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DESCRIPCION
Composicion lubricante de polimero en estrella
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a una composicién lubricante que contiene un polimero en estrella, un detergente
con exceso de basicidad y un dispersante. La invencién también proporciona un método para lubricar un motor de
combustidn interna usando la composicién lubricante.

Antecedentes de la invenciéon

Se conoce el uso de polimeros en estrella en las composiciones lubricantes. Los polimeros en estrella conocidos en
las composiciones lubricantes se resumen en la técnica anterior que se expone a continuacion.

La Solicitud Internacional WO 04/087850 desvela composiciones lubricantes que contienen copolimeros en bloque
preparados a partir de procesos de polimerizacion RAFT (transferencia por adicion fragmentacién reversible) o
ATRP (polimerizacién radicalaria por transferencia atdmica). Los polimeros tienen propiedades de friccion. El
copolimero en bloque puede tener una arquitectura en dibloque, tribloque, multibloque, panal y/o estrella. Sin
embargo, no se ofrece ninguna orientacion de métodos adecuados para preparar los copolimeros en estrella.
También se desvelan polimeros adecuados para grasas, aceites para motor, aceites para caja de cambios, aceites
para turbinas, fluidos hidraulicos, aceites para bombas, aceites de transferencia de calor, aceites de aislamiento,
aceites de corte y aceites para cilindros.

La Solicitud de Patente de Estados Unidos US05/038146 desvela polimeros en estrella derivados de (i) una parte
central que comprende un monémero (met)acrilico polivalente, oligémero o polimero del mismo o un monémero de
divinilo no acrilico polivalente, oligdmero o polimero del mismo; y (ii) al menos dos brazos de éster de (met)acrilato
de alquilo polimerizado. Los polimeros se pueden preparar mediante RAFT, ATRP o técnicas mediadas por
nitroxido.

La Solicitud Internacional WO 96/23012 desvela polimeros ramificados en estrella preparados a partir de monémeros
acrilicos y metacrilicos. Los polimeros pueden tener una parte central o nicleo derivado de ésteres de acrilato o
metacrilato de polioles. Ademas, los polimeros tienen pesos moleculares y otras caracteristicas fisicas que los hacen
Utiles para composiciones de aceite lubricante. Los polimeros ramificados en estrella desvelados se preparan
mediante técnicas de polimerizacion aniénica.

Los polimeros en estrella del documento de Patente EP 979 834 requieren de un 5 a un 10 por ciento en peso de
(met)acrilato de alquilo C16 a C30 y de un 5 a un 15 por ciento en peso de metacrilato de butilo. Una sustancia que
mejora el indice de viscosidad con un monémero de (met)acrilato de alquilo C16 a C30 presente en un 5 por ciento
en peso o mas tiene un rendimiento reducido de viscosidad a baja temperatura debido a que el polimero tiene una
textura cérea.

La Patente de Estados Unidos n.° 5.070.131 desvela composiciones de aceite para engranajes que tienen un indice
de estabilidad de cizalladura mejorado que consisten basicamente en aceite para engranajes, una sustancia que
mejora el indice de viscosidad que comprende un polimero en estrella hidrogenado que comprende al menos cuatro
brazos, comprendiendo los brazos, antes de la hidrogenacion, unidades monoméricas de diolefina conjugada
polimerizadas y teniendo los brazos un peso molecular promedio en niimero en el intervalo de 3000 a 15.000.

La Patente de Estados Unidos n.° 5.490.945 desvela una composicién lubricante que comprende una cantidad
principal de un aceite de viscosidad de lubricante y (a) al menos aproximadamente un 1 % en peso de al menos una
composicion derivada carboxilica producida por reaccion de al menos un agente de acilacién succinico sustituido
con 0,5 equivalentes a 2 moles por equivalente de agente de acilacién de al menos un compuesto de amina, (b) al
menos una sal con exceso de basicidad de metal alcalino de un acido carboxilico o una mezcla de un éacido
carboxilico y un &cido sulfénico organico y (C-1) al menos una sal con exceso de basicidad de magnesio de un
compuesto organico acido o (C-2) al menos una sal con exceso de basicidad de calcio de un compuesto organico
acido.

La Solicitud de Patente Europea 0 449 374 desvela sustancias que mejoran el indice dispersante o de viscosidad por
reaccion de un polimero en estrella con un acido carboxilico alfa,beta insaturado o un derivado para formar un
polimero en estrella activado, que a continuacidon se hace reaccionar con (a) al menos un compuesto de formula
RO(AO),H donde R es un grupo alquilo Cs-20, A es independientemente un resto de etileno o propilenoy nes de 0 a
5, opcionalmente seguido de reaccién con (b) un acido alquil carboxilico y/o (c) una alquilamina o alcanopoliol o con
el producto preformado de los reactivos (b) y (c), opcionalmente seguido de esterificacion de cualquier grupo acido
residual con un alcanol Cy.s.
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La Patente de Estados Unidos n.° 6.586.375 se refiere a una composicion lubricante que comprende una cantidad
principal de aceite de viscosidad lubricante y una cantidad secundaria de una sal de al menos un poliacrilato que
contiene nitrégeno y al menos un éster de acido de fésforo. Las sales de fésforo de los copolimeros que contienen
nitrégeno proporcionan efecto dispersante mejorado, viscosidad mejora y propiedades antidesgaste.

La Patente de Estados Unidos n.° 5.955.405 desvela copolimeros de poli(met)acrilato no dispersantes que
comprenden de aproximadamente un 5 a aproximadamente un 15 por ciento en peso de metacrilato de butilo, de
aproximadamente un 70 a aproximadamente un 90 por ciento en peso de un (met)acrilato de alquilo C10-C15 y de
aproximadamente un 5 a aproximadamente un 10 por ciento en peso de un (met)acrilato de alquilo C16-C30.

Ninguna de las referencias anteriores de la técnica anterior desvela composiciones lubricantes completamente
formuladas que consigan simultaneamente un indice de viscosidad (IV) aceptable, capacidades de espesamiento de
mezcla de aceite, economia de combustible mejorada, buena estabilidad de cizalladura, rendimiento de carter, buen
rendimiento de viscosidad a baja temperatura, y bajo nivel de tratamiento modificador de viscosidad mientras
mantengan un rendimiento lubricante apropiado para un dispositivo mecéanico, tal como un motor de combustion
interna.

En vista de la técnica anterior, podria ser ventajoso para tener una composicion lubricante que contenga un polimero
que sea capaz de proporcionar un indice de viscosidad (V) aceptable, capacidades de espesamiento de mezcla de
aceite, estabilidad de cizalladura, buen rendimiento de viscosidad a baja temperatura, y bajo nivel de tratamiento
modificador de viscosidad mientras mantenga un rendimiento lubricante apropiado para un dispositivo mecanico.

La presente invencién proporciona una composicion lubricante capaz de proporcionar un indice de viscosidad (V)
aceptable, capacidades de espesamiento de mezcla de aceite, estabilidad de cizalladura, buen rendimiento de
viscosidad a baja temperatura, y bajo nivel de tratamiento modificador de viscosidad mientras mantiene un
rendimiento lubricante apropiado para un dispositivo mecanico.

Las referencias de la técnica anterior, especificamente los documentos de Patente W096/23012, US5.070.131 y
US5.955.405 emplean técnicas de polimerizacion aniénica para preparar el polimero. Se cree que las técnicas de
polimerizacién anidnica implican complejos procesos que requieren que los sistemas estén basicamente exentos de
agua, exentos de acido, exentos de oxigeno, secos, limpios, y no tengan vasos contaminados. En una realizacion
particular, seria ventajoso tener una composicion lubricante que no requiera un polimero preparado con procesos
complejos que requieran vasos exentos de oxigeno, secos, limpios, no contaminados. La composicion lubricante
contiene un polimero que no requiere preparacion mediante técnicas de polimerizacién aniénica.

También se conoce que, en los motores de combustidn interna, se cree que los polimeros de polimetacrilato forman
depdsitos y/o lodos en diversos componentes del motor, por ejemplo en los pistones. Por lo tanto, seria ventajoso
emplear un modificador de viscosidad que reduzca/prevenga depdsitos y/o lodos en un motor de combustién interna.
En una realizacion, la presente invencion proporciona un modificador de viscosidad que es capaz de al menos uno
de mejora de economia de combustible, reduccién/prevencion de formacion de depositos, hollin o lodos, y
rendimiento a baja temperatura en un motor de combustion interna.

Sumario de la invencion
En una realizacion, la invencién proporciona una composicion lubricante que comprende:

(a) de un 0,001 % en peso a un 15 % en peso de un polimero con estructura radial o en estrella, en la que el
polimero tiene brazos poliméricos que estan unidos quimicamente a una parte central,
en la que el polimero es un polimetacrilato derivado de una composicién de mondémeros que comprende:

(i) de un 50 % en peso a un 100 % en peso de un metacrilato de alquilo, en la que el grupo alquilo del
metacrilato tiene de 10 a 20, o de 12 a 15 atomos de carbono;

(i) de un 0% en peso a un 40 % en peso de un metacrilato de alquilo, en la que el grupo alquilo del
metacrilato tiene 1 a 9 &tomos de carbono; y

(iii) de un 0 % en peso a un 10 % en peso de un mondémero que contiene nitrégeno,

en la que la parte central es un monémero (met)acrilico polivalente, oligdbmero, polimero o copolimero del mismo;
y

en la que el polimero se obtiene a partir de procesos de polimerizacion RAFT o ATRP;

(b) de un 0,1 % en peso a un 15 % en peso de un detergente con exceso de basicidad,

en la que el detergente con exceso de basicidad comprende fenatos, sulfonatos, salixaratos, carboxilatos, acidos
de fosforo con exceso de basicidad, alquilfenoles, compuestos de alquilfenol acoplados a azufre con exceso de
basicidad o detergentes de saligenina;

(c) de un 0,1 % en peso a un 25 % en peso de un dispersante,

en la que el dispersante comprende un dispersante de succinimida, un dispersante de Mannich, un dispersante
que contiene éster, un producto de condensacion de un agente de acilacion monocarboxilico de hidrocarbilo
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graso o poliisobutileno con una amina o amoniaco, un dispersante de alquilaminofenol, un dispersante de
hidrocarbilamina, un dispersante de poliéter, o un dispersante de polieteramina; y
(d) de un 45 % en peso a un 99,7 % en peso de un aceite de viscosidad lubricante.

En una realizacion, la invencién proporciona un método para lubricar un motor de combustion interna que
comprende suministrar al motor de combustién interna una composicion lubricante, en el que la composicién
lubricante comprende:

(a) de un 0,001 % en peso a un 15 % en peso de un polimero con estructura radial o en estrella, en la que el
polimero tiene brazos poliméricos que estan unidos quimicamente a una parte central,

en la que el polimero es el polimero es un polimetacrilato derivado de una composicion de monémeros que
comprende:

(i) de un 50 % en peso a un 100 % en peso de un metacrilato de alquilo, en la que el grupo alquilo del
metacrilato tiene de 10 a 20, o de 12 a 15 atomos de carbono;

(i) de un 0% en peso a un 40 % en peso de un metacrilato de alquilo, en la que el grupo alquilo del
metacrilato tiene 1 a 9 atomos de carbono; y

(iii) de un 0 % en peso a un 10 % en peso de un mondémero que contiene nitrégeno,

en la que la parte central es un monémero (met)acrilico polivalente, oligémero, polimero o copolimero del mismo;
y

en la que el polimero se obtiene a partir de procesos de polimerizacion RAFT o ATRP;

(b) de un 0,1 % en peso a un 15 % en peso de un detergente con exceso de basicidad,

en la que el detergente con exceso de basicidad comprende fenatos, sulfonatos, salixaratos, carboxilatos, acidos
de fésforo con exceso de basicidad, alquilfenoles, compuestos de alquilfenol acoplados a azufre con exceso de
basicidad o detergentes de saligenina;

(c) de un 0,1 % en peso a un 25 % en peso de un dispersante,

en la que el dispersante comprende un dispersante de succinimida, un dispersante de Mannich, un dispersante
gue contiene éster, un producto de condensacién de un agente de acilacion monocarboxilico de hidrocarbilo
graso o poliisobutileno con una amina o amoniaco, un dispersante de alquilaminofenol, un dispersante de
hidrocarbilamina, un dispersante de poliéter, o un dispersante de polieteramina; y

(d) un aceite de viscosidad lubricante.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencidén proporciona una composicion lubricante y un método para lubricar un motor de combustion
interna como se desvela posteriormente.

