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(57) Resumo: COMPOSICAO POLIMERICA E METODO PARA
LUBRIFICAR UMA SUPERFICIE.Sa0 descritas composigdes que
incluem: a) de 15 % em peso a 60% em peso de um ou mais
interpolimeros aleatérios de éxido de alquileno, cada qual tendo um
peso molecular médio ponderal variando de 250 g/mol a 2000 g/mol e
compreendendo de 30% em peso a 60% em peso de unidades
poliméricas derivadas de 6xido de etileno; e b) de 40% em peso a 85
% em peso de um ou mais interpolimeros em bloco de éxido de
alquileno, cada qual tendo um peso molecular médio ponderal
variando de 1500g/mol a 4000 g/mol e compreendendo de 40% em
peso a 90% em peso de blocos de 6xido de propileno. As composi¢des
possuem uma primeira viscosidade na auséncia de agua e uma
segunda viscosidade, que é pelo menos 60% da primeira viscosidade,
quando pelo menos 10% em peso de agua esta presente. Sdo também
descritos métodos para lubrificar superficies com tais composigoes,
especialmente superficies de mancal para embarcagéo maritima.
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Progo 6223 -\

“COMPOSICAO POLIMERICA E METODO PARA LUBRIFICAR UMA
SUPERFICIE”.

Campo da invencéao

As concretizagdes da invengdo geralmente referem-se a
composicdes lubrificantes. Especificamente, as
concretizag¢des da invencdo referem-se a composicdes
lubrificantes adequadas para uso como lubrificantes de
tubo de saida de popa em embarcagdes de alto-mar e outras
embarcac¢des maritimas.

Lubrificantes s&o largamente utilizados na indastria
maritima para lubrificar os mancais de diversos conjuntos
de embarcacdo, especialmente mancais em propulsores de
popa. Composig¢des adequadas para esses usos devem ter
certas propriedades minimas para serem Gteis.
Primeiramente, devem ter uma viscosidade que possa prover
lubrificacdo aceitavel numa ampla faixa de temperaturas.
Outra propriedade importante para tais lubrificantes é a
de serem capazes de manter a lubricidade na presenca de
cerca de até 50% em peso de &agua, especialmente &agua do
mar. Considerando o] namero crescente de
embarca¢des/navios que percorrem oS oceanos e outros
cursos de agua, os lubrificantes devem também ser
biodegradéaveis. Algumas composicdes lubrificantes
convencionais formuladas atendem um ou mais desses
requisitos. Porém, quando essas composicdes lubrificantes
convencionais vazam do conjunto de propulsor de popa de
uma embarcacao, deixam um brilho viscoso na superficie da
dgua, o que implica em risco de poluig¢do mesmo quando a
composicgdo lubrificante é biodegradavel. Assim,
composi¢des que equilibrem as propriedades adequadas do
lubrificante e que mantenham essas propriedades na
presengca de agua, formando quantidades reduzidas de
brilho viscoso na superficie da &dgua seriam Uteis.

Sumdrio das concretizacdes da invencdo

As concretizagdes da invencdao provéem uma composicdo
polimérica que inclui a) de 15% em peso (% em peso) a 60%

em peso, com base no peso da composicdo, de um ou mais
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interpolimeros aleatdérios de o6xido de alquileno, cada
qual tendo um peso molecular médio ponderal (M,) variando
de 250 gramas por mol (g/mol) a 2000 g/mol e gque
compreende de 30% em peso a 60% em peso, com base no peso
de interpolimero aleatdério, de wunidades poliméricas
derivadas de 6xido de etileno (EO); e b) de 40% em peso a
85% em peso, com base no peso da composicdo, de um ou
mais interpolimeros em bloco de éxido de algquileno (AOQ),
cada qual tendo um M, variando de 1500g/mol a 4000 g/mol
e que compreende de 40% em peso a 90% em peso, com base
no peso do copolimero em bloco, de blocos derivados de
6xido de propileno (PO). As quantidades dos componentes
baseiam-se no peso total da composigcdo e quando
considerados em conjunto totalizam 100% em peso. As
composicdes tem uma primeira viscosidade na auséncia de
agua e uma segunda viscosidade na presenca de pelo menos
210% em peso de 4&gua, com base no peso combinado de
composigdo e agua. A segunda viscosidade possui um valor
que é 260% do valor da primeira viscosidade, sendo que a
primeira e segunda viscosidades sdo determinadas de
acordo com a American Society for Testing and Materials
(ASTM) D-445 a 40 graus centigrados (°C) . Tais
composi¢des podem ser usadas num método para lubrificar
uma superficie e métodos para reduzir o brilho viscoso na
superficie da &gua devido ao derramamento de lubrificante
de uma embarca¢cdo maritima. Assim, os métodos aqui
descritos incluem: a) selecionar uma composigado
compreendendo as quantidades apropriadas de um ou mais
interpolimeros aleatérios de 6xido de alquileno AO e o um
ou mais interpolimeros em bloco de 6xido de alquileno AOQ;
e b) prover a composigdo & superficie. Alguns métodos sao
especialmente adequados para lubrificar mancais de tubos
de saida de popa de uma embarcag¢do maritima ou mancais do
estabilizador vertical de uma embarcacdo maritima.

