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RESUMOQ (max. 130 palavras) @

Copolieteres sequenciados de tormula geral (I):
RX-(CH;-CHR;-O-)(-CH;CHR;-0),~(-CH;-CHR;-0-),-R,
na qual:
- o simbolo R representa um atomo de hidrogénio ou um grupo alquilo ou
alquilarilo;
- 0 simbolo X representa um atomo de oxigénio, de enxofre e de azoto;

- os simbolos Ry, R; e R;, representam, cada um. um atomo de hidrogénio, um grupo
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CHj; ou um radical alquilo C,5-Cy;

- 0 simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou um grupo alquilo ou acilo;

- os simbolos x, v e z, representam o numero de unidades etéreas e constituem
numeros Inteiros que tém valores tals que o peso molecular do composto de formula
geral (I) se encontra compreendido entre 600 e 4000 e, além disso, (x+z)/y encontra-

-se compreendida entre 1,5 e 5,0, com a condicdo de:

a) ou os simbolos R; e Ry representam, cada um, um atomo de hidrogénio ou um
grupo CHj, caso esse em que o simbolo R; representa um radical alquilo C; a C,

b) ou os simbolos R; e R; representam, cada um, um radical alquilo C,-C;, caso

esse em que o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou um grupo CH;.

NAO ESCREVER NAS ZONAS SOMBREADAS
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Descricao

“Copolimeros sequenciados de polioxialquileno, sua preparacio e sua utilizacio
como lubrificantes™

A presente invengdo diz respeito a utilizagdo de polieteres soluvers em oleo
no campo dos lubriticantes, em particular para oleos de motores.

Mais especificamente, os poliéteres de acordo com a presente invengdo sao
caracterizados por uma estrutura de tri-sequenciada do tipo ABA em que os
simbolos A e B representam sequéncias de oxidos de alquileno.

Os oleos lubrificantes para motores consistem em formulagdes de bases
lubrificantes tais como oleos minerais, bases sinteticas do tipo hidrocarboneto e
éster, em mistura com sistemas aditivos apropriados.

A possibilidade de formulagdo de oleos lubrificantes com poliglicois
encontra-se descrita na literatura, em particular para melhorar algumas das
propriedades dos Oleos, principalmente em termos de indices de viscosidade
elevados, boas propriedades de formacdo de pelicula e comportamento anti-
-desgaste e, pontos de inflamagdo elevados.

A dificuldade em afirmar o uso de poliglicois como bases lubrificantes em
formulagdes de oOleo para motores € principalmente devida a sua natureza
acentuadamente hidréfila (oxidos de polietileno) que pode ser ilustrada pel-a sua
miscibilidade limitada tanto com bases minerais como com aditivos.

Sintetizaram-se recentemente poliglicois soluvels em oleo a partir de o-
-epoxidos substituidos por grupos alquilo (etilo, butilo, hexilo, etc.) susceptivers de
se misturarem completamente com todos os componentes de oleos de motores.

Por exemplo, a patente de invengdo US-A-4 48] 123 descreve a sintese de
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um polighcol sequenciado particularmente apropriado para engrenagens de
transmissdo. Este poliglicol consiste numa sequéncia de politetra-hidrofurano obtida
mediante polimerizagdo catidnica de uma sequéncia de a-alquilepoxido Cy-Cig
obtida mediante polimerizagdo anionica.

A patente de invengdo US-A-4 793 939 diz respeito a formulag¢do de um oleo
lubrificante que consiste numa base mineral parafinica e nafténica e em uma base de
poliglicol de di-sequenciada soluvel em oleo que consiste numa sequéncia C,-Cy e
numa outra sequéncia C4-Cyy. A introdu¢do do polialquilenoglicol melhora o indice
de viscosidade, a resisténcia ao desgaste e ao atrito, mantendo-se inalteradas as boas
propriedades da base mineral.

A patente de invengdo EP-A-335 977 descreve a sintese de um poliglicol a
ser utilizado em formulacSes de oleos de motor a dois ou quatro tempos € em
lubrificantes industriais.