Detergente con exceso de basicidad

La composicion lubricante comprende un detergente con exceso de basicidad, o mezclas de los mismos. El
detergente con exceso de basicidad incluye fenatos (incluyendo alquilfenatos y fenatos que contienen azufre),
sulfonatos, salixaratos, carboxilatos (tales como salicilatos), acidos de fosforo con exceso de basicidad; alquilfenoles,
compuestos de alquilfenol acoplados a azufre con exceso de basicidad, o detergentes de saligenina. En una
realizacién, el detergente con exceso de basicidad comprende uno o mas de salixaratos, fenatos, sulfonatos o
salicilatos. En una realizacién, el detergente con exceso de basicidad es un salicilato. En una realizacién, el
detergente con exceso de basicidad es un sulfonato. En una realizacion, el detergente con exceso de basicidad es
un fenato. En una realizacion, el detergente con exceso de basicidad es un salixarato.

Agente acido para aportar exceso de basicidad

El agente acido para aportar exceso de basicidad para preparar el detergente con exceso de basicidad puede ser un
liquido, tal como &cido férmico, acido acético u acido nitrico. Algunos agentes acidos inorganicos adecuados
incluyen SO;, dioxido de carbono, o mezclas de los mismos. En diferentes realizaciones, el agente acido para
aportar exceso de basicidad es diéxido de carbono o acido acético. En una realizacién, el agente acido para aportar
exceso de basicidad es una mezcla de diéxido de carbono y acido acético.

Se describen con mayor detalle diversos detergentes con exceso de basicidad y sus métodos de preparacion en
numerosas publicaciones de patente, incluyendo el documento de Patente WO2004/096957 y las referencias que se
citan en ese documento. Por lo general, los detergentes con exceso de basicidad se pueden preparar por reaccion
de una base metdlica, un agente acido y un sustrato organico (por ejemplo, un alquilfenol, acido salicilico o acido
bencenosulfénico sustituido con alquilo). La base metélica incluye por lo general hidréxido de calcio, 6xido de calcio,
carbonato de calcio, 6xido de magnesio, hidréxido de magnesio o carbonato de magnesio.

Cuando el detergente con exceso de basicidad comprende al menos uno de un detergente de fenato, salixarato o
salicilato, el TBN puede ser de 105 a 450, o de 110 a 400, o de 120 a 350.
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Cuando el detergente con exceso de basicidad comprende un sulfonato con exceso de basicidad, el TBN puede ser
de 200 o més a 500, o de 350 a 450.

El detergente con exceso de basicidad se sala por lo general con un metal alcalino o alcalinotérreo. El metal alcalino
incluye litio, potasio o sodio; y el metal alcalinotérreo incluye calcio o magnesio. En una realizacién, el metal alcalino
es sodio. En una realizacion, el metal alcalinotérreo es calcio. En una realizacién, el metal alcalinotérreo es
magnesio.

En una realizacion, el detergente con exceso de basicidad comprende un salixarato. El salixarato tiene por lo general

un sustrato organico de un salixareno. El salixareno se puede representar mediante un compuesto basicamente
lineal que comprende al menos una unidad de las férmulas (1) o (l1):

(R

P e N
2

COOR?

(OR)

_ Y

I ' (i)

=

(R%),

teniendo cada extremo del compuesto un grupo terminal de férmulas (lIl) o (1V):

(R?) (/OH)‘

i

X S

) BN
= A A%,
COOR?®

(1 ()

estando unidos dichos grupos por grupos divalentes que forman un puente, que pueden ser iguales o diferentes para
cada unién; en las que fes 1, 2 0 3, en un aspecto 1 o 2; R es un 9rupo hidrocarbilo que contiene de 1 a 5 atomos
de carbono; R? es hidroxilo 0 un grupo hidrocarbilo; j es 0, 1 0 2; R” es hidrogeno o un grupo hidrocarbilo; R* es un
grupo hidrocarbilo o un grupo hidrocarbilo sustituido; g es 1, 2 o 3, con la condicién de que al menos un grupo R*
contiene 8 0 mas atomos de carbono; y en la que el compuesto en promedio contiene al menos una de la unidad (1)
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o () y al menos una de la unidad (Il) o (IV) y la proporcién del nimero total de unidades (1) y (lll) con respecto al
numero total de unidades de (l) y (IV) en la composicién es de aproximadamente 0,1:1 a aproximadamente 2:1.

El grupo U de las formulas (1) y (Ill) puede estar situado en una 0 mas posiciones en orto, meta, o0 para con respecto
al grupo -COOR®. El grupo U puede estar situado en orto con respecto al grupo -COOR’. El grupo U también puede
comprender un grupo -OH, en cuyo caso las férmulas (1) y (Ill) derivan del acido 2-hidroxibenzoico (denominado a
menudo acido salicilico), el acido 3-hidroxibenzoico, el acido 4-hidroxibenzoico o mezclas de los mismos. El grupo U
puede comprender un grupo -NHz, en cuyo caso las férmulas (I) y (lll) derivan del acido 2-aminobenzoico
(denominado a menudo acido antranilico), el acido 3-aminobenzoico, el acido 4-aminobenzoico o mezclas de los
mismos.

El grupo divalente que forma un puente, que pueden ser iguales o diferentes en cada aparicion, incluye un puente
metileno tal como -CH- o0 -CH(R)- y un puente éter tal como -CH,OCH;- o -CH(R)OCH(R)- donde R es un grupo
alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono y donde los puentes metileno y éter derivan de formaldehido o un
aldehido que tiene de 2 a 6 atomos de carbono.

A menudo, el grupo terminal de las férmulas (lll) o (IV) contiene 1 o 2 grupos hidroximetilo en orto con respecto a un
grupo hidroxi. En una realizacién de la invencidn, estan presentes grupos hidroximetilo. En una realizacién de la
invencién, no estan presentes grupos hidroximetilo. Se desvela una descripcién mas detallada de la quimica del
salixareno y el salixarato en el documento de Patente EP 1 419 226 B1, incluyendo métodos de preparacion como
se define en los Ejemplos 1 a 23 (de la pagina 11, linea 42 a la pagina 13, linea 47).

En una realizacion, el detergente con exceso de basicidad comprende un sulfonato con exceso de basicidad. El
sulfonato con exceso de basicidad incluye por lo general un acido arenosulfénico sustituido con hidrocarbilo de un
metal alcalino, un metal alcalinotérreo o mezclas de los mismos. El acido arenosulfénico sustituido con hidrocarbilo
puede ser sintético o natural. El grupo areno del acido arilosulfénico puede ser benceno, tolueno o naftaleno. En una
realizacién, el acido arenosulfénico sustituido con hidrocarbilo comprende &cido bencenosulfénico sustituido con
alquilo. En diferentes realizaciones, el sulfonato con exceso de basicidad puede ser una sal sodica del acido
arenosulfénico sustituido con hidrocarbilo, una sal de calcio del acido arenosulfénico sustituido con hidrocarbilo, o
una sal de magnesio del acido arenosulfénico sustituido con hidrocarbilo.

El grupo hidrocarbilo (por lo general un grupo alquilo) puede contener de 8 a 40 o de 10 a 36 atomos de carbono. En
diferentes realizaciones, el detergente con exceso de basicidad puede ser un acido propilenbencenosulfénico, o un
acido alquil C16-C3s bencenosulfénico, o un acido alquil C16-C26 bencenosulfénico, o un acido alquil Ci10-Cis
bencenosulfénico.

En una realizacion, el detergente con exceso de basicidad comprende mezclas de al menos dos sustratos. Cuando
se usan dos 0 mas sustratos de detergente, el detergente con exceso de basicidad formado se puede describir como
un complejo/hibrido. Por lo general, el complejo/hibrido se puede preparar por reacciéon en presencia de una
suspension y agente acido para aportar exceso de basicidad, acido alquilsulfénico aromatico, al menos un alquilfenol
(tal como alquilfenol, alquilfenol acoplado a aldehido, alquilfenol sulfurado) y opcionalmente &cido alquilsalicilico. Se
desvela una descripcion mas detallada de detergentes hibridos en el documento de Patente W0O97046643.

El detergente puede estar presente de un 0,1 % en peso a un 10 % en peso, o de un 0,1 % en peso a un 8 % en
peso, o de un 1 % en peso a un 4 % en peso, 0 mas de un 4 a un 8 % en peso.

Polimero

Como se usa en el presente documento, expresiones tales como "el polimero tiene (o0 contiene) monémeros 0 esta
compuesto por" significa que el polimero comprende unidades derivadas del monémero particular al que se hace
referencia.

En diferentes realizaciones, el polimero puede contener aproximadamente un 20 % en peso 0 mas, 0 mas de un
50 % en peso, o0 aproximadamente un 55 % en peso o mas, o aproximadamente un 70 % en peso 0 mas, O
aproximadamente un 90 % en peso 0 mas, o aproximadamente un 95 % en peso 0 mas, o aproximadamente un
100 % en peso de un monémero no diénico (es decir, unidades de mondémero no diénico o unidades derivadas de la
polimerizacién de uno o mas mondémeros no diénicos). Algunos ejemplos de monémeros diénicos incluyen 1,3-
butadieno o isopreno. Algunos ejemplos de un mondémero no diénico o monovinilico incluyen estireno, metacrilatos, o
acrilatos.

En una realizacion, el polimero puede derivar de un 20 % en peso o mas de un monémero monovinilico, en la que el
polimero tiene un peso molecular promedio en peso de 100.000 a 1.000.000, o de 200.000 a 1.000.000, o de
300.000 a 1.000.000, o de 350.000 a 1.000.000, o de 400.000 a 800.000.

En una realizacion, el polimero puede tener estabilidad de cizalladura segin se mide mediante la norma ASTM
D6278 a 100 °C (o CEC-L-14A-93, excepto porque las mediciones de cizalladura se determinan después de 30
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ciclos a 100 °C). En diferentes realizaciones, la estabilidad de cizalladura es tal que la composicién lubricante final
(después del ensayo) tiene una disminucién de viscosidad de menos de un 30 %, o un 20 % o menos, o un 15 % o
menos, o un 10 % o menos.

Por lo general, la cantidad de monémero vinilico como se ha descrito anteriormente se refiere Unicamente a la
composicion de los brazos poliméricos del polimero con una arquitectura radial o en estrella, es decir, los valores de
% en peso que se dan son exclusivos de cualquier monémero difuncional (o superior) encontrado en el nucleo de
polimero.

Como se describe posteriormente en el presente documento, el peso molecular del modificador de viscosidad se ha
determinado usando métodos conaocidos, tales como analisis por GPC usando patrones de poliestireno. Los métodos
para determinar pesos moleculares de polimeros se conocen bien. Los métodos se describen, por ejemplo, en: (i)
P.J. Flory, "Principles of Polymer Chemistry", Cornell University Press 91953), capitulo VII, paginas 266-315; o (ii)
"Macromolecules, an Introduction to Polymer Science", F. A. Bovey y F. H. Winslow, Editors, Academic Press (1979),
paginas 296-312. Como se usa en el presente documento, los pesos moleculares promedio en peso y promedio en
numero de los polimeros de la invencion se obtienen por integracién del area bajo el pico correspondiente del
polimero de la invencién, que es normalmente el pico de peso molecular principal, excluyendo los picos asociados a
diluyentes, impurezas, cadenas de polimero sin acoplar y otros aditivos.