Em concretizacdes especificas, as composicdes com
caracteristicas desejaveis de viscosidade incluem: a) de

40% em peso a 60% em peso de um ou mais interpolimeros
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aleatdérios de o6xido de alquileno, compreendendo de 50% em
peso a 55% em peso de unidades poliméricas derivadas de
EO; e b) de 40% em peso a 60% em peso de um ou mais
interpolimeros em bloco de 6xido de alquileno AO tendo de
40% em peso a 90% em peso de unidades poliméricas
derivadas de PO; sendo que as composicdes tém uma
primeira viscosidade na auséncia de &gua e uma segunda
viscosidade na presenga de pelo menos 10% em peso de Aagua
com base no peso combinado de composigdo e Agua.
Quantidades de a) e b) quando consideradas em conjunto,
totalizam 100% em peso. A segunda viscosidade tem um
valor que é 260% do valor da primeira viscosidade, sendo
gque a primeira e segunda viscosidades sdo determinadas de
acordo com ASTM D455 a 40°C. Preferivelmente, algumas
composig¢des incluem dois interpolimeros aleatdrios de AO.
Na descricado a seguir, todos os numeros aqui descritos
sdao aproximados, nos limites da faixa especificamente
descrita.

Os polimeros aqui descritos sdo, as vezes, designados por
seu peso molecular médio ponderal, ou M,. O M, pode ser
determinado a partir dos dados de Cromatografia de

Permeacdo em Gel (GPC) de acordo com a seguinte férmula:

Mj=(Twlo2’ )}

onde w; é€ a fracdo em peso das moléculas com um peso
molecular M; eluindo da coluna GPC na fracdo i e j=1. Os
detalhes relacionados <com a determinagdo de pesos
moleculares de polimero sdo discutidos em Williams e Ward
no Journal of Polymer Science, Polymer Letters, Vol.6,
(621) 1968.

As concretizagdes da invengdo proveem uma composicdo
polimérica onde um ou mais interpolimeros aleatédrios de
AO sdo combinados com um ou mais interpolimeros em bloco
de AO para prover uma composigdo compreendendo de 15% em
peso a 60% em peso do interpolimero aleatdério de AO e de
40% em peso a 85% em peso do interpolimero em bloco de

AO. Salvo se indicado de outra forma, todas as
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quantidades aqui descritas sdo baseadas no peso dos
componentes citados, conforme descrito abaixo.
Consequentemente, ndo sdo consideradas ao se determinar
as quantidades relativas dos componentes citados.

Os interpolimeros em bloco de AO uUteis nas concretizacédes
da invengdo incluem blocos ou segmentos derivados de pelo

menos dois mondémeros da férmula I.
R R

H—"J“‘*—!‘—~PI
N4
O
Férmula I

onde cada R, independentemente, é hidrogénio, um radical
alquila ou halocalquila C;-C¢ (de um a seis &tomos de
carbono), ou onde os dols substituintes R juntamente com
ambos os carbonos de epoxi vicinais formam um anel
hidrocarbénico cicloaliféatico saturado ou
monoetilenicamente insaturado, preferivelmente de cinco
ou seis atomos de carbono. Alguns mondmeros de AO contém
de 2 a 12 atomos de carbono (C,-Ciz), e mondémeros de A0
representativos incluem 6xido de etileno (EO), 6éxido de
propileno (PO), 6xidos de butileno (BO), 1,2-
epoxidodecano, é6xido de ciclopenteno, 6xido de
ciclohexeno e 6xido de estireno. Os polimeros contendo
blocos derivados de mondmeros de EO e blocos derivados de
mondmeros de PO representam interpolimeros em bloco de AO
preferidos na presente invengdo. Tais interpolimeros em
bloco sdo geralmente preparados através de polimerizaciao
sequencial de tipos de mondémero como é conhecido no
estado da técnica. Em algumas concretizacdes, os
interpolimeros em bloco de AO s&o preparados utilizando-
se um propileno glicol (1,2-propano diol), também
designado iniciador de monopropileno glicol, onde um
bloco de PO é primeiramente formado seguido de blocos
terminais de EO. Alternativamente, o dipropileno glicol
pode ser usado como iniciador.