A percentagem de 6leo mineral pode variar entre 0 e 40% e a do poliglicol
entre 100 e 60%. Consiste numa estrutura di-sequenciada que consiste em 35 a 80%
de epoxidos em C,-C, e entre 1 e 33% de epoxido em Cs-Csy,.

Os poliéteres tri-sequenciados que constituem o objecto da presente
invencdo, muito embora mantendo indices de viscosidade excelentes e boas
viscosidades a temperaturas de 40 e 100°C dos poliglicois anteriores, tém
adicionalmente excelentes propriedades lubrificantes e anti-desgaste.

De acordo com isto, a presente inven¢do diz respeito a utilizagdo de
copoliéteres tri-sequenciados de formula geral (I):

RX-(CH;-CHR;-0-),-(-CH;CHR;-O),-(-CH;-CHR;;-O-),-R,

na qual:
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- o simbolo R representa um atomo de hidrogénio ou um grupo alquilo ou
alquilarilo;

- 0 simbolo X representa um atomo de oxigénio ou de enxofre;

- os simbolos R, R; e R3, iguais ou diferentes, representam, cada um, um atomo de
hidrogénio, um grupo CH; ou radicais alquilo C;-Cy;

- o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou um grupo alquilo ou acilo;

- 0s simbolos X, y e z, todos diferentes de zero, representam, cada um, o numero de
unidades de éter de cada sequéncia, sdo numeros inteiros que tém valores tais que o
peso molecular do composto de formula geral (1) se encontra compreendido entre
600 e 4000, de preferéncia entre 800 e 2000, e além disso (x+z)/y encontra-se
compreendida entre 1,5 e 5.0, de preferéncia entre 2,2 e 3.2,

com a condigdo de:

a) ou os simbolos R, e R; representam, cada um, um atomo de hidrogénio ou um
grupo CHj, caso esse em que o simbolo R, representa radicais alquilo em C; a Cy,
b) ou os simbolos R, e R; representam radicats alquilo em C;-C . caso esse em que
o simbolo R, representa um atomo de hidrogeénio ou um grupo CHj,

como aditivos anti-desgaste em oleos lubrificantes.

i

Numa forma de realizag¢do. o poliéter de formula geral (1) tem R e R;

5,z=6.

II

n-C,Ho, Ry = CH;, R, = CH;, R, = H, x =

Il

Numa outra forma de realiz.acéo, o polieter de formula geral (I) tem R e R,
n-C,H,, R; =CH;, R, =CH;, Ry=H, x=6,y=4.2=6

Numa outra forma de realizagdo, o composto de formula geral (l) tem
R=R,;=R,;,=H.R;=R3;=n-CjHo,x=5,y=4.z=35.

7

Para as propriedades finais do produto de formula geral (1), a razdo (x+z)/y.
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que determina a solubilidade em oleo do copolimero de- formula geral (I), e
determinante.

Prepara-se os compostos de acordo com a presente invengdo mediante trés
fases de polimerizagdo anionica. A molécula de iniciador, que deve conter pelo
menos um atomo de hidrogénio apropriado para ser alcoxilado, pode ser um alcool,
um tiol ou uma amina. Os catalisadores basicos utilizados na polimerizag¢do de cada
sequéncia compreendem hidroxido de sodio, hidroxido de potassio, carbonato de
estroncio, de preferéncia hidroxido de potassio.

Quando, por exemplo, se pretende preparar um composto de formula geral
(I), ligam-se x moles de epoxido de formula geral (CH;-CHR,) = O, y moles de
epoxido de formula geral (CH,-CHR;) = O e, finalmente z moles de epoxido de
formula geral (CH;-CHR;) = O a molécula de iniciador. Como alternativa, €
possivel fazer reagir um poliglicol com dois grupos -OH terminais com um ou mais
epoxidos de alquilo, ainda na presenga de catalisadores basicos. Neste caso. o
poliglicol inicial actua como iniciador e o polieter tri-sequenciado final contera,
como sequéncia interna, o polighicol inicial.