El polimero de la invencién tiene arquitectura radial o en estrella.

El polimero puede ser un homopolimero o un copolimero. En una realizacion, el polimero es un copolimero. El
polimero puede ser un polimero que tiene una arquitectura aleatoria, conica, en dibloque, tribloque o multibloque.
Por lo general, el polimero tiene arquitectura aleatoria o conica.

El polimero con arquitectura radial o en estrella tiene brazos poliméricos. Para tales materiales, los brazos
poliméricos pueden tener arquitectura en bloque, o heteroarquitectura, o arquitectura coénica. La arquitectura de
brazo conico tiene una composicion variable a lo largo de un brazo polimérico. Por ejemplo, el brazo cénico puede
estar compuesto por, en un extremo, un primer monomero relativamente puro y, en el otro extremo, un segundo
monomero relativamente puro. La parte media del brazo es mas de una composicion en gradiente de los dos
mondémeros.

El polimero derivado de un brazo en bloque contiene por lo general uno 0 mas brazos de polimero derivados de dos
0 mas monoémeros de estructura en bloque dentro del mismo brazo. Se da una descripcidon mas detallada del brazo
en bloque en el capitulo 13 (paginas 333-368) de "Anionic Polymerization, Principles and Practical Applications" de
Henry Hsieh y Roderic Quirk (Marcel Dekker, Inc, Nueva York, 1996) (denominado en lo sucesivo en el presente
documento Hsieh et al.).

El brazo polimérico heterobrazo, o "brazo mikto" contiene por lo general brazos que pueden variar entre si en peso
molecular, composicién, o ambos, como se define en Hsieh et al., citado anteriormente. Por ejemplo, una parte de
los brazos de un polimero dado puede ser de un tipo polimérico y una parte de un segundo tipo polimérico. Se
pueden formar polimeros de heterobrazo mas complejos combinando partes de tres 0 mas brazos poliméricos con
un agente de acoplamiento.

El polimero con estructura radial o en estrella contiene brazos poliméricos que: estan unidos quimicamente a una
parte central. La parte central es un monémero (met)acrilico polivalente, oligémero, polimero, o copolimero del
mismo.

En una realizacion, el monémero (met)acrilico polivalente es un éster de acrilato o metacrilato de un poliol o una
metacrilamida de una poliamina, tal como una amida de una poliamina, por ejemplo una metacrilamida o una
acrilamida. En diferentes realizaciones, el monémero (met)acrilico polivalente es (i) un producto de reacciéon de
condensacion de un acido acrilico o metacrilico con un poliol o (ii) un producto de reaccién de condensacion de un
acido acrilico o metacrilico con una poliamina.

El poliol que se puede condensar con el &cido acrilico o metacrilico en diferentes realizaciones puede contener de 2
a 20, 0de 3 a 15, o de 4 a 12 atomos de carbono; y el nimero de grupos hidroxilo presente puede ser de 2 a 10, o
de 2 a 4, o 2. Algunos ejemplos de polioles incluyen etilenglicol, poli (etilenglicoles), alcanodioles tales como 1,6-
hexanonadioles o trioles tales como trimetilolpropano, trimetilolpropanos oligomerizados tales como los materiales
Boltorn® comercializados por Perstorp Polyols. Algunos ejemplos de poliaminas incluyen polialquilenpoliaminas tales
como etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, pentaetilenhexamina y mezclas de las
mismas.

Algunos ejemplos del monémero (met)acrilico insaturado polivalente incluyen diacrilato de etilenglicol, dimetacrilato
de etilenglicol, diacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato de dietilenglicol, diacrilato de glicerol, triacrilato de glicerol,
hexaacrilato de manitol, diacrilato de 4-ciclohexanodiol, dimetacrilato de 1,4-bencenodiol, tetraacrilato de
pentaeritritol, diacrilato de 1,3-propanodiol, dimetacrilato de 1,5-pentanodiol, bis-acrilatos y metacrilatos de
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polietilenglicoles de peso molecular de 200 a 4000, diacrilato de policaprolactonadiol, triacrilato de pentaeritritol,
triacrilato de 1,1,1-trimetilolpropano, diacrilato de pentaeritritol, triacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de
pentaeritritol, diacrilato de trietilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, trimetacrilato de 1,1,1-trimetilolpropano,
diacrilato de hexametilendiol o dimetacrilato de hexametilendiol o una alquileno bis-(met)acrilamida.

La cantidad de agente de acoplamiento polivalente puede ser una cantidad adecuada para proporcionar el
acoplamiento del polimero preparado previamente como los brazos sobre un nicleo que comprende el agente de
acoplamiento en forma monomeérica, oligomérica, o polimérica, para proporcionar un polimero en estrella. Como se
ha descrito anteriormente, el experto en la materia puede determinar facilmente las cantidades adecuadas con
experimentacién minima, incluso cuando puedan estar implicadas varias variables. Por ejemplo, si se emplea una
cantidad en exceso de agente de acoplamiento, o si permanece mondémero sin reaccionar en exceso de la formacion
de los brazos poliméricos en el sistema, se puede producir reticulacién en lugar de formacion de estrella. Por lo
general, la proporcién molar de los brazos de polimero con respecto al agente de acoplamiento puede ser de 50:1 a
1,5:1 (0 1:1), o de 30:1 a 2:1, o de 10:1 a 3:1, o de 7:1 a 4:1, o de 4:1 a 1:1. En otras realizaciones, la proporcion
molar de los brazos de polimero con respecto al agente de acoplamiento puede ser de 50:1 a 0,5:1, o de 30:1 a 1:1,
0 de 7:1 a 2:1. La proporcion deseada también se puede ajustar para tener en cuenta la longitud de los brazos,
tolerando o requiriendo en ocasiones mas agente de acoplamiento los brazos mas largos que los brazos mas cortos.
Por lo general, el material preparado es soluble en un aceite de discusion lubricante.

En una realizacion, los brazos poliméricos del polimero tienen una polidispersidad de 2 o menos, o 1,7 0 menos, 0
1,5 o menos, por ejemplo, de 1 a 1,4 segun se mide antes de la formacion del polimero radial o en estrella o en
unidades sin acoplar. En una realizacion, la composicion global del polimero, que incluye el polimero con
arquitectura radial en estrella, tiene una polidispersidad con una distribucién bimodal o superior. Se cree que la
distribucién bimodal o superior en la composicién global se debe parcialmente a la presencia de cantidades variables
de cadenas de polimero sin acoplar y/o polimeros radiales o en estrella sin acoplar o acoplamiento de estrella a
estrella formado a medida que se prepara el polimero.

De ese modo, la composicién global que contiene polimeros con arquitectura radial en estrella también puede
presentar brazos poliméricos sin acoplar (también denominados cadena de polimero o polimero lineal). El porcentaje
de conversion de una cadena de polimero en un polimero radial o en estrella puede ser al menos un 10 %, o al
menos un 20 %, o al menos un 40 %, o al menos un 55 %, por ejemplo al menos un 70 %, al menos un 75 % o al
menos un 80 %. En una realizacion, la conversion de la cadena de polimero en polimero radial o en estrella puede
ser un 90 %, un 95 % o un 100 %. En una realizacién, una parte de las cadenas de polimero no forma un polimero
en estrella y permanece como un polimero lineal. En una realizacién, el polimero es una mezcla de (i) un polimero
con arquitectura radial o en estrella, y (ii) cadenas de polimero lineal (también denominadas brazos poliméricos sin
acoplar). En diferentes realizaciones, la cantidad de arquitectura radial o en estrella dentro de la composicion de
polimero puede ser de un 10 % en peso a un 85 % en peso, o de un 25 % en peso a un 70 % en peso de la cantidad
de polimero. En diferentes realizaciones, las cadenas de polimero lineal pueden estar presentes de un 15 % en peso
a un 90 % en peso, o de un 30 % en peso a un 75 % en peso de la cantidad de polimero.

El polimero con arquitectura ramificada, de tipo panal, radial o en estrella puede tener 2 0 mas brazos, o 5 0 mas
brazos, o 7 o mas brazos, o 10 o méas brazos, por ejemplo de 12 a 100, o de 14 a 50, o de 16 a 40 brazos. El
polimero con arquitectura ramificada, de tipo panal, radial o en estrella puede tener 120 brazos o menos, u 80 brazos
0 menos, o 60 brazos o menos.

El polimero se obtiene a partir de procesos de polimerizacion RAFT o ATRP. En una realizacion, el polimero se
puede obtener a partir de procesos de polimerizacion RAFT.

Se desvelan métodos de preparacion de polimeros usando técnicas de ATRP o RAFT en la seccion de ejemplos del
documento de Solicitud de Patente de Estados Unidos US05/038146, ejemplos 1 a 47.

Se discuten descripciones mas detalladas de los mecanismos de polimerizacién y la quimica relacionada para ATRP
(capitulo 11, paginas 523 a 628) y RAFT (capitulo 12, paginas 629 a 690) en Handbook of Radical Polymerization,
editado por Krzysztof Matyjaszewski y Thomas P. Davis, 2002, publicado por John Wiley & Sons Inc. (denominado
en lo sucesivo en el presente documento "Matyjaszewski et al.").

La discusion del mecanismo de polimero de polimerizacion ATRP se muestra en la pagina 524 en el esquema de
reaccion 11.1, el esquema de reaccion 11.4 de la pagina 566, el esquema de reaccion 1.7 de la pagina 571, el
esquema de reaccion 11.8 de la pagina 572 y el esquema de reaccion 11.9 de la pagina 575 de Matyjaszewski et al.

En la polimerizacion ATRP, los grupos que se pueden transferir mediante un mecanismo radicalario incluyen
halégenos (de un compuesto que contiene halégeno) o diversos ligandos. Se describe una revision mas detallada de
los grupos que se pueden transferir en el documento de Patente US 6.391.996, o los parrafos 61 a 65 del documento
de Solicitud de Patente de Estados Unidos US05/038146.
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Algunos ejemplos de un compuesto que contiene halégeno que se puede usar en polimerizacion ATRP incluyen
haluros de bencilo tales como p-clorometilestireno, a-dicloroxileno, a,a-dicloroxileno, a,a-dibromoxileno, hexaquis(a-
bromometil)benceno, cloruro de bencilo, bromuro de bencilo, 1-bromo-1-feniletano y 1-cloro-1-feniletano; derivados
de acido carboxilico que estan halogenados en la posiciéon a, tales como 2-bromopropionato de propilo, 2-
cloropropionato de metilo, 2-cloropropionato de etilo, 2-bromopropionato de metilo, y 2-bromoisobutirato de etilo;
haluros de tosilo tales como cloruro de p-toluenosulfonilo; haluros de alquilo tales como tetraclorometano,
triboromometano, cloruro de 1-viniletilo, y bromuro de 1-viniletilo; y derivados halogenados de ésteres de acido
fosforico, tales como acido dimetilfosférico.

En una realizacion, cuando se emplea un compuesto halogenado, también esta presente un metal de transicion tal
como cobre. El metal de transicion puede estar en forma de una sal. El metal de transicion es capaz de formar un
enlace metal-ligando y la proporcién de ligando con respecto al metal depende del nimero de dientes del ligando y
del nimero de coordinacion del metal. El ligando puede ser un ligando que contiene nitrégeno o fosforo.