Alternativamente, os interpolimeros em bloco podem ser
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descritos como incluindo pelo menos um bloco de um
primeiro A0 e pelo menos um bloco de um segundo AO. Isso
inclui, por exemplo, um bloco tnico de EO e um bloco
unico de PO. Os copolimeros em bloco podem também incluir
0s que possuem dois blocos de um primeiro AO intercalando
um bloco Unico de um segundo AO como em (EO),(PO)y(EO). ou
{PO)4q(EO)(PO)¢, onde as varidveis de a até f indicam o
numero de unidades de repeticdo dos blocos individuais de
6xido de alquileno no interpolimero. Obviamente,
interpolimeros em bloco tendo blocos formados de pelo
menos um 6xido de alquileno adicional, bem como
copolimeros em bloco alternados com quatro ou mais
unidades de 6xido de alquileno s&o previstos. Assim, o
6xido de alquileno pode ter qualquer configuracdo
desejavel. Interpolimeros em bloco preferidos possuem
trés blocos (também denominados como polimeros em
tribloco), com um bloco central de um 6xido de alquileno
e blocos terminais de outro 6xido de alquileno.

Tantos os interpolimeros em bloco convencionais como os
denominados polimeros em “bloco invertido” podem ser
Uteis. Tipicamente, os termos “bloco” e “bloco invertido”
referem-se ao arranjo dos blocos de polimero dentro das
moléculas de polimero. Para fins de ilustracdo apenas, um
sistema EO/PO demonstra essas duas classes de polimeros.
Quando interpolimeros em bloco com mais de dois blocos
forem considerados, polimeros em bloco de EO/PO
convencionails compreendem blocos terminais de EO e um
bloco intermedidrio derivado de 6xido de propileno PO.
Tal polimero é as vezes denominado polimero em bloco de
EO/PO/EO. Copolimeros em bloco invertido de 6éxido de
etileno/éxido de propileno compreendem blocos terminais
derivados de PO e de um bloco intermedidrio derivado de
EO, sendo as vezes denominados polimeros em bloco de
PO/EO/PO. Um interpolimero em bloco tendo unidades
derivadas de EO, PO e BO deve ser considerado como um
interpolimero em bloco convencional se os blocos

terminais compreenderem EO, designado EO/PO/BO/EO.
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Tipicamente, interpolimeros em bloco de EO/PO em tribloco
convencionais sdo preferidos. Os copolimeros em bloco sio
descritos em Non-Ionic Surfactants % Polyoxyalkylene
Block Copolymers, Surfactant Science Series, Vol.o0
(Vaugh M.Nace, ed. Marcel Dekker Inc.) aqui incorporado
por referéncia em sua totalidade.

Com respeito a estrutura de bloco, a designacdo de um
polimero em bloco como um  copolimero em bloco
convencional ou um copolimero em bloco invertido acoplado
com o um ou mais valor(es) de teor de comondmero, e o
peso molecular total define o tamanho e o tipo de blocos
que possam estar presentes. Embora Dblocos de unidades
derivadas de um mondmero especifico sejam geralmente
substancialmente do mesmo tamanho, n&o precisa ser este o
caso. Por exemplo, embora um interpolimero convencional
em bloco ou em “bloco invertido” tipicamente tenha blocos
terminais ou substancialmente o mesmo nuimero de unidades
poliméricas, podem ser uteis os polimeros em bloco
assimétricos ou o0s que possuem blocos terminais que
tenham nuUmero substancialmente diferente de wunidades
poliméricas entre si.