No final da reac¢do com os epoxidos, inactiva-se a reac¢do meaiante adigao
de agua, de preferéncia sob a forma de acetato de sodio tri-hidratado.

O poliéter de acordo com a presente invengdo tem um peso molecular
compreendido entre 600 e 4000 dalton, de preferéncia entre 800 e 2000 dalton.

Este novo grupo de poliéteres € caracterizado por uma elevada
compatibilidade e miscibilidade com oleos min‘erais, uma baixa de capacidade de
absor¢do de agua, elevados indices de viscosidade, a possibilidade de modificar a

viscosidade a 40 e 100°C por alteragdo da razdo das trés sequéncias de oxido de
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pohalquileno, excelentes caracteristicas lubrificantes e anti-desgaste.

Um outro objecto da presente invengdo diz, por consequéncia, respeito a
utilizacdo do composto de formula geral (I) como oleo lubrificante para trens de
engrenagens industriais, engrenagens para diferenciais e oleo para motores a dois
tempos.

O composto de formula geral (1) pode tambem ser utilizado como um
componente para formulagdes de oleos lubrificantes parcial ou totalmente sintéticos
para motores a 4 tempos. Estas ultimas formulag¢des. que podem tambem conter
outros aditivos normalmente utilizados em oOleos lubrificantes (por exemplo
antioxidantes, dispersantes, detergentes), compreendem entre 5 e 30% do polieter de
formula geral (I), entre 25 e 80% de bases lubrificantes sintéticas e entre 15 e 25%
de aditivos.

Os seguintes exemplos experimentais proporcionam uma melhor ilustragdo
da presente invengdo.

EXEMPLO | - Preparacdo do composto de formula geral (I) na qual R e R; =
butilo, R; = R; = metilo, R; = hidrogénio, x =6,y =5,z=06.

Realiza-se a reac¢do num reactor de | litro resistente a pressdo equipado com
um agitador magnético de arrastamento e com uma entrada para os epoxidos € uma
outra para o azoto para as lavagens, um termometro, um manometro e uma valvula
de seguran¢a. Introduz-se no reactor 54,9 g (0,49 mole) de butilato de potassio.
previamente sintetizado a partir de butanol e de hidroxido de potassio. Leva-se o
reactor lavado com azoto a cerca de 90°C e subsequentemente adiciona-se, durante
um intervalo de tempo igual a 60 minutos, 165 g (2.84 moles) de oxido de propileno.

No final da adigdo, deixa-se o reactor a temperatura de 130°C durante | hora.
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Introduz-se entdo no reactor aquecido a 130°C durante um intervalo de tempo de |
hora 240 g (2,4 moles) de 6xido de hexeno. Deixa-se reagir a mistura durante 1 hora
e finalmente adiciona-se, no decurso de um intervalo de tempo de uma hora, 165 g
de 6xido de propileno. No final da terceira adi¢do deixa-se o reactor a temperatura
de 150°C durante mais uma hora.

Arrefece-se o reactor a cerca de 70°C e descarrega-se subsequentemente o
oligdbmero sob a forma de um sal de potassio e trata-se com 38 g (0,28 mole) de
acetato de sodio tri-hidratado. Deixa-se a mistura sob agita¢do durante 12 horas a
cerca de 40°C. Isola-se entdo o oligomero sob a forma de um alcool mediante
filtracdo numa membrana porosa. O rendimento da reaccédo tor de 93,1 %.

O peso molecular do oligomero € igual a 1272 e a polidispersibilidade € igual
a 1,17. A percentagem dos dois componentes no oligéomero final ¢ igual a 54.7% do
oxido de propileno e 39,4% de oxido de hexeno.

O oligomero foi entdo caracterizado a partir tanto do ponto de vista reologico
como tribologico. Os resultados encontram-se representados no quadro 1, que
indica, para tins comparativos, as caracteristicas dos dois poliglicois comerciais, um,
denominado NSO, que consiste em cerca de 85% em peso de 6xido de polipropileno
e os restantes 135% de oxido de polietileno, o outro. denominado SYN OA 60, que

consiste num oxido de polibutileno.