Algunos ejemplos de un ligando adecuado incluyen trifenilfosfina, 2,2-bipiridina, alquil-2,2-bipiridina, tal como 4,4-di-
(5-heptil)-2,2-bipiridina, tris(2-aminoetil)amina (TREN), N,N,N',N',N"-pentametildietilentriamina, 4,4-di-(5-nonil)-2,2-
bipiridina, 1,1,4,7,10,10-hexametiltrietilentetramina y/o tetrametiletilendiamina. Se describen mas ligandos
adecuados, por ejemplo, en el documento de Solicitud de Patente Internacional WO 97/47661. Los ligandos se
pueden usar individualmente o en forma de una mezcla. En una realizacién, el ligando que contiene nitrdgeno se
emplea en presencia de cobre. En una realizacion, el ligando es un ligando habitual que contiene fésforo tal como
trifenilfosfina (PPhs). Un metal de transicién adecuado para un ligando de trifenilfosfina incluye Rh, Ru, Fe, Re, Ni o
Pd.

En la polimerizacién RAFT, son importantes los agentes de transferencia de cadena. Se puede encontrar una
revisién mas detallada de los agentes de transferencia de cadena adecuados en los parrafos 66 a 71 del documento
de Solicitud de Patente de Estados Unidos US05/038146. Algunos ejemplos de un agente de transferencia de
cadena RAFT adecuado incluyen 1-(2-pirrolidinona)carboditioato de bencilo, (1,2-bencenodicarboximido)
carboditioato de bencilo, 1-pirrolcarboditioato de 2-cianoprop-2-ilo, 1-pirrolcarboditioato de 2-cianobut-2-ilo, 1-
imidazolcarboditioato de bencilo, ditiocarbamato de N,N-dimetil-S-(2-cianoprop-2-ilo), ditiocarbamato de N,N-dietil-S-
bencilo, 1-(2-pirrolidona)carboditioato de cianometilo, ditiobenzoato de cumilo, éster de butilo del acido 2-
dodecilsulfaniltiocarbonilsulfanil-2-metil-propidnico, xantato de O-fenil-S-bencilo, ditiocarbamato de N,N-dietil-S-(2-
etoxi-carbonilprop-2-ilo), acido ditiobenzoico, acido 4-cloroditiobenzoico, xantato de O-etil-S-(1-feniletilo), xantato de
O-etil-S-(2-(etoxicarbonil)prop-2-ilo), xantato de O-etil-S-(2-cianoprop-2-ilo), xantato de O-etil-S-(2-cianoprop-2-ilo),
xantato de O-etil-S-cianometilo, xantato de O-pentafluorofenil-S-bencilo, 3-benciltio-5,5-dimetilciclohex-2-eno-1-tiona
o 3,3-di(benciltio)prop-2-enoditioato de bencilo, S,S'-bis-(a,a'-disustituido-a"-acido acético)-tritiocarbonato, S,S'-bis-
(a,a'-disustituido-a"-acido acético)-tritiocarbonato o S-alquil-S'-(a,a'-disustituido-a"-acido acético)-tritiocarbonatos,
ditiobenzoato de bencilo, ditiobenzoato de 1-feniletilo, ditiobenzoato de 2-fenilprop-2-ilo, ditiobenzoato de 1-
acetoxietilo, hexaquis(tiobenzoiltiometil)benceno, 1,4-bis(tiobenzoiltiometil)benceno, 1,2,4,5-
tetraquis(tiobenzoiltiometil)benceno, 1,4-bis-(2-(tiobenzoiltio)-prop-2-il)benceno, ditiobenzoato de 1-(4-
metoxifenil)etilo, ditioacetato de bencilo, ditioacetato de etoxicarbonilmetilo, ditiobenzoato de 2-(etoxicarbonil)prop-2-
ilo, ditiobenzoato de 2,4,4-trimetilpent-2-ilo, ditiobenzoato de 2-(4-clorofenil)prop-2-ilo, ditiobenzoato de 3-vinilbencilo,
ditiobenzoato de 4-vinilbencilo, dietoxifosfinilditioformiato de S-bencilo, tritioperbenzoato de terc-butilo, 4-
cloroditiobenzoato de 2-fenilprop-2-ilo, 1-ditionaftalato de 2-fenilprop-2-ilo, ditiobenzoato de acido 4-cianopentanoico,
tetratiotereftalato de dibencilo, tritiocarbonato de dibencilo, ditiobenzoato de carboximetilo o poli(6xido de etileno) con
grupo terminal ditiobenzoato o mezclas de los mismos.

En una realizacién, un agente de transferencia de cadena RAFT adecuado incluye éster de butilo del acido 2-
dodecilsulfaniltiocarbonilsulfanil-2-metil-propidnico, ditiobenzoato de cumilo o0 mezclas de los mismos.

Se muestra una discusién del mecanismo de polimero de la polimerizacion RAFT en las paginas 664 a 665 de la
seccion 12.4.4 de Matyjaszewski et al.

El polimero es un polimetacrilato, derivado de una composicién de monémeros que comprende:

(a) de un 50 % en peso a un 100 % en peso (o de un 65 % en peso a un 95 % en peso) de un metacrilato de
alquilo, en la que el grupo alquilo del metacrilato tiene de 10 a 20, o de 12 a 18, o de 12 a 15 atomos de carbono;
(b) de un 0 % en peso a un 40 % en peso (0 de un 5 % en peso a un 30 % en peso) de un metacrilato de alquilo,
en la que el grupo alquilo del metacrilato tiene de 1 a 9, o de 1 a 4 atomos de carbono (por ejemplo metilo, butilo,
o 2-etilhexilo); y

¢) de un 0 % en peso a un 10 % en peso (o de un 0 % en peso a un 5 % en peso) de un monémero que contiene
nitrégeno.

Como se usa en el presente documento, el término (met)acrilato significa unidades de acrilato o metacrilato. El
(met)acrilato de alquilo incluye, por ejemplo, compuestos derivados de alcoholes saturados, tales como metacrilato
de metilo, metacrilato de butilo, (met)acrilato de 2-metil-pentilo, 2-propilheptilo, 2-butiloctilo, 2-etilhexilo, (met)acrilato
de octilo, (met)acrilato de nonilo, (met)acrilato de isooctilo, (met)acrilato de isononilo, (met)acrilato de 2-terc-
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butilheptilo, (met)acrilato de 3-isopropilheptilo, (met)acrilato de decilo, (met)acrilato de undecilo, (met)acrilato de 5-
metilundecilo, (met)acrilato de dodecilo, (met)acrilato de 2-metildodecilo, (met)acrilato de tridecilo, (met)acrilato de 5-
metiltridecilo, (met)acrilato de tetradecilo, (met)acrilato de pentadecilo, (met)acrilato de hexadecilo, (met)acrilato de
2-metilhexadecilo, (met)acrilato de heptadecilo, (met)acrilato de 5-isopropilheptadecilo, (met)acrilato de 4-terc-
butiloctadecilo, (met)acrilato de 5-etiloctadecilo, (met)acrilato de 3-isopropiloctadecilo, (met)acrilato de octadecilo,
(met)acrilato de nonadecilo, (met)acrilato de eicosilo, (met)acrilato de cetileicosilo, (met)acrilato de estearileicosilo,
(met)acrilato de docosilo y/o (met)acrilato de eicosiltetratriacontilo; (met)acrilatos derivados de alcoholes insaturados,
tales como (met)acrilato de oleilo; y (met)acrilatos de cicloalquilo, tales como (met)acrilato de 3-vinil-2-butilciclohexilo
o (met)acrilato de bornilo.

Los (met)acrilatos de alquilo de grupos derivados de alcohol de cadena larga se pueden obtener, por ejemplo, por
reaccion de un acido (met)acrilico (por esterificacion directa) o metacrilato de metilo (por transesterificacion) con
alcoholes grasos de cadena larga, en la que se obtiene generalmente una mezcla de reaccién de ésteres tales como
metacrilato con grupos alcohol de varias longitudes de cadena. Estos alcoholes grasos incluyen Oxo Alcohol® 7911,
Oxo Alcohol® 7900 y Oxo Alcohol® 1100 de Monsanto; Alphanol® 79 de ICI; Nafol® 1620, Alfol® 610 y Alfol® 810
de Condea (ahora Sasol); Epal® 610 y Epal® 810 de Ethyl Corporation; Linevol® 79, Linevol® 911 y Dobanol® 25 L
de Shell AG; Lial® 125 de Condea Augusta, Milan: Dehydad® y Loral® de Henkel KGaA (ahora Cognis) asi como
Linopol® 7-11 y Acropol® 91 de Ugine Kuhlmann.

En una realizacién, el polimero en estrella se funcionaliza ademas en el nacleo o los brazos poliméricos con un
monomero que contiene nitrégeno. El mondémero que contiene nitrégeno puede incluir un monémero heterociclico de
nitrégeno sustituido con vinilo, un monémero de (met)acrilato de dialquilaminoalquilo, un monémero de
dialquilaminoalquil metacrilamida, una metacrilamida terciaria, un monémero de dialquilaminoalquil acrilamida, un
mondémero de acrilamida terciaria 0 mezclas de los mismos.

En una realizacion, el nacleo o los brazos poliméricos pueden comprender una (met)acrilamida o un monémero de
(met)acrilato que contiene nitrégeno que se puede representar mediante la férmula:

Q
H.C
0
4
CH )
?/ g
Hii —— N\
H“

en la que

Q es hidrégeno o metilo y, en una realizacion, Q es metilo;

Z es un grupo N-H u O (oxigeno);

cada R" es independientemente hidrogeno o un grupo hidrocarbilo que contiene de 1 a 8, o de 1 a 4 atomos de
carbono;

cada R' es independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo que contiene de 1 a 2 atomos de carbono y, en
una realizacién, cada R' es hidrogeno; y

g es un numero entero de 1 a 6 y, en una realizacién, ges de 1 a 3.

Algunos ejemplos de un mondmero que contiene nitrégeno adecuado incluyen N,N-dimetilacrilamida, N-vinil
carbonamidas tales como N-vinil-formamida, vinilpiridina, N-vinilacetamida, N-vinil-n-propionamidas, N-vinil
hidroxiacetamida, N-vinilimidazol, N-vinilpirrolidinona, N-vinilcaprolactama, acrilato de dimetilaminoetilo (DMAEA),
metacrilato de dimetilaminoetilo (DMAEMA), dimetilaminobutilacrilamida, dimetilamina-metacrilato de propilo
(DMAPMA), dimetil-amina-propil-acrilamida, dimetilaminopropilmetacrilamida, dimetilaminoetil-acrilamida o mezclas
de las mismas.

Polimero puede estar presente de un 0,01 a un 12 % en peso, o de un 0,05 % en peso a un 10 % en peso, o de un
0,075 a un 8 % en peso de la composicién lubricante.
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Dispersante

La composicion lubricante comprende un dispersante. El dispersante comprende un dispersante de succinimida (por
ejemplo, un dispersante de succinimidas de alquenilo de cadena larga N-sustituidas), un dispersante de Mannich, un
dispersante que contiene éster, un producto de condensacion de un agente de acilacion monocarboxilico de
hidrocarburo graso o poliisobutileno con una amina o amoniaco, un dispersante de alquilaminofenol, un dispersante
de hidrocarbilamina, un dispersante de poliéter, o un dispersante de polieteramina.

En diferentes realizaciones, el dispersante puede ser una succinimida, éster de acido succinico, o dispersante de
Mannich.