Os interpolimeros em bloco de AO presentes em composicdes
da presente invencdo podem compreender de 40% em peso a
85% em peso de tais composigdes, com base no peso total
da composicdo. Em composicdes especificas, o limite
inferior no interpolimero em bloco de AO na composicdo é
de 45% em peso, 50% em peso, 55% em peso, 60% em peso,
65% em peso, 70% em peso ou 75% em peso. O limite
superior/médximo da faixa de interpolimero em bloco de
6xido de alquileno AO em algumas concretizacdes é de 50%
em peso, 55% em peso, 60% em peso, 65% em peso, 70% em
peso, 75% em peso, ou 80% em peso. Algumas composigdes
Uteis incluem de 50% em peso a 75% em peso. Outras
composi¢des uteis incluem de 40% em peso a 60% em peso,
com base no peso total da composicdo. Em outras
concretizag¢gdes ainda, o interpolimero em bloco de éxido

de alquileno compreende de 50% em peso a 55% em peso da
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composicdo. As quantidades relativas do interpolimero em
bloco de 6xido de alquileno A0 na composicdo s&o
determinadas com respeito as quantidades de cada um dos
interpolimeros aleatérios de A0 e de <cada um dos
interpolimeros em bloco de 6éxido de alquileno presentes
na composig¢do de acordo com a eguacao:
2 Wbloco, i
ZWaleatério,i + Z:Wbloco,i

onde Wpioco,i representa o peso de cada interpolimero em
bloco de AO presente na composigdo e Wijeatorio,i representa
o peso de cada interpolimero aleatdério de AO presente na
composicéo.

Os interpolimeros em Dbloco de AO utilizados nas
concretizagdes da invengdo preferivelmente possuem um M,
variando de 1500 g/mol a 4000 g/mol. Em algumas
concretizagdes, os interpolimeros em bloco de AO possuem
um M, de 1500 g/mol a 3000 g/mol, preferivelmente de 1750
g/mol a 2250 g/mol, mais preferivelmente de 1850 g/mol a
2150 g/mol e ainda mais preferivelmente de 1900 g/mol a
2100 g/mol.

Interpolimeros em bloco de AO apropriados tipicamente tem
40% em peso a 90% em peso de unidades poliméricas
derivadas de PO. Alguns interpolimeros em bloco de AO tem
de 85% em peso a 90% em peso de unidades poliméricas
derivadas de PO. Em composigdes especificas, o
interpolimero em bloco de ¢6xido de alquileno compreende
de 65% a menos de 85% em peso de unidades poliméricas
derivadas de PO. Em algumas composic¢des, o interpolimero
em bloco de A0 é um polimero de EO/PO, especialmente
aqueles com menos de 50% em peso de unidades poliméricas
derivadas de 6xido de etileno, mais especialmente aqueles
com de 10 porcento em peso a menos de 50% em peso de
unidades poliméricas derivadas de EO e ainda mais
especialmente aqueles com de 10% em peso a menos de 35%
em peso de unidades poliméricas derivadas de EO. Assim,
em algumas concretizac¢des, o interpolimero em bloco de AO

inclui unidades poliméricas derivadas de EO e de PO, onde
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de mais de 70% em peso a 90% em peso, preferivelmente
mais de 80% em peso ou 85% em peso a 90% em peso das
unidades poliméricas sdo derivadas de PO. Alguns desses
polimeros sdo comercializados pela The Dow Chemical
Company sob as marcas Dowfax™ e Tergitol™.

O interpolimero aleatdério de AO preferivelmente possui
nele polimerizados pelo menos 0SS mesmos mondmeros de AQ
que estao presentes nos copolimeros em bloco. Ao
contrario dos interpolimeros em bloco, os polimeros
aleatdérios s&o geralmente preparados de uma mistura de
reagcao tendo nela presente cada um dos mondmeros
constituintes em suas quantidades desejadas durante a
polimerizacéo. Consequentemente, as estruturas das
moléculas individuais de polimero possuem uma
distribuicdo aleatédéria de unidades derivadas de cada um
dos mondémeros presentes durante o} processo.
Interpolimeros aleatérios de AO com unidades derivadas de
qualquer numero de mondmeros diferentes de Férmula I
podem ser usados. Tipicamente, o interpolimero aleatério
de A0 possuem unidades derivadas de dois ou trés desses
monémeros, com mondmeros de EO, PO, e BO sendo
preferidos. Em algumas concretizagdes, sdo utilizados
polimeros aleatdérios de o6xido de etileno/éxido de
propileno EO/PO. Copolimeros aleatdérios sdo descritos em
detalhes em Synthetic Lubricants & High Performance
Functional Fluids, Leslie Rudnick and Ronald Shubkin,
eds., Z2a.edigdo, aqui incorporado por referéncia em sua
totalidade.