QUA. 1
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QUADRO |
Caracteristicas Ex. 1 NS9 SYN OA 60
Visc. 100°C, ¢St 7.66 11.21 9.3
Visc. 40°C, ¢St 43,08 57,19 57,6
indice de viscosidade 147 193 143
4 Esferas de Desgaste; 0,35 0,59 0,71
Diametro de desgaste, mm
Almen-Wieland: 2050 600 600
Tensdo de tracgdo Ult., kg -
SRYV; 0,1025 0,1074 0,1095

Coeficiente de Atrito

A partir dos resultados do quadro 1, pode ver-se que o produto do exemplo |
de acordo com a presente invengdo tem melhores caracteristicas tribologicas do que
as dos polieteres comerciais. Isto prova a capacidade de aplicagdo do produto do
exemplo 1 como lubrificante para trens de engrenagens industriais, engrenagens para
diferenciais e oleo para motores a 2 tempos.

Com respeito as medi¢des do quadro |, realizou-se a viscosidade cinematica
a temperatura de 40°C de acordo com ASTM D445; a viscosidade cinematica a
temperatura de 100°C de acordo com ASTM D445; o indice de viscosidade de
acordo com ASTM D2270; o ensaio das 4 esferas de desgaste de acordo com ASTM
D4172; 0 SRV de acordo com DIN 51834.

Alem disso, o copolimero do exemplo | apresenta uma miscibilidade
completa com oleos minerais em todas as proporgdes.

Ensaiou-se igualmente o copolimero tri-sequenciado do exemplo | em uma
formulacdo “completamente sintética”. Preparou-se a formulagdo (SYN/P), que
consiste em 65% em peso de PAO (polalfaolefinas), 15% em peso do produto
anterior do exemplo | e 20% de aditivos. Para fins comparativos, preparou-se uma

tormulacdo (SYN/E), que consiste em 65% em peso de PAO, 15% de ésteres de
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acidos gordos com alcool neopentilico e 20% de aditivos.

A medi¢do das 4 esteras de desgaste da mistura SYN/P (diametro de desgaste
em mm) proporcionou um valor de 0,49 contra um valor de 0,51 para a mistura
comparativa SYN/E.

A medi¢do de SRV (coeficiente de atrito) da mistura SYN/P proporcionou
um valor igual a 0,141 contra o valor de 0,122 para a mistura de SYN/E.

Os valores relativos a formulagdo “completamente sintética” mostram que a
composicdo de acordo com a presente invengdo tem comportamentos tribologicos
comparaveis com os de um oleo comercial com comportamento SH e pode, por
consequéncia, ser utilizada como um oleo lubriticante para motores a 4 tempos.
EXEMPLQO 2 - Prepara¢do do composto de formula geral (I) na qual R e R; =
butilo, R, = R; = metilo, R, = hidrogénio, x =6, v ="4, z=06.

Realizou-se a reac¢do num reactor de 50 ml resistente a pressdo, equipado
com um agitador magneético de arrastamento e com uma entrada para os epoxidos e
uma para o azoto para as lavagens, um termometro, um manometro e uma valvula de
seguranca. Utilizando o mesmo processo que se descreveu no exemplo 1, fizeram-se
reagir 2,8 g (25 mmoles) de butilato de potassio com 8,7 g (150 mmoles) de oxido
de propileno, e a seguir com 10 g (100 mmoles) de oxido de hexeno e, finalmente,
com 8,7 g (150 mmoles) de oxido de propileno. Tratou-se o oligomero sob a forma
de um sal de potassio com 1,2 g (8,8 mmoles) de acetato de sodio tri-hidratado e
isolou-se finalmente mediante filtragdo sob forma alcoolica. O rendimento da
reacc¢do fo1 de 96%.

O peso molecular do oligomero € 1gual a 1172 e a polidispersibilidade € igual

al,l7.
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A distribuicdo dos diferentes protdes (via RMN'H e RMN"C) dos poliéteres

tri-sequenciados dos exemplos 1 e 2, encontra-se indicada a seguir.