En algunas realizaciones, las succinimidas de alquenilo de cadena larga N-sustituidas puede contener un promedio
de al menos 8, o 30, o de 30 hasta 350, o hasta 200, o hasta 100 atomos de carbono. En una realizacion, el grupo
alguenilo de cadena larga deriva de un polialqueno caracterizado por un M, (peso molecular promedio en nimero)
de al menos 500. Generalmente, el polialqueno se caracteriza por un M, de 500, o 700, o 800, o incluso 900 hasta
5000, o hasta 2500, o hasta 2000, o incluso hasta 1500 o 1200. En una realizacion, el grupo alquenilo de cadena
larga deriva de poliolefinas. Las poliolefinas pueden derivar de monémeros que incluyen monoolefinas que tienen de
2 a 10 atomos de carbono tales como etileno, propileno, 1-buteno, isobutileno, y 1-deceno. Una fuente de
monoolefina especialmente Util es una corriente de refineria C4 que tiene de un 35 a un 75 por ciento en peso de
contenido de buteno y de un 30 a un 60 por ciento en peso de contenido de isobuteno. Algunas poliolefinas Utiles
incluyen poliisobutilenos que tienen un peso molecular promedio en nimero de 140 a 5000, en otro ejemplo de 400 a
2500, y en un ejemplo adicional de 140 o 500 a 1500. El poliisobutileno puede tener un contenido de doble enlace
vinilideno de un 5 a un 69 %, en un segundo ejemplo de un 50 a un 69 %, y en un tercer ejemplo de un 50 a un
95 %.

En una realizacion, el dispersante de succinimida comprende una poliisobutileno succinimida, en la que el
poliisobutileno tiene un peso molecular promedio en nimero de 140 a 5000, o de 300 a 5000, o de 500 a 3000.

Se describen con mayor detalle dispersantes de succinimida y sus métodos de preparacion en los documentos de
Patente de Estados Unidos con nimeros 4.234.435y 3.172.892.

Los dispersantes que contiene éster adecuados son por lo general ésteres de alto peso molecular. Estos materiales
se describen con mayor detalle en el documento de Patente de Estados Unidos n.° 3.381.022.

Los dispersantes de Mannich son el producto de reaccién de un fenol sustituido con hidrocarbilo, un aldehido, y una
amina o amoniaco. El sustituyente hidrocarbilo del fenol sustituido con hidrocarbilo puede tener de 10 a 400 atomos
de carbono, en otro ejemplo de 30 a 180 atomos de carbono, y en un ejemplo adicional de 10 o 40 a 110 atomos de
carbono. Este sustituyente hidrocarbilo puede derivar de una olefina o una poliolefina. Algunas olefinas Utiles
incluyen alfa-olefinas, tales como 1-deceno, estan disponibles en el mercado.

Los dispersantes de hidrocarbilamina son aminas sustituidas con hidrocarbilo. La amina sustituida con hidrocarbilo
se puede formar por calentamiento de una mezcla de una olefina o poliolefina clorada tal como un poliisobutileno
clorado con una amina tal como etilendiamina en presencia de una base tal como carbonato sédico como se
describe en el documento de Patente de Estados Unidos n.° 5.407.453.

Los dispersantes de poliéter incluyen polieteraminas, polieteramidas, polietercarbamatos, y polieteralcoholes. Las
polieteraminas y sus métodos de preparacion se describen con mayor detalle en el documento de Patente de
Estados Unidos n.° 6.458.172, columnas 4y 5.

En una realizacion, la invencién comprende ademas al menos un dispersante derivado de poliisobutileno anhidrido
succinico, una amina y 6xido de cinc para formar un complejo de poliisobutileno succinimida con cinc. El complejo de
poliisobutileno succinimida con cinc se puede usar solo o en combinacion.

Los dispersantes también se pueden tratar posteriormente mediante métodos convencionales mediante una reaccion
con cualquiera de una diversidad de agentes. Entre estos se encuentran boro, urea, tiourea, dimercaptotiadiazoles,
disulfuro de carbono, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, anhidridos succinicos sustituidos con hidrocarburo,
anhidrido maleico, nitrilos, epoxidos, compuestos de fésforo y/o compuestos metdlicos. En una realizacion, el
dispersante es un dispersante borado. Por lo general el dispersante borado comprende el dispersante de
succinimida comprende una poliisobutileno succinimida, en la que el poliisobutileno tiene un peso molecular
promedio en nimero de 140 a 5000, o de 300 a 5000, o de 500 a 3000.

En una realizacion, el dispersante se pueden preparar por calentamiento de (i) un material dispersante descrito
anteriormente (por ejemplo succinimidas de alquenilo de cadena larga N-sustituidas), (i) 2,5-dimercapto-1,3,4-
tiadiazol o un 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol sustituido con hidrocarbilo, u oligémeros del mismo, (iii) un agente de
boracién, y (iv) opcionalmente un &cido dicarboxilico de un compuesto aromatico seleccionado entre el grupo que
consiste en 1,3 diacidos y 1,4 diacidos; o (v) opcionalmente un compuesto de acido de fosforo, siendo dicho
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calentamiento suficiente para proporcionar un producto de (i), (ii), (iii) y opcionalmente (iv) o (v), que es soluble en un
aceite de viscosidad lubricante. El dispersante preparado por calentamiento se describe con mayor detalle en los
documentos de Solicitud de Patente de Estados Unidos US04/027094 y 60/654164.

El dispersante puede estar presente de un 0,1 % en peso a un 20 % en peso, o de un 0,25 % en peso a un 15 % en
peso, o de un 0,5 % en peso a un 10 % en peso, o de un 1 % en peso a un 6 % en peso, o de un 7 % en peso a un
12 % en peso de la composicion lubricante.

Aceites de viscosidad lubricante

La composicion lubricante comprende un aceite de viscosidad lubricante. Tales aceites incluyen aceites naturales y
sintéticos, aceites derivados de hidrocraqueo, hidrogenacion, e hidroacabado, aceites no refinados, refinados y
doblemente refinados y mezclas de los mismos.

Los aceites sin refinar son los obtenidos directamente de una fuente natural o sintética generalmente sin (o con
poco) tratamiento de purificacion adicional.

Los aceites refinados son similares a los aceites y sin refinar excepto porque se han tratado adicionalmente en una o
mas etapas de purificacion para mejorar una o mas propiedades. Las técnicas de purificacion se conocen en la
técnica e incluyen extraccion con disolventes, destilacion secundaria, extraccion con acidos o bases, filtracion,
percolacion y similares.

Los aceites doblemente refinados también se conocen como aceites recuperados o reprocesados, y se obtienen
mediante procesos similares a los usados para obtener los aceites refinados y a menudo se procesan ademas
mediante técnicas dirigidas a la retirada de aditivos gastados o productos de descomposicién del aceite.

Algunos aceites naturales utiles en la fabricacién de los lubricantes de la invencion incluyen aceites animales,
aceites vegetales (por ejemplo, aceite de ricino, aceite de manteca de cerdo), aceites lubricantes minerales tales
como aceites de petroleo liquidos y aceites lubricantes minerales tratados con disolventes o tratados con acidos de
los tipos parafinico, nafténico o mixto parafinico-nafténico y aceites derivados de carbén o esquisto o mezclas de los
mismos.

Los aceites lubricantes sintéticos son Utiles e incluyen aceites de hidrocarburo tales como olefinas polimerizadas e
interpolimerizadas (por ejemplo polibutilenos, polipropilenos, copolimeros de propilenoisobutileno); poli(1-hexenos),
poli(1-octenos), poli(1-decenos), y mezclas de las mismas; alquilbencenos (por ejemplo, dodecilbencenos,
tetradecilbencenos, dinonilbencenos, di-(2-etilhexil)-bencenos); polifenilos (por ejemplo, bifenilos, terfenilos,
polifenilos alquilados); difenil éteres alquilados y difenil sulfuros alquilados y los derivados, analogos y homadlogos de
los mismos o0 mezclas de los mismos.

Otros aceites lubricantes sintéticos incluyen ésteres de poliol (tales como Prolubc®3970), diésteres, ésteres liquidos
de acidos que contienen fosforo (por ejemplo, fosfato de tricresilo, fosfato de trioctilo, y el éster de dietilo del acido
decanofosfénico), o tetrahidrofuranos poliméricos. Los aceites sintéticos se pueden producir mediante reacciones de
Fischer-Tropsch y por lo general pueden ser hidrocarburos o ceras de Fischer-Tropsch hidroisomerizados. En una
realizacion, los aceites se pueden preparar mediante un procedimiento sintético gas-liquido de Fischer-Tropsch asi
como otros aceites gas-liquido.

Los aceites de viscosidad lubricante también se pueden definir como se especifica en las Directrices de
Intercambiabilidad de Aceite Base del Instituto Americano del Petroleo (API). Los cinco grupos de aceite base son
los que siguen a continuacion: Grupo 1 (contenido de azufre > 0,03 % en peso, y/o < 90 % en peso de componentes
saturados, indice de viscosidad 80-130); Grupo Il (contenido de azufre < 0,03 % en peso, y = 90 % en peso de
componentes saturados, indice de viscosidad 80-120); Grupo Il (contenido de azufre < 0,03 % en peso, y =290 % en
peso de componentes saturados, indice de viscosidad = 120); Grupo IV (todos polialfaolefinas (PAQ)); y Grupo V
(todos los demas no incluidos en los Grupos |, Il, I, o 1V). El aceite de viscosidad lubricante comprende un aceite del
Grupo |, Grupo Il, Grupo I, Grupo IV, Grupo V APl o mezclas de los mismos. A menudo, el aceite de viscosidad
lubricante es un aceite del Grupo |, Grupo I, Grupo Ill, Grupo IV APl o mezclas de los mismos. Alternativamente, el
aceite de viscosidad lubricante es a menudo un aceite del Grupo II, Grupo Ill o Grupo IV APl o mezclas de los
mismos. En una realizacion, el aceite de viscosidad lubricante es un aceite del Grupo Il API.

La cantidad del aceite de viscosidad lubricante presente es por lo general el equilibrio restante después de restar del
100 % en peso la suma de la cantidad del polimero, el detergente con exceso de basicidad, el dispersante y otros
aditivos de rendimiento.

La composicién lubricante puede estar en forma de un concentrado y/o un lubricante completamente formulado. Si el
polimero, el detergente con exceso de basicidad, y el dispersante estan en forma de un concentrado (que se puede
combinar con aceite adicional para formar, en su totalidad o en parte, un lubricante acabado), la proporcién de los
componentes (a), (b) y (c) (es decir, el polimero, el detergente con exceso de basicidad, y el dispersante con
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respecto al aceite de viscosidad lubricante y/o con respecto al aceite diluyente incluyen los intervalos de 1:99 a 99:1
en peso, o de 80:20 a 10:90 en peso.

Otros aditivos de rendimiento

La composicién comprende opcionalmente otros aditivos de rendimiento. Los otros aditivos de rendimiento
comprenden al menos uno de desactivadores de metales, modificadores de la viscosidad, modificadores de friccion,
agentes antidesgaste, inhibidores de corrosion, modificadores de viscosidad dispersante, agentes de presion
extrema, antioxidantes, inhibidores de espuma, demulsificadores, inhibidores del punto de fluidez, agentes de
hinchamiento de sellado y las mezclas de los mismos. Por lo general, el aceite lubricante completamente formulado
contendra uno o mas de estos aditivos de rendimiento.

Antioxidantes

Los compuestos antioxidantes se conocen e incluyen, por ejemplo, olefinas sulfuradas, difenilaminas alquiladas (por
lo general, di-nonil difenilamina, octil difenilamina, di-octil difenilamina), fenoles impedidos, compuestos de molibdeno
(tales como ditiocarbamatos de molibdeno), o mezclas de los mismos. Los compuestos antioxidantes se pueden
usar solos 0 en combinacion. El antioxidante puede estar presente en intervalos de un 0 % en peso a un 20 % en
peso, o de un 0,1 % en peso a un 10 % en peso, o de un 1% en peso a un 5% en peso, de la compaosicién
lubricante.

En una realizacién, el antioxidante es un compuesto de molibdeno. Por lo general, el compuesto de molibdeno
proporciona de 10 a 2000, o de 20 a 1000, o de 50 a 500 partes por millén en peso de molibdeno a la composicion
lubricante.