Os interpolimeros aleatdérios de AO podem compreender de
15% em peso a 60% em peso da composicdo, porém
preferivelmente compreendem de 40% em peso a 60% em peso,
mais preferivelmente de 50% em peso a 55% em peso da
composigao.

Concretizagdes especificas incluem um ou mais
interpolimeros aleatédrios de AO com um M, variando de
250g/mol a 2000 g/mol, especialmente de 250 g/mol a 1200
g/mol, preferivelmente de 250g/mol a 1000 g/mol.
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Tipicamente, o interpolimero aleatdério de éxido de
alquileno possui de 30% em peso a 60% em peso de unidades
poliméricas derivadas de EO. Em concretizagdes
especificas, o interpolimero aleatdério de AO possui de
40% em peso a 60% em peso, preferivelmente de 50% em peso
a 55 % em peso de unidades poliméricas derivadas de EO.
Em algumas composigdes, sdo utilizados dois ou mais,
preferivelmente apenas dois desses interpolimeros
aleatdérios de AO.

Em concretizacdes especificas, as composicdes compreendem
de 40% em peso a 60% em peso de um ou mais interpolimeros
aleatérios de ¢6xido de EO/PO com um M, variando de
250g/mol a 1200 g/mol e tendo de 40% em peso a 60% em
peso das unidades poliméricas derivadas de EO e de um ou
mais interpolimeros em bloco de EO/PO tendo um M,
variando de 1750 g/mol a 2500 g/mol e tendo de 40% em
peso a 90% em peso das unidades poliméricas derivadas de
PO. Alguns desses polimeros s&o comercializados pela The
Dow Chemical Company sob as marcas UCON® e Synalox™.

Os interpolimeros aleatdérios e em bloco aqui descritos
podem ser combinados através de qualquer método
conveniente. Geralmente, os My,'s dos componentes sdo
baixos o suficiente para que as composicdes possam ser
preparadas através de qualquer método conveniente para
misturar liquidos. Para preparacdo em escala industrial,
as quantidadés dos componentes de interpolimero aleatédrio
e em bloco desejados podem ser providas num recipiente de
mistura em ago inoxidavel e agitadas a uma temperatura
tipicamente variando entre ambiente (nominalmente 25°C) e
60°C. A mistura pode ser preparada em uma ou mais etapas.
Além disso, aditivos podem ser incorporados & composicdo
de qualquer maneira desejavel, tal como concomitantemente
com um ou mais componentes de interpolimero ou podem ser
providos em porgdes ou aliquotas menores em estagios
intermediarios do processo de mistura.

Algumas composigdes sdo caracterizadas por comportamento

de viscosidade desejavel na presenca de quantidades
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relativamente grandes de &gua. Assim, algumas composicdes
podem ter uma primeira viscosidade na auséncia
substancial de agua e uma segunda viscosidade aceitavel
quando combinadas com A&gua. Tipicamente, a primeira
viscosidade varia de 50 centistokes (cSt) (5 x 107°
metros quadrados por segundo (mz/seg) a 150 cSt (15 x 107°
m’/seg), preferivelmente de 50 cSt (5 x 107° m?’/seg) a 120
cSt (12 x 10 m?/seg) e mais preferivelmente de 70 cSt (7
x 107 m®/seg) a 110 ¢St (11 x 107° m’/seg). Em algumas
concretizacgdes, a segunda viscosidade, conforme
determinada quando a quantidade de &gua presente varia de
108 em peso a 50% em peso, com base no peso da
composigao, possuil um valor que é pelo menos 60% do valor
da primeira viscosidade. Por exemplo, algumas composicdes
possuem uma primeira viscosidade na auséncia de &gua e
entdo na presenca de 20% de agua, a mistura da composicdao
polimérica e agua possui uma segunda viscosidade que é 2
60% do valor da viscosidade quando &gua estd ausente. Em
outras composigdes, a segunda viscosidade é 2= 60% do
valor da primeira viscosidade quando a composicdo inclui
30% em peso de &gua, 40% em peso de agua ou ainda 50% em
peso de agua. Algumas composig¢des sdo caracterizadas por
um valor da segunda viscosidade que é 2 80% do valor da
primeira viscosidade quando a composicdo inclui 40% em
peso de Aagua. Em outras composigdes, a segunda
viscosidade possui um valor que é 2 90% da primeira
viscosidade quando a composigdo inclui 40% de &agua.