4 ] s [ - b [ P E] 'y
c‘H, --c:zHz -C:H__ —CH:EO—CH, —{:EL—E—CH: —ci-!‘-—%—cu__ —‘Ci-;—-[O——CH.I —«?H:ILOH
7 CH, scH, rew cry
» iy
1Q \t’:H_:
o L,

RMN'H (CD,Cly) : 8 = 0,9 (m, C'+C'"), 1,1-1,2(m, C7), 1.3-1,6
(m, CH+C+C*+C+C™), 3,2-3,5(m, C*+C®). 3,7-3,9(m. C'*)ppm
RMNC (CD,Cls) - 8= 14 (C'+C"), 17,1-18,7(CT)(C?),
23,2(C'%), 28(C?%), 31,9(C®). 32.2(C?), 65,7-66,3(C"?),
71,4(C*), 72-73,5(C"), 74-30(C°)ppm.

Caracterizou-se entdo o oligomero tanto a parti.r de um ponto de vista
reologico como tribologico com os resultados seguintes:

Viscosidade cinematica a 40°C (ASTM D445) = 36,75 ¢St

Viscosidade cinematica a 100°C (ASTM D445) = 6,29 ¢St

[ndice de viscosidade (ASTM D2270) = 121

Miscibilidade completa com oleos minerais em todas as proporgoes.
EXEMPLO 3 - Preparagdo do composto de formula geral (II) naqual R=R; =R, =
H,R, =R;=butilo,x=5y=4,z=35.

Realizou-se a reac¢do num reactor de 50 ml resistente a pressdo, equipado
com um agitador magnético de arrastamento e com uma entrada para os epoxidos e
uma para o azoto para as lavagens, um termometro, um manometro e uma valvula de
seguranca. Utilizando o mesmo processo que se descreveu no exemplo 1, fez-se

reagir 1,8 g (6,7 mmoles) de sal de potassio de tetraetilenoglicol com 17.5 g (1747
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mmoles) de oxido de hexeno. Tratou-se o oligomero sob a forma de sal de potassio
com 12 g (8,8 mmoles) de acetato de sodio tri-hidratado e isolou-
-se finalmente mediante filtragdo sob forma alcoolica. O rendimento da reacgdo for
gual a 97.5%.

O peso molecular do oligomero ¢ igual a 1177 e a polidispersibilidade ¢ igual
a 1,09.

A distribuicdo dos diferentes protdes (via RMN'H e RMN"C) dos poliéteres

tri-sequenciados dos exemplos | e 3, encontra-se indicada a seguir.

? s 8
r? il 1l Jon—oLn
o_—CH——-CH.z—O—-'C —CH; O*‘TCH-:‘ N
S L L
4CH., : ' "
JCH.‘ JC.I:H?
1 CHy
1CH, |
1CH-, ' CH,

RMN-'H (CD:CL): § = 0,8(t, C'), 1,1-1,4(m, C*+C*+C,
2-3,4(m, C*+C"), 3.5-3,6(m, C’)ppm
RMN-"C (CD,Cly): 8 = 13,8(C"), 22,6(C?), 27,5(C?), 31(C™),
70-75(C+C7), 78-80(C’)ppm

Caracterizou-se entdo o oligomero tanto do ponto de vista reologico como
tribologico com os resultados seguintes:

Viscosidade cinematica a 40°C (ASTM D4435) = 70,79 ¢St

Viscosidade cinematica a 100°C (ASTM D4435) = 9,56 ¢St

indice de viscosidade (ASTM D2270) = 114

Miscibilidade completa com oleos minerais em todas as proporgoes.

