adicionar até 100%

Amostras do Ex. 7 e 8 sdo submetidas a um teste
de compatibilidade de agua que envolve combinar 99,5 mL de
lubrificante com 0,5 mL de &gua destilada. As misturas sé&o
agitadas vigorosamente com a mdo por 5 minutos. As amostras
sdo avaliadas apdés o armazenamento por 5 dias a temperatura
ambiente e a 66°C (150°F). Amostras sdo avaliadas para a
presenca de nebulosidade, precipitacdo, ou gel e para

mudanca na concentracdo de fésforo, boro, e cédlcio por ICP-
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AES, ASTM D5185 (mudancas nado devem exceder 15% para um
resultando aprovado). Os resultados sdo mostrados na tabela

a seguir:

Amostra de lubrificante

fresco
P 0,0772 0,0767
%$B 0,0147 0,0136
%Ca 0,0656 0,0675

Apds 5 dias, temp.ambiente

precipitacéo Presente presente
Nebulosidade Presente presente
Formacdo de Gel Nenhuma (passou) Nenhuma (passou)
%P (% de mudancga) 0,0773 (0,1%) 0,743 (3,1%)
%B 0,0151 (2,7%) 0,0136 (0%)
%Ca 0,0677 (3,7%) 0,0693 (2,7%)

Apbds 5 dias, 66°C

Precipitacéo Presente presente
nebulosidade Nenhuma presente
Formacdo de Gel Presente (falhou) Nenhuma (passou)
P 0,0406 (47%) (falhou) 0,0752 (2,0%)
%B 0,0058 (60%) (falhou) 0,0124 (8,8%)
$Ca 0,0023 (96%) (falhou) 0,0667 (1,3%)

Cada um dos documentos referidos acima é
incorporado aqui a titulo de referéncia. A mencdo de
qualguer documento ndo é uma admiss&do de que tal documento
se qualifica como técnica anterior ou constitui o
conhecimento geral da pessoa versada em qualquer
jurisdicdo. Exceto nos Exemplos, ou onde de outra forma
explicitamente indicado, todas as quantidades numéricas
nesta descricdo especificando as quantidades de materiais,
condicdes de reacdo, pesos moleculares, numero de atomos de
carbono, e similares, devem ser compreendidos como
modificado pela palavra "cerca de". Deve ser compreendido
que os limites superiores e 1inferiores da quantidade,

faixa, e razdo indicados aqui podem ser independentemente
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combinados. De modo similar, as faixas e quantidades para
cada elemento da invencdo podem ser usadas Jjunto com as
faixas ou quantidades ©para qualquer um dos outros
elementos. Como usada aqui, a expressdo “consistindo
essencialmente em” permite a inclusdo de substancias que
ndo afetam materialmente as caracteristicas basicas e novas

da composicédo sob consideracgéo.
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REIVINDICAGCOES

1. Lubrificante caracterizado por compreender:

(a) um 6leo de viscosidade lubrificante;

(b) 0,01 a 0,4% em peso de um copolimero dibloco
com um peso molecular ponderal médio de 1.000 a 400.000
compreendendo:

(i) pelo menos um bloco hidrofdbico tendo
unidades alquil-(met)acrilicas Ci-3g, em que pelo menos 50%
em peso das unidades alquil-(met)acrilicas Ci-30 sdo unidades
alquil-(met)acrilicas Ciz-15 e até 50% das unidades alquil-
(met)acrilicas Ci-30 sdo unidades alquil-(met)acrilicas Ci4-
20, com a condicdo de que os grupos alquila das unidades
alquil-(met)acrilicas Ci-30 possuem um numero total médio de
dtomos de carbono de pelo menos 8; e

(ii) pelo menos um Dbloco adicional tendo
unidades (met)acrilicas, pelo menos 50% das unidades do
mesmo compreendendo um heterodtomo na porc¢cdo ndo &acida da
unidade (met)acrilica, e tendo uma quantidade de unidades
de nédo-heterocdtomo de 0 a 50% em peso, as referidas
unidades contendo heterodtomo conferindo cardter polar ao
referido Dbloco em excesso do carater polar do Dbloco
hidrofébico, em que a razdo em peso do(s) Dbloco(s)
hidrofébico(s) para o(s) bloco(s) adicional(is) é de 2:1 a
100:1;

(c) pelo menos um detergente de calcio ou
magnésio com excesso de base em uma quantidade para
fornecer uma concentracdo total de cédlcio mais magnésio no
lubrificante de 0,015 a 0,35% em peso;

(d) pelo menos um agente antidesgaste contendo
fésforo que nd&o contribui para o teor de metal do

lubrificante; e
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(e) pelo menos um modificador de fricgdo adequado
para reduzir o coeficiente estatico de fricgdo entre as
superficies.