Embora a viscosidade das misturas dos componentes de
interpolimero aleatério e em bloco de é6xido de alquileno
geralmente diminua quando &gua estd presente, algumas
composi¢des mostram um aumento na viscosidade na presenca
de quantidades relativamente pequenas de 4&gua. Assim,
algumas composicdes preferidas possuem uma segunda
viscosidade que é até 11 % maior do que a primeira
viscosidade, quando a quantidade de &gua presente é de 5

% em peso.

Composigdes poliméricas especificas tendo uma ou mais das
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propriedades de viscosidade melhoradas acima descritas
compreendem de 40% em peso a 60% em peso, com base no
peso da composigdo, de pelo menos um interpolimero
aleatério de AO, cada interpolimero aleatério
compreendendo de 50% em peso a 55 % em peso de unidades
poliméricas derivadas de EO; e de 40% em peso a 60% em
peso, com base no peso da composigdo, de pelo menos um
interpolimero em bloco de AO. Composigdes especialmente
Utels sdo preparadas provendo-se dois interpolimeros
aleatdérios de éxido de etileno/éxido de propileno EO/PO
que estdo presentes numa quantidade totalizando de 40% em
peso a 60% em peso.

Embora as composi¢des possam ser usadas para lubrificar
quaisquer mancais numa embarcacdo maritima, mancais de
lignum vitae (pau de peso), mancais metdlicos e mancais
do tipo Cedervall sdao os mais comuns.

EXEMPLOS

Os exemplos a seguir constantes das Tabelas 1-13 abaixo
sdo preparados combinando-se um ou mais dos seguintes
componentes. Os polimeros A, C, F, G, K, L e T ndao
incluem dados de perfil de viscosidade. '

O Polimero A é um interpolimero em tribloco de (EO/PO)
com um My, de 3910 g/mol e um teor de 6éxido de propileno
PO de 85% em peso com base no pesoc do copolimero.

O Polimero B é um interpolimero em tribloco de EO/PO com
um M, de 2800 g/mol e um teor de 6xido de propileno de 85
% em peso com base no peso do copolimero. O Polimero B

possul o seguinte perfil de viscosidade.
0% peso| 10% 20% 30% 40% 50%
agua peso | peso | peso | peso | peso
agua agua agua | &gua | adgua
Viscosidade |,5, 5/ 1365.9/
(cST) / 25 4 36. 6 -=- -—= --= -
(x 107°m?/seq) ) :

w W

indica que a viscosidade ndo foi determinada.
O Polimero C é um interpolimero de EO/PO aleatédrio
iniciado com butanol no qual o teor de EO é de 50% em

peso, com base no peso do copolimero, com um M, de 270
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g/mol.

A sintese de interpolimeros de EO/PO aleatérios iniciados
com butanol (Polimeros C e D), interpolimeros de EO/PO
aleatdérios iniciados com diol (Polimeros E e 1),
interpolimeros em tribloco de EO/PO iniciados com
monopropileno glicol (Polimeros M, N, O, P e Q),
copolimeros em dibloco de EO/PO iniciados com
trimetilolpropano (Polimero R) e copolimeros em dibloco
invertido de EO/PO iniciados com glicerol (Polimeros S e
T) envolvem uma reagdo quimica de EO e PO com um
iniciador que contém um atomo de hidrogénio reativo, por
exemplo, butanol para Polimeros C e D.

O Polimero D é um interpolimero de EO/PO aleatério
iniciado com butanol com um teor de 6xido de etileno de
50% em peso, com base no peso de copolimero, e um M, de

970 g/mol. O Polimero D possui o seguinte perfil de

viscosidade.