Lisboa, 3 de Nov? ro de 2000
LA O Agente Ofciat dlu Prepgedegle ndustgal
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Reivindicacoes
l. Uulizag¢do de copoliéteres tri-sequenciados de formula geral (I)
RX-(CH;-CHR,-O-)(-CH,CHR,-0),-(-CH,-CHR;-O-),-R,

na qual:
- 0 simbolo R representa um atomo de hidrogenio ou um grupo alquilo ou
alquilarilo;
- 0 simbolo X representa um atomo de oxigénio ou de enxofre;
- os simbolos R;, R, e Rj, 1guars ou diferentes, representam, cada um, um atomo de
hidrogénio, um grupo CHj; ou radicais alquilo C,-C\y;
- 0 simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou um grupo alquilo ou acilo;
- 0s simbolos x, y € z, todoshdiferentes de zero, representam cada um, o numero de
unidades de éter de cada sequéncia, sdo numeros inteiros que tém valores tais que o
peso molecular do composto de formula geral (I) se encontra compreendido entre
600 e 4000 e, alem disso, (x+z)/v encontra-se compreendida entre 1,5 € 5,0; com a
condigdo de:
a) ou os simbolos R, e R; representam, cada um, um atomo de hidrogénio ou um
grupo CH;, caso esse em que o simbolo R; representa radicais alquilo em C; a Cy,
b) ou os simbolos R, e R; representam radicais alquilo em C,-C)o, caso esse em que
o simbolo R; representa um atomo de hidrogénio ou um grupo CHj,
como aditivos anti-desgaste em oleos lubrificantes.

2. Utilizagdo de copoliéteres tri-sequenciados de acordo com a
retvindicagdo 1, caracterizada de o facto de a razdo (x*z)/y se encontrar
compreendida entre 2,2 e 3.2.

3. Utilizagdo de copolieteres tri-sequenciados de acordo com a

_-



reivindicagdo 1, caracterizada de o facto de terem um peso molecular compreendido
entre 300 e 2000 dalton.

4. Utilizagdo de copoliéteres tri-sequenciados de acordo com a
reivindicacdo 1, em que Re R; =n-CyHy, R, =R; =CH;, Ry =H,x=6,y=5,z=6.
5. Utilizagdo de copoliéteres tri-sequenciados de acordo com a
reivindicagdo 1, em que R = R, = butilo, R; = Ry = metilo, Ry =H, x =6,y =5,
z=6.

6. Utilhizagdo »de copoliéteres tri-sequenciados de acordo com a
reivindicagdo 1. em que R = R; = R, = H. Ry = R; = butilo, x = 35, y = 4,
z=)3.

7. Utilizagdo de copoliéteres tri-sequenciados de acordo com a
reivindicagdo 1, para trens de engrenagens industriais, engrenagens para diferenciais
e O0leo para motores a 2 tempos.

8. Utilizagdo de copoliéteres tri-sequenciados de acordo com a

reivindicacdo 1, em oleos lubnificantes para motores a 4 tempos.

Lisboa, 3 de Novembro de 2000
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Resumo

“Copolimeros sequenciados de polioxialquileno, sua preparacao e sua utiliza¢ao
como lubrificantes™

Copoliéteres sequenciados de formula geral (I):
RX-(CH,-CHR,-0O-),~(-CH,CHR;-0)+(-CH;-CHR;-0-),-Ry

na qual:
- o simbolo R representa um atomo de hidrogénio ou um grupo alquilo ou
alquilarilo;
- 0 simbolo X representa um atomo de oxigénio, de enxofre e de azoto;
- os simbolos R;, R; e R;, representam, cada um, um atomo de hidfogénio, um grupo
CHj; ou um radical alquilo C3-C¢;
- 0 simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou um grupo alquilo ou acilo;
- 0s simbolos x, y e z representam o numero de unidades etéreas e constituem
nimeros inteiros que tém valores tais que o peso molecular do composto de formula
geral (I) se encontra compreendido entre 600 e 4000 e, além disso, (x+z)/v encontra-
-se compreendida entre 1,5 ¢ 5,0, com a condigao de:
a) ou os simbolos R, e R; representam, cada um, um atomo de hidrogenio ou um
grupo CHj, caso esse em que o simbolo R; representa um radical alquilo C; a Cyq,
b) ou os simbolos R, e R; representam, cada um, um radical alquilo C,-C,,. caso

esse em que o simbolo R; representa um atomo de hidrogénio ou um grupo CH;.

Lisboa, 3 de Novemb)rd de 2000
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