El antioxidante de fenol impedido a menudo contiene un grupo butilo secundario y/o butilo terciario como grupo de
impedimento estérico. A menudo, el grupo fenol esta ademas sustituido a menudo con un grupo hidrocarbilo y/o un
grupo formador de puente unido a un segundo grupo aromatico. Algunos ejemplos de antioxidantes de fenol
impedido incluyen 2,6-di-terc-butilfenol, 4-metil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-etil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-propil-2,6-di-terc-
butilfenol o 4-butil-2,6-di-terc-butilfenol, o 4-dodecil-2,6-di-terc-butilfenol. En una realizacion, el antioxidante de fenol
impedido es un éster y puede incluir, por ejemplo, Irganox™ L-135 de Ciba, o un producto de condensacion derivado
de 2,6-di-terc-butilfenol y un acrilato de alquilo, en el que el grupo alquilo puede contenerde 1 a 18, 0 de 2 a 12, o de
2 a8, 0de 2 a6, o4 atomos de carbono. Se encuentra una descripcién mas detallada de la quimica de los
antioxidantes de fenol impedido que contienen éster en el documento de Patente de Estados Unidos n.° 6.559.105.

Algunos ejemplos adecuados de ditiocarbamatos de molibdeno que se pueden usar como antioxidante incluyen
materiales comerciales disponibles en el mercado con nombres comerciales tales como Molyvan 822™ y Molyvan™
A de R. T. Vanderbilt Co., Ltd., y Adeka Sakura-Lube™ S-100, S-165 y S-600 de Asahi Denka Kogyo K. Ky mezclas
de los mismos.

Agentes antidesgaste

La composicion lubricante comprende ademas opcionalmente al menos un agente antidesgaste distinto. El agente
antidesgaste puede estar presente en intervalos que incluyen de un 0 % en peso a un 15 % en peso, o de un 0,1 %
en peso a un 10 % en peso o de un 1 % en peso a un 8 % en peso de la composicion lubricante. Algunos ejemplos
de agentes antidesgaste adecuados incluyen ésteres de fosfato, olefinas sulfuradas, aditivos antidesgaste sin ceniza
gue contienen azufre que son dihidrocarbilditiofosfatos metdlicos (tales como dialquilditiofosfatos de cinc o
dialquilditiofosfatos de molibdeno), compuestos que contienen tiocarbamato, tales como ésteres de tiocarbamato,
amidas de tiocarbamato, éteres tiocarbamicos, tiocarbamatos acoplados a alquileno, y disulfuros de bis(S-
alquilditiocarbamilo).

Los compuestos que contienen ditiocarbamato se pueden preparar por reaccion de un acido o sal de ditiocarbamato
con un compuesto insaturado. Los compuestos que contienen ditiocarbamato también se pueden preparar por
reaccion simultadnea con una amina, disulfuro de carbono y un compuesto insaturado. Generalmente, la reaccion se
produce a una temperatura de 25°C a 125°C. Los documentos de Patente de Estados Unidos con numeros
4.758.362 y 4.997.969 describen compuestos de ditiocarbamato y métodos para prepararlos.

Algunos ejemplos de olefinas adecuadas que se pueden sulfurar para formar una olefinas sulfuradas incluyen
propileno, butileno, isobutileno, penteno, hexeno, hepteno, octano, noneno, deceno, undeceno, dodeceno, undecilo,
trideceno, tetradeceno, pentadeceno, hexadeceno, heptadeceno, octadeceno, octadecenona, nonodeceno, eicoseno
0 mezclas de las mismas. En una realizacién, son olefinas especialmente utiles hexadeceno, heptadeceno,
octadeceno, octadecenona, nonodeceno, eicoseno o mezclas de las mismas y sus dimeros, trimeros y tetrameros.
Alternativamente, la olefina puede ser un aducto de Diels-Alder de un dieno tal como 1,3-butadieno y un éster
insaturado, tal como, acrilato de butilo.
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Otra clase de olefina sulfurada incluye acidos grasos y sus ésteres. Los acidos grasos a menudo se obtienen a partir
de aceite vegetal o aceite animal y contienen por lo general de 4 a 22 atomos de carbono. Algunos ejemplos de
acidos grasos adecuados y sus ésteres incluyen triglicéridos, acido oleico, acido linoleico, acido palmitoleico o
mezclas de los mismos. A menudo, los acidos grasos se obtienen a partir de aceite de manteca de cerdo, aceite de
sebo, aceite de cacahuete, aceite de soja, aceite de semilla de algoddn, aceite de semilla de girasol o mezclas de los
mismos. En una realizacion, los acidos grasos y/o ésteres se mezclan con olefinas tales como alfa-olefinas, por
ejemplo, 1-hexadeceno.

En una realizacion alternativa, el agente antidesgaste sin ceniza (que también se puede describir como un
modificador de friccidn) puede ser un monoéster de un poliol y un acido carboxilico alifatico, a menudo un acido que
contiene de 12 a 24 atomos de carbono. A menudo, el monoéster de un poliol y un acido carboxilico alifatico esta en
forma de una mezcla con un aceite de girasol o similar, que puede estar presente en la mezcla de agente
antidesgaste sin ceniza incluye de un 5 a un 95, o en otras realizaciones de un 10 a un 90, o de un 20 a un 85, o de
un 20 a un 80 por ciento en peso de dicha mezcla. Los acidos carboxilicos alifaticos (especialmente un acido
monocarboxilico) que forman los ésteres son los acidos que contienen por lo general de 12 a 24 o de 14 a 20
atomos de carbono. Algunos ejemplos de acidos carboxilicos incluyen acido dodecanoico, acido estearico, acido
laurico, acido behénico, y acido oleico.

Los polioles incluyen dioles, trioles, y alcoholes con mayor nimero de grupos OH alcohdlicos. Los alcoholes
polihidricos incluyen etilenglicoles, incluyendo di, tri y tetraetilenglicoles: propilenglicoles, incluyendo di, tri y
tetrapropilenglicoles; glicerol; butanodiol: hexanodiol; sorbitol; arabitol; manitol; sacarosa; fructosa; glucosa;
ciclohexanodiol; eritritol; y pentaeritritoles, incluyendo di y tripentaeritritol. A menudo, el poliol es dietilenglicol,
trietilenglicol, glicerol, sorbitol, pentaeritritol o dipentaeritritol.

El monoéster disponible en el mercado conocido como "monooleato de glicerol" se cree que incluye un 60 + 5 por
ciento en peso de la especie quimica monooleato de glicerol, junto con un 35 = 5 por ciento en peso de dioleato de
glicerol, y menos de un 5 por ciento en peso de trioleato y acido oleico. La cantidad de los monoésteres descritos
anteriormente se calcula basandose en la cantidad real corregida de monoéster de poliol presente en cualquiera de
tales mezclas.

Modificadores de la viscosidad

Los modificadores de la viscosidad distintos que el polimero (a) de la invencién, incluyen copolimeros hidrogenados
de estireno-butadieno, copolimeros de etileno-propileno, poliisobutenos, copolimeros hidrogenados de estireno-
isopreno, copolimeros hidrogenados de isopreno, polimetacrilatos, poliacrilatos, polialquilestirenos, copolimeros de
dieno conjugado con alquenilarilo, poliolefinas, copolimeros de ésteres de anhidrido maleico-estireno. Los polimeros
de poli(met)acrilato convencionales pueden derivar de monémeros basicamente iguales que los definidos para los
brazos poliméricos. Sin embargo, el poli(met)acrilato convencional esta generalmente exento de un grupo funcional
seleccionado entre un halégeno, un grupo -O-N= y un grupo -S-C(=S)-. En una realizacion, el polimero de la
invencion se mezcla con un modificador de la viscosidad convencional.

El modificador de la viscosidad distinto del polimero (a) de la invencion puede estar presente de un 0 % en peso a un
15 % en peso, 0 de un 0,01 a un 12 % en peso, 0 de un 0,05 a un 10 % en peso, o de un 0,075 a un 8 % en peso de
la composicion lubricante.

Agentes de presién extrema

Los agentes de presion extrema (EP) que son solubles en el aceite incluyen agentes EP que contienen azufre y
cloroazufre, agentes EP de hidrocarburo clorado, y agentes EP de fosforo. Algunos ejemplos de tales agentes EP
incluyen cera clorada; sulfuros y polisulfuros organicos tales como disulfuro de dibencilo, disulfuro de bis-
(clorobencilo), tetrasulfuro de dibutilo, éster de metilo sulfurado de acido oleico, alquilfenol sulfurado, dipenteno
sulfurado, terpeno sulfurado, y aductos de Diels-Alder sulfurados; hidrocarburos fosfosulfurados tales como el
producto de reaccién de sulfuro de fésforo con trementina u oleato de metilo; ésteres de fosforo tales como los
fosfitos de dihidrocarburo y trihidrocarburo, por ejemplo, fosfito de dibutilo, fosfito de diheptilo, fosfito de diciclohexilo,
fosfito de pentilfenilo; fosfito de dipentilfenilo, fosfito de tridecilo, fosfito de diestearilo y fosfito de fenol sustituido con
polipropileno; tiocarbamatos metalicos tales como dioctilditiocarbamato de cinc y heptilfenol diacido de bario; sales
de amina de acidos alquil y dialquilfosféricos, incluyendo, por ejemplo, la sal de amina del producto de reaccién de
un &cido dialquilditiofosférico con éxido de propileno; y mezclas de los mismos.

Otros aditivos

Otros aditivos de rendimiento tales como inhibidores de corrosion incluyen los que se describen en los parrafos 5 a 8
del documento de Solicitud de Patente de Estados Unidos US05/038319 (presentado el 25 de octubre de 2004 por
McAtee y Boyer como inventores nombrados), octanoato de octilamina, productos de condensacion de acido o
anhidrico dodecenil succinico y un acido graso tal como acido oleico con una poliamina. En una realizacion, los
inhibidores de corrosion incluyen el inhibidor de corrosion Synalox®. El inhibidor de corrosién Synalox® es por lo
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general un homopolimero o copolimero de 6xido de propileno. El inhibidor de corrosiéon Synalox® se describe con
mayor detalle en el folleto de producto n.° 118-01453-0702 AMS, publicado por The Dow Chemical Company. El
folleto del producto se titula "SYNALOX Lubricants, High-Performance Polyglicols for Demanding Applications".

Desactivadores de metales incluyendo derivados de benzotriazoles (por lo general toliltriazol), derivados de
dimercaptotiadiazol, 1,2,4-triazoles, benzoimidazoles, 2-alquilditiobenzoimidazoles, o 2-alquilditiobenzotiazoles;
inhibidores de espuma incluyendo copolimeros de acrilato de etilo y acrilato de 2-etilhexilo y opcionalmente acetato
de vinilo; demulsificadores incluyendo fosfatos de trialquilo, polietilenglicoles, 6xidos de polietileno, 6xidos de
polipropileno y polimeros de (6xido de etileno-6xido de propileno); inhibidores del punto de fluidez incluyendo ésteres
de anhidrido maleico-estireno, polimetacrilatos, poliacrilatos o poliacrilamidas.

También se pueden usar en la composicion lubricante modificadores de friccion que incluyen derivados de acidos
grasos tales como aminas, ésteres, epoxidos, imidazolinas grasas, productos de condensacion de &acidos
carboxilicos y polialquileno-poliaminas y sales de amina de acidos alquilfosféricos, tartratos de alquilo grasos (por lo
general tartratos de dialquilo grasos), alquil tartrimidas grasas, alquil tartramidas grasas (por lo general dialquil
tartramidas grasas). Los modificadores de friccion también pueden incluir materiales tales como compuestos grasos
sulfurados y olefinas, dialquilditiofosfatos de molibdeno, ditiocarbamatos de molibdeno, aceite de girasol 0 monoéster
de un poliol y un acido carboxilico alifatico (varios de estos modificadores de friccién se han descrito anteriormente
como antioxidantes o como agentes antidesgaste). Los modificadores de fricciobn pueden estar presentes en
intervalos que incluyen de un 0 % en peso a un 10 % en peso o de un 0,1 % en peso a un 8 % en peso o de un 1 %
en peso a un 5 % en peso de la composicién lubricante.

Aplicacién industrial

El método de la invencion es util para lubricar un motor de combustion interna (para la lubricacion del carter).

El motor de combustién interna puede ser un motor de combustién interna de 2 tiempos o 4 tiempos y puede tener o
no tener depdsito lubricado.

En una realizaciéon, el motor de combustién interna puede ser un motor de combustible diesel, un motor de
combustible de gasolina, un motor de combustible de gas natural o un motor de combustible mixto de
gasolina/alcohol. En una realizacion, el motor de combustién interna es un motor de combustible diesel y en otra
realizacién un motor de combustible de gasolina. Los motores de combustién interna incluyen motores diesel
marinos, motores de pistdn de aviacién, motores diesel de baja carga, y motores de automdviles y camiones.

En una realizacién, el motor de combustion interna comprende un carter, un engranaje y un embrague himedo.
Opcionalmente, el motor de combustion interna comprende ademas una transmision manual o automatica. En una
realizacion, el engranaje es de una caja de cambios.

Como se usa en el presente documento, el experto en la materia conoce que la expresién "embrague humedo"
significa el que contiene una placa o placas de embrague que estan bafiadas o pulverizadas por un lubricante, por
ejemplo, las de la transmisién, y el aceite lubricante entra entre la placa o placas.

En una realizacion, el motor de combustién interna tiene un depdsito de aceite comin que suministra la misma
composicion lubricante al carter y al menos uno del engranaje y el embrague himedo. En ciertas realizaciones, la
composicion lubricante se suministra al carter y al engranaje (o una multiplicidad de engranajes), o al carter y al
embrague humedo, o al carter y tanto al engranaje (o engranajes) como al embrague humedo.

En una realizacién, el motor de combustién interna es un motor de 4 tiempos. En una realizacion, el motor de
combustidn interna también se denomina genéricamente motor pequefio.

El motor pequefio tiene, en una realizacién, una salida de potencia de 2,24 a 18,64 kW (3 a 25 caballos de vapor
(CV)), en otra realizacion de 2,98 a 4,53 kW (4 a 6 CV) y en otra realizacion exhibe un desplazamiento de 100 o
200 cm®. Algunos ejemplos de motores pequefios incluyen los de las herramientas del hogar/jardin tales como
cortacéspedes, cortasetos o motosierras.

En una realizacion, el motor de combustion interna tiene una capacidad de hasta 3500 cm® de desplazamiento, en
otra realizacion hasta 2500 cm® de desplazamiento y en otra realizacién hasta 2000 cm?® de desplazamiento. Algunos
ejemplos de motores de combustion interna adecuados con una capacidad hasta 2500 cm?® de desplazamiento
incluyen motocicletas, motos de nieve, motos acuaticas, motocicletas de cuatro ruedas, o vehiculos todoterreno. En
una realizacion, el motor de combustion interna es un tractor u otro vehiculo agricola tal como una cosechadora
combinada.

En una realizacion, el motor de combustion interna no es un tractor ni otro vehiculo agricola. En otra realizacion, el
motor de combustidn interna no tiene un embrague humedo, es decir, un sistema que separa el motor de la
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transmision tal como una transmisién de un vehiculo automavil. En otra realizacién, el motor de combustién interna
no es adecuado para su uso con un combustible diesel.

En una realizacion, el motor de combustion interna es adecuado para motocicletas, por ejemplo, motocicletas con un
motor de combustion interna de 4 tiempos.

En diferentes realizaciones, la composicion lubricante comprende un lubricante para un motor de combustion interna
con un grado de viscosidad SAE de XW-Y, en el que X es un nimero entero de 0 a 20 e Y es un nimero entero de
20 a 50.

En varias realizaciones, X es un nimero entero elegido entre 0, 5, 10, 15 o0 20; e Y es un nuimero entero elegido
entre 20, 25, 30, 35, 40, 45 0 50.

La composicién lubricante para un motor de combustion interna puede ser adecuada para cualquier lubricante de
motor independientemente del contenido de azufre, fésforo o ceniza sulfatada (ASTM D-874). El contenido de azufre
del lubricante de aceite de motor puede ser un 1 % en peso 0 menos, o un 0,8 % en peso o menos, o un 0,5 % en
peso 0 menos, 0 un 0,3 % en peso 0 menos. En una realizacién el contenido de azufre puede ser de un 0,1 % en
peso a un 0,5 % en peso. El contenido de fésforo puede ser un 0,2 % en peso o menos, o un 0,1 % en peso o
menos, o un 0,085 % en peso 0 menos, o un incluso 0,06 % en peso 0 menos, un 0,055 % en peso 0 menos, 0 un
0,05 % en peso 0 menos. En diferentes realizaciones, el contenido de fésforo puede ser de un 0,01 % en peso a un
0,075 % en peso, o de un 0,01 % en peso a un 0,06 % en peso. El contenido total de ceniza sulfatada puede ser un
2 % en peso 0 menos, o un 1,5 % en peso o menos, o un 1,1 % en peso o0 menos, o un 1 % en peso 0 menos, 0 un
0,8 % en peso 0 menos, o un 0,5 % en peso 0 menos. En una realizacion, el contenido de ceniza sulfatada puede
ser de un 0,1 % en peso a un 0,5 % en peso.

En una realizacion, la composicién lubricante comprende un aceite de motor, en la que la composicién lubricante
tiene (i) un contenido de azufre de un 0,5 % en peso 0 menos, (i) un contenido de fésforo de un 0,1 % en peso o
menos, Yy (iii) un contenido de ceniza sulfatada de un 1,5 % en peso 0 menos.

En una realizacion, la composicion lubricante es adecuada para un motor de combustion interna diesel marino de 2
tiempos o 4 tiempos. En una realizacion, el motor de combustién diesel marino es un motor de 2 tiempos. El
polimero de la invencién se puede afiadir a una composicion lubricante de diesel marino de un 0,01 a un 15 % en
peso, o de un 0,05 a un 10 % en peso, o de un 0,1 a un 5 % en peso.

Los siguientes ejemplos proporcionan ilustraciones de la invencion. Estos ejemplos no son exhaustivos y no se
pretende que limiten el ambito de la invencion.

Ejemplos

Para cada componente quimico usado en los siguientes ejemplos, la cantidad presentada excluye cualquier
disolvente o aceite diluyente, que pueda estar presente en el material comercial (es decir, cada componente quimico
esta presente en una base activa).

Ejemplo Preparativo 1 (Prep 1). Un vaso equipado con un puerto de entrada de nitrégeno que fluye a 28,3 I/h, un
agitador mecanico de velocidad media, un termopar y un condensador enfriado con agua se carga con 80 g de
metacrilato de alquilo Ci2.15, 20 g de metacrilato de metilo, 0,55 g de Trigonox™-21 (iniciador), 4,07 g de éster de
dodecilo del acido 2-dodecilsulfaniltiocarbonilsulfanil-2-metil-propidnico (agente de transferencia de cadena) y 48,2 g
de aceite. Los contenidos del vaso se agitan en una manta de nitrogeno durante 20 minutos para asegurar suficiente
mezcla. El flujo de nitr6geno se reduce a 14,2 I/h y la mezcla se deja que se caliente a 90 °C durante 3 horas. Se
afiaden 6,05 g de dimetacrilato de etilenglicol al vaso y la mezcla se agita a 90 °C durante un periodo adicional de
3 horas. El producto resultante es una mezcla de polimeros y se enfria a continuacion a temperatura ambiente. La
fraccion de producto principal se caracteriza porque tiene un peso molecular promedio en peso de 283.300 g/mol y
tiene un peso molecular promedio en nimero de 215.900 g/mol. Se cree que el polimero tiene al menos al menos 9
brazos poliméricos (que contienen un 80 % en peso de metacrilato de alquilo Ci2.15, un 20 % en peso de metacrilato
de metilo) y la conversion a polimero en estrella es un 72 %, con un 28 % de cadenas de polimero lineal sin acoplar.

Ejemplo Preparativo 2 (Prep 2). El proceso para preparar Prep 2 es similar al de Prep 1 anterior, excepto porque las
cantidades de reactivos son las que siguen a continuacion: 0,63 g de agente de transferencia de cadena, 0,11 g de
iniciador, 68,8 g de metacrilato de alquilo C12-15, 11,2 g de metacrilato de metilo, 1,58 g de dimetacrilato de
etilenglicol. El polimero resultante tiene un peso molecular promedio en peso de 407.600, y un peso molecular
promedio en nimero de 289.900. Se cree que el polimero en estrella tiene al menos 5 brazos, y la conversion a
polimero en estrella es un 70 %, con un 30 % de cadenas de polimero lineal sin acoplar.

Ejemplo Preparativo 3 (Prep 3). El proceso para preparar Prep 3 es similar al de Prep 1 anterior, excepto porque las
cantidades de reactivos son las que siguen a continuacion: 0,71 g de agente de transferencia de cadena, 0,14 g de
iniciador, 80 g de metacrilato de alquilo C12-15, 20 g de metacrilato de metilo, 1,59 g de dimetacrilato de etilenglicol.
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El polimero resultante tiene un peso molecular promedio en peso de 696.100, y un peso molecular promedio en
numero de 814.600. Se cree que el polimero en estrella tiene al menos 6 brazos, y la conversidn a polimero en
estrella es un 40 %, con un 60 % de cadenas de polimero lineal sin acoplar.

La composicion lubricante 1 (LC1) contiene un 6 % en peso del polimero de Prep 1, un 1,4 % en peso de
dispersante, un 0,6 % en peso de detergente de sulfonato con TBN de 300, un 1 % en peso de fenato con TBN de
255, un 0,2 % en peso de inhibidor del punto de fluidez de poliacrilato, un 2 % en peso de otros aditivos (incluyendo
agentes antidesgaste y agentes antiespumantes) y el resto hasta un 100 % en peso es aceite base. LC1 tiene un
grado de viscosidad de 10W-40.

La composicion lubricante comparativa 1 (CLC1) es basicamente la misma que LC1, excepto porque el polimero de
Prep 1 se reemplaza con un 12 % en peso de un polimetacrilato lineal disponible en el mercado. La cantidad de
aceite base se modifica de forma correspondiente en vista de las cantidades aumentadas de polimero. CLC1 tiene
un grado de viscosidad de 10W-40.

Las composiciones lubricantes LC1 y CLC1 se evalUan para determinar la viscosidad cinética a 100 °C (usando el
método de la norma ASTM D445) antes y después de someter las composiciones lubricantes a un ensayo de
cizalladura de cojinete conico KRL a 80 °C durante 4 horas. Las composiciones lubricantes también se evaltan para
las propiedades de arranque en frio a -25 °C (usando la norma ASTM D5293) y las propiedades de alta cizalladura a
alta temperatura (HTHS) (usando la norma CEC-L-36-A-90). Los resultados obtenidos son los siguientes:

Ensayo LC1 CLC1

Viscosidad cinética a 100 °C (antes de ensayo de cizalladura) 12,17 | 12,44

Viscosidad cinética a 100 °C (después de ensayo de cizalladura) | 11,02 | 11,49

Pérdida de viscosidad durante el ensayo (mm?/s) 1,15 0,95
Pérdida de viscosidad (%) 9,45 7,64

Propiedades de arranque en frio a -25 °C 6320 4410
HTHS 3,51 4,1

La composicion lubricante 2 (LC2) contiene un 2,9 % en peso del polimero de Prep 1, un 0,9 % en peso de
detergentes con exceso de basicidad con TBN de 300 TBN, un 3 % en peso de dispersantes de succinimida, un
0,2 % en peso de un inhibidor del punto de fluidez de poliacrilato, y 1,8 % en peso de otros aditivos (incluyendo
agentes antidesgaste y antioxidantes). LC2 tiene un grado de viscosidad de OW-20. LC2 tiene una viscosidad
cinética a 100 °C de 8,13 mm?/s, unas propiedades de arranque en frio a -35 °C (usando la norma ASTM D5293) de
6180, y unas propiedades de alta cizalladura a alta temperatura (HTHS) (usando la norma CEC-L-36-A-90) de 2,60.