0% 10% 20% 30% 40% 50%
peso | peso | peso | peso | peso | peso
agua | 4qua | agua | agua | agua | dqua

Vls(z‘g;)ld?‘/je 52.2/|53.4/{43.7/|32.9/|29.5/|18.8/
(x 1Oﬁm2/seg) 5.22 1 5.34(4.37| 3.29 [2.95]1.88

O Polimero E é um interpolimero de EO/PO aleatério
iniciado com diol com um M, de 1600 g/mol e um teor de EO
de 45% em peso, com base no peso do copolimero. O

Polimero E possui o seguinte perfil de viscosidade.
0% 10% 20% 30% 40% | 50%

peso | peso | peso | peso | peso |peso

agua | agua | dgua | &gua | agua |agua

96.1/ (100.3/|84.5/| 66/ 46/ | 28/
9.61 |10.03|8.45| 6.6 4.6 (2.8

Viscosidade
(cST) )/
((x 107°m?/seq))

O Polimero F é um interpolimero de EO/PO em tribloco com

um M, de 2500 g/mol e um teor de PO de 70% em peso, com
base no peso do copolimero.

O Polimero G é um interpolimero de EO/PO em tribloco
tendo um M, de 2750 g/mol e um teor de 6xido de PO de 85%
em peso, com base no peso do copolimero.

O Polimero H é um interpolimero de EO/PO em tribloco
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tendo um M, de 2600 g/mol e um teor de PO de 87% em peso,
com a base no peso do copolimero. O Polimero H possui o

seguinte perfil de viscosidade.

0% 10% 20% 30% | 40% | 50%
peso | peso | peso | peso |peso| peso
agua | agua | agua | dgua |agua| &gua

VleCOSSTl)d/ade 226.5/334.2/] .| .| .| .
(x 10-°m2/seq) 22.65| 33.42

"indica que a viscosidade ndo foi determinada.
O Polimero I é um copolimero de EO/PO aleatédério iniciado

com diol com um teor de 6xido de etileno EO de 60%

em
peso, com base no peso do copolimero, com um M, de
1000g/mol. O Polimero I possui o seguinte perfil de
viscosidade.

0% 10% | 20% | 30% | 40% | 50%
peso|peso| peso |peso|peso| peso
agua|agua| dgua |agqua |agua | dgua

Viscosidade
(cST)/ 72.9/168.3/|53.9/|34.2//19.5/[15.9/
(x 10‘%ﬁ/seg) 7.2916.83]15.39(3.4211.95(1.59

O Polimero J é um interpolimero de EO/PO em tribloco
tendo um M, de 2300 g/mol e um teor de PO de 70% em peso,
com base no peso do copolimero. O Polimero J possuili o

seguinte perfil de viscosidade.

0% 10% 20% 30% 40% 50%
peso | peso | peso | peso | peso | peso
agua agua agua | agua | dgua | agua

VlsfcossTl)d/ade 197.2/|269.8/|313.1/ ___ |671.0/]141.6/
(x 10-m/seq)| 19772 | 26-98 | 31.31 67.1 |14.16

w

O Polimero K é um lubrificante de poliol éster da Hatco

denominado HATCOL 5068.

68 cSt,
cSt

Devido ao

imiscivel quando &gua estd presente entre 1%

50% em peso,

fato de o

"7 indica nédo determinado.

Possui uma viscosidade a 40°C de
(6,8 x 107° m?/seg), uma viscosidade a 100°C de 9
(0,9 x 107 m?/seg); um ponto de fluidez de -37°C, um
ponto de fulgor tipo vaso aberto

Polimero

K formar

(“open cup”)

uma

de 237°C.

mistura
em peso e
a viscosidade na presenca de A&gua nao é
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determinada.

O Polimero L é um lubrificante a base de 6leo de semente
de colza com uma viscosidade a 40°C de 31 cSt (3,1 x 107°
uma viscosidade a 100°C de 9 ¢St (0,9 x 107
Hf/seg); e uma densidade a 15°% de 930 kg/m3 e ponto de
(>)220°C. fluido
viscosidade inicial de 28 ¢St (2,8 x 107> m?/seg) a 40°C.
fato de o
imiscivel quando &agua estd presente entre 10%
50%

determinada.

m?/seq),

fulgor maior que Esse possuil uma

Devido ao Polimero L formar uma - mistura

em peso e

em peso, a viscosidade na presenga de A&agua ndo é

O Polimero M é um interpolimero em tribloco de EO/PO

iniciado com monopropileno glicol (as vezes designado

como copolimero em tribloco de EO/PO) tendo um M, de 2400

" g/mol e um teor de éxido de propileno PO de 60% em peso,

com base no peso de copolimero. O Polimero M possui o

seguinte perfil de viscosidade.