2. Lubrificante, de acordo com a reivindicacédo 1,

5 caracterizado pelo fato de que as unidades contendo
heterodtomo no copolimero dibloco compreendem um atomo de
oxigénio, um atomo de nitrogénio ou um atomo de enxofre na
porcdo ndo acida das unidades de mondmero.

3. Lubrificante, de acordo com a reivindicacéo 1,

10 caracterizado pelo fato de que as unidades contendo
heterocdtomo no copolimero dibloco s&o derivadas de um
mondmero contendo nitrogénio selecionado a partir do grupo
consistindo em acrilato de dimetilaminoetila, metacrilato
de dimetilaminoetila, metacrilato de dimetilaminopropila,

15 acrilato de dimetilminopropila,
dimetilaminopropilacrilamida,
dimetilaminopropilmetacrilamida e misturas destes, ou de um
mondmero contendo oxigénio selecionado a partir do grupo
consistindo em acrilato de 2-hidréxi-etila, metacrilato de

20 2-hidréxi-etila e misturas destes.

4., Lubrificante, de acordo com gqualquer uma das
reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o um
ou mais detergentes de calcio ou magnésio com excesso de
base compreendem um detergente de sulfonato de calcio com

25 excesso de base.

5. Lubrificante, de acordo com gqualquer uma das
reivindicagbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que a
quantidade do um ou mais detergentes de cdlcio ou magnésio
com excesso de base é de 0,05 a 1,5% em peso.

30 6. Lubrificante, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o
detergente de calcio ou magnésio com excesso de base

compreende um detergente de sulfonato de cdlcio com excesso
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de base e estd presente em uma quantidade para fornecer
pelo menos 0,03% em peso de célcio ao lubrificante.

7. Lubrificante, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 6, caracterizado por ser
substancialmente livre de um ditiofosfato de dialquilzinco.

8. Lubrificante, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que o
agente antidesgaste contendo fésforo compreende: um éster
de &cido fosforoso; um éster, amida ou &cido carboxilico
contendo fésforo; um éter contendo fésforo; ou uma fosfita.

9. Lubrificante, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que o
agente antidesgaste contendo fésforo compreende uma
dialgquilfosfita ou uma mistura de ésteres de hidrocarbila
de sal de alguilamina do &acido fosférico.

10. Lubrificante, de acordo com a reivindicacéo
9, caracterizado pelo fato de que o acido fosférico é um
adcido fosférico contendo enxofre.

11. Lubrificante, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que o
agente antidesgaste contendo fésforo estd presente em uma
quantidade para fornecer de 0,01 a 0,25% em peso de fdésforo
ao lubrificante.

12. Lubrificante, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de que o
agente antidesgaste contendo fésforo compreende
dibutilfosfita que estd presente em uma quantidade para
fornecer pelo menos 410 ppm por peso de fésforo ao
lubrificante.

13. Lubrificante, de acordo com qualgquer uma das
reivindicagbes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que o
modificador de fricgcdo compreende um sal de metal de um

dcido graxo de 6 a 24 4atomos de carbono, ou um produto de
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condensagcdo de um &acido graxo de 6 a 24 atomos de carbono
com uma polialquilenopoliamina, uma amina graxa alcoxilada,
uma fosfita graxa ou misturas destas.

14. Lubrificante, de acordo com qualquer uma das

5 reivindicagdes 1 a 13, caracterizado pelo fato de que a
quantidade do modificador de friccdo é de 0,2 a 2% em peso.

15. Método para lubrificar um veiculo
caracterizado por compreender fornecer ao mesmo o
lubrificante conforme definido em qualquer uma das

10 reivindicacgdes 1 a 14.

16. Método, de acordo com a reivindicacdo 15,
caracterizado pelo fato de que o veiculo é um veiculo off-
road.

17. Método, de acordo com a reivindicacédo 16,

15 caracterizado pelo fato de que o veiculo off-road é um
trator de fazenda.

18. Método, de acordo com a reivindicacdo 15,
caracterizado pelo fato de que o veiculo compreende uma

transmissdo manual que é lubrificada pelo lubrificante.
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