La composicion lubricante 3 (LC3) contiene un 2,9 % en peso del polimero de Prep 2, un 2,6 % en peso de
dispersantes, un 0,9 % en peso de detergentes con exceso de basicidad, un 0,3 % en peso de inhibidor del punto de
fluidez de poliacrilato, un 2,5 % en peso de otros aditivos y el resto es aceite base. LC3 se evalla a continuacion en
una diversidad de ensayos. Los ensayos incluyen las propiedades de alta cizalladura alta temperatura usando el
método D4683 de la norma ASTM (resultado obtenido: 3,19); y las propiedades de arranque en frio usando el
método D5293 de la norma ASTM a -30 °C (resultado obtenido: 6059 mmzls). LC3 también se evalia usando el
ensayo de cizalladura Orbahn (ASTM D6278). Los resultados obtenidos incluyen una viscosidad de ensayo final de
10,09 mm2/s, una pérdida de viscosidad (%) de 8,69, y una estabilidad de cizalladura de 16,0.

La composicion lubricante 4 (LC4) es basicamente la misma que LC3, excepto porque el polimero usado es de Prep
3 con un 2,3% en peso, y la cantidad de aceite base se modifica de forma correspondiente. LC4 se evalla a
continuacién en una diversidad de ensayos. Los ensayos incluyen las propiedades de alta cizalladura alta
temperatura usando el método D4683 de la norma ASTM (resultado obtenido: 3,16); y las propiedades de arranque
en frio usando el método D5293 de la norma ASTM a -25 °C (resultado obtenido: 2751 mm2/s). LC4 también se
evalla usando el ensayo de cizalladura Orbahn (ASTM D6278). Los resultados obtenidos incluyen una viscosidad de
ensayo final de 9,13 mm?/s, una pérdida de viscosidad (%) de 12,21, y una estabilidad que cizalladura de 23,7.

Como se usa en el presente documento, la expresion "sustituyente de hidrocarbilo” o "grupo hidrocarbilo" se usa en
su sentido habitual, que conocen bien los expertos en la materia. Especificamente, se refiere a un grupo que tiene
un atomo de carbono unido directamente al resto de la molécula y que tiene caracter predominante de hidrocarburo.
Algunos ejemplos de grupos hidrocarbilo incluyen:

(i) sustituyentes de hidrocarburo, es decir, sustituyentes alifaticos (por ejemplo, alquilo o alquenilo), aliciclicos

(por ejemplo, cicloalquilo, cicloalquenilo), y sustituyentes aromaticos sustituidos con sustituyentes aromaticos,
alifaticos, y aliciclicos, asi como sustituyentes ciclicos, en los que el anillo se completa con otra parte la molécula
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(por ejemplo, dos sustituyentes juntos forman un anillo);

(ii) sustituyentes de hidrocarburo sustituido, es decir, sustituyentes que contienen grupos no hidrocarburo que, en
el contexto de la presente invencion, no alteran la naturaleza predominante de hidrocarburo del sustituyente (por
ejemplo, halo (especialmente cloro y fluoro), hidroxi, alcoxi, mercapto, alquilmercapto, nitro, nitroso, y sulfoxi);

(iii) heterosustituyentes, es decir, sustituyentes que, aunque tienen un caracter predominante de hidrocarburo, en
el contexto de la presente invencion, contienen atomos distintos al carbono en un anillo o una cadena compuesta
de otro modo por atomos de carbono. Algunos heteroatomos incluyen azufre, oxigeno, nitrégeno, e incluyen
sustituyentes tales como piridilo, furilo, tienilo e imidazolilo. En general, estaran presentes no mas de dos,
preferentemente no mas de un sustituyente no hidrocarburo por cada diez atomos de carbono en el grupo
hidrocarbilo; por lo general, no habra ningan sustituyente no hidrocarburo en el grupo hidrocarbilo.

Se conoce que algunos de los materiales descritos anteriormente pueden interactuar en la formulacién final, de
modo que los componentes de la formulacion final pueden ser diferentes de los que se afiaden inicialmente. Los
productos formados de ese modo, incluyendo los productos formados tras emplear la composicion lubricante de la
presente invencién en su uso destinado, pueden no ser susceptibles de facil descripcion. No obstante, la totalidad de
tales modificaciones y productos de reaccion se incluyen dentro del alcance de la presente invencion; la presente
invencion incluye la composicion lubricante preparada por mezcla de los componentes descritos anteriormente.

A menos que se indique otra cosa, se deberia interpretar que cada composicion o compuesto quimico al que se
hace referencia en el presente documento es material de calidad comercial que puede contener isémeros, productos
secundarios, derivados, y otros materiales que se entiende que estan presentes normalmente en la calidad
comercial. Sin embargo, la cantidad de cada componente quimico esta presente excluyendo cualquier disolvente o
aceite diluyente, que puede estar presente habitualmente en la calidad comercial, a menos que se indique otra cosa.

Aunque se ha explicado la invencidon con respecto a sus diversas realizaciones, se ha de entender que seran
evidentes diversas modificaciones de las mismas para los expertos en la materia tras la lectura de la memoria
descriptiva. Por lo tanto, se ha de entender que la invencién que se desvela en el presente documento pretende
abarcar tales modificaciones como dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién lubricante que comprende:

(a) de un 0,001 % en peso a un 15 % en peso de un polimero con estructura radial o en estrella, en la que el
polimero tiene brazos poliméricos que estan unidos quimicamente a una parte central,
en la que el polimero es un polimetacrilato derivado de una composicién de mondémeros que comprende:

(i) de un 50 % en peso a un 100 % en peso de un metacrilato de alquilo, en la que el grupo alquilo del
metacrilato tiene de 10 a 20, o de 12 a 15 atomos de carbono;

(i) de un 0% en peso a un 40 % en peso de un metacrilato de alquilo, en la que el grupo alquilo del
metacrilato tiene 1 a 9 &tomos de carbono; y

(iii) de un 0 % en peso a un 10 % en peso de un mondémero que contiene nitrégeno,

en la que la parte central es un monémero (met)acrilico polivalente, oligémero, polimero o copolimero del mismo;
y

en la que el polimero se obtiene a partir de procesos de polimerizacién RAFT o ATRP;

(b) de un 0,1 % en peso a un 15 % en peso de un detergente con exceso de basicidad,

en la que el detergente con exceso de basicidad comprende fenatos, sulfonatos, salixaratos, carboxilatos, acidos
de fosforo con exceso de basicidad, alquilfenoles, compuestos de alquilfenol acoplados a azufre con exceso de
basicidad o detergentes de saligenina;

(c) de un 0,1 % en peso a un 25 % en peso de un dispersante,

en la que el dispersante comprende un dispersante de succinimida, un dispersante de Mannich, un dispersante
que contiene éster, un producto de condensacion de un agente de acilacion monocarboxilico de hidrocarbilo
graso o poliisobutileno con una amina o amoniaco, un dispersante de alquilaminofenol, un dispersante de
hidrocarbilamina, un dispersante de poliéter, o un dispersante de polieteramina; y

(d) de un 45 % en peso a un 99,7 % en peso de un aceite de viscosidad lubricante.

2. La composicion lubricante de la reivindicacion 1, en la que el polimero contiene un 20 % en peso 0 mas, o mas de
un 50 % en peso, 0 un 55 % en peso 0 mas, o un 70 % en peso 0 mas, 0 un 95 % en peso 0 mas de un monémero
de monovinilo.

3. La composicion lubricante de cualquier reivindicacion precedente 1 a 2, en la que el polimero tiene un peso
molecular promedio en peso de 100.000 a 1.000.000, o de 300.000 a 1.000.000, o de 350.000 a 1.000.000, o de
400.000 a 800.000.

4. La composicion lubricante de cualquier reivindicacion precedente 1 a 3, en la que el polimero comprende brazos
con arquitectura aleatoria, cénica, en dibloque, tribloque, o multibloque.

5. La composicién lubricante de cualquier reivindicacion precedente 1 a 4, en la que el polimero esta presente de un
0,01 aun 12 % en peso, o de un 0,075 a un 8 % en peso de la composicion lubricante.

6. La composicién lubricante de cualquier reivindicacién precedente 1 a 5, en la que el detergente con exceso de
basicidad comprende uno o mas de salixaratos, fenatos, sulfonatos o salicilatos.

7. La composicion lubricante de cualquier reivindicacion precedente 1 a 6, en la que el dispersante comprende uno o
mas dispersantes de succinimida.

8. La composicién lubricante de cualquier reivindicacion precedente 1 a 7 que comprende ademas un agente
antidesgaste de dialquilditiofosfato metalico.

9. La composicion lubricante de cualquier reivindicacion precedente 1 a 8 que comprende ademas un antioxidante
seleccionado entre el grupo que consiste en olefinas sulfuradas, difenilaminas alquiladas, fenoles impedidos,
compuestos de molibdeno y mezclas de los mismos.

10. La composicion lubricante de cualquier reivindicacion precedente 1 a 9, en la que la composicion lubricante tiene
(i) un contenido de azufre de un 0,5 % en peso 0 menos, (ii) un contenido de fésforo de un 0,1 % en peso 0 menos, y
(iii) un contenido de ceniza sulfatada de un 1,5 % en peso 0 menos.

11. La composicién lubricante de cualquier reivindicacion precedente 1 a 10, en la que la composicion lubricante
tiene un grado de viscosidad SAE de XW-Y, donde X es un nimero entero de 0 a 20 e Y es un nimero entero de 20
a 50.

12. Un método para lubricar un motor de combustion interna que comprende suministrar al motor de combustién
interna una composicion lubricante, en el que la composicién lubricante comprende:
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(a) de un 0,001 % en peso a un 15 % en peso de un polimero con estructura radial o en estrella, en la que el
polimero tiene brazos poliméricos que estan unidos quimicamente a una parte central,

en la que el polimero es el polimero es un polimetacrilato derivado de una composicion de monémeros que
comprende:

(i) de un 50 % en peso a un 100 % en peso de un metacrilato de alquilo, en la que el grupo alquilo del
metacrilato tiene de 10 a 20, o de 12 a 15 4tomos de carbono;

(i) de un 0% en peso a un 40 % en peso de un metacrilato de alquilo, en la que el grupo alquilo del
metacrilato tiene 1 a 9 atomos de carbono; y

(iii) de un 0 % en peso a un 10 % en peso de un mondémero que contiene nitrégeno,

en la que la parte central es un monémero (met)acrilico polivalente, oligémero, polimero o copolimero del mismo;
y

en la que el polimero se obtiene a partir de procesos de polimerizacion RAFT o ATRP;

(b) de un 0,1 % en peso a un 15 % en peso de un detergente con exceso de basicidad,

en la que el detergente con exceso de basicidad comprende fenatos, sulfonatos, salixaratos, carboxilatos, acidos
de fésforo con exceso de basicidad, alquilfenoles, compuestos de alquilfenol acoplados a azufre con exceso de
basicidad o detergentes de saligenina;

(c) de un 0,1 % en peso a un 25 % en peso de un dispersante,

en la que el dispersante comprende un dispersante de succinimida, un dispersante de Mannich, un dispersante
gue contiene éster, un producto de condensacién de un agente de acilacion monocarboxilico de hidrocarbilo
graso o poliisobutileno con una amina o amoniaco, un dispersante de alquilaminofenol, un dispersante de
hidrocarbilamina, un dispersante de poliéter, o un dispersante de polieteramina; y

(d) un aceite de viscosidad lubricante.
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