0% 10% 20% 30% 40% 50%
peso | peso | peso | peso | peso | peso
agua | agua | dgua | &gua | dgua | &gua

Viscosidade 048.7/|301.3/
(est)/ 24.87(30.13 | | T TN
(x 107°m?/seq) : )

" indica nao determinado.

O Polimero N ¢é

um copolimero em tribloco de

EO/PO
iniciado com monopropileno glicol tendo um M, de 1900
g/mol e um teor de 6xido de etileno EO de 90% em peso,
com base no peso do copolimero. O Polimero N possui o

seguinte perfil de viscosidade.

0% 10% 20% 30% 40% 50%
peso peso | peso | peso | peso | peso
agua agua agua | dgua | 4gua | &gua

Viscosidade 152/ 169.3/
(x 10°m?/seq) ) )
"“indica ndo determinado.
O Polimero O ¢é um copolimero em tribloco de EO/PO

iniciado com monopropileno glicol tendo um M, de 2000

g/mol e um teor de PO de 85% em peso, com base no peso do

copolimero. O Polimero O possui o seguinte perfil de
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viscosidade.

0% 10% 20% 30% 40% | 50%
peso peso peso | peso |pesolpeso
agua agua agua agua |agua|agua

Viscosidade (cSt)/[154.9/[195.2/(276.9/|362.5/
(x 107°m?/seq) 15.49 ] 19.52 [ 27.69|36.25| |~

w

"indica nao determinado.

O Polimero P ¢é um copolimero em tribloco de EO/PO
iniciado com monopropileno glicol tendo um My de 2700
g/mol e um teor de PO de 90% em peso, com base no peso do
copolimero. O Polimero O possui o seguinte perfil de

viscosidade.

0% 10% 20% 30% | 40% | 50%
peso | peso | peso | peso |peso|peso
agua | agua agua | dgua |agua |agua
Viscosidade (cStT)/|220.3/]396.1/(629.3/

(x 107°m?*/seq) 22.03[39.61|62.93

“"indica ndo determinado.

O Polimero Q ¢é um copolimero em tribloco de EO/PO
iniciado com monopropileno glicol tendo um M, de 3800
g/mol e um teor de 6xido de propileno PO de 84 % em peso,
com base no peso do copolimero. O Polimero Q possui o

seguinte perfil de viscosidade.
0% 10% 20% | 30% | 40% | 50%
peso | peso |peso|peso|peso|peso
agua | agua |agua|agua|agua|agua
Viscosidade (cSt)/ |310.2/{1358.7/
(x 107°m*/seq) 31.02]135.87

“"indica ndo determinado.

[N i [Ty ) R 2N (S

O Polimero R é um copolimero em dibloco de EO/PO iniciado
com trimetilolpropano tendo um M, de 4500 g/mol e um teor
de PO de 10% em peso, com base no peso do copolimero. O
Polimero R possui o seguinte perfil de viscosidade.

0% 10% | 20% 30% | 40% | 50%
peso |peso| peso | peso [peso|peso
agua |agua| adgua | Agua |agua |agua
Viscosidade (cSt)/|351.4/

(x 107°m?/seq) 35.14

“"indica ndo determinado.

O Polimero S é um copolimero em dibloco invertido de

EO/PO iniciado com glicerol tendo um M, de 4500 g/mol e



10

15

20

25

30

16

um teor de PO de 87% em peso, com base no peso do
copolimero. O Polimero S possui o seguinte perfil de

viscosidade.

0% peso| 10% 20% 30% | 40% | 50%
agua peso | peso | peso |peso|peso
agua | dgua | 4gua |agua|agua
Viscosidade (cSt)/|293.9/1309.5/
(x 107°m?/seq) 29.39 |30.95

" indica nao determinado.

O Polimero T é um copolimero em dibloco invertido de
EO/PO iniciado com glicerol tendo um M, de 3500 g/mol e
um teor de PO de 65% em peso, com base no peso do
copolimero.

A viscosidade inicial das composicdes é determinada de
acordo com ASTM D-445 a 40°C. Para determinar o efeito da
agua sobre a viscosidade, uma amostra de cada composicao
€ combinada com uma quantidade de &gua suficiente para
produzir uma composigdo diluida com um teor de &gua
variando de 10% em peso a 50% em peso, com base no peso
da composigdo diluida. Para as amostras que formam uma
mistura miscivel, a viscosidade da mistura é medida de
acordo com o mesmo método. Geralmente, misturas misciveis
apresentam uma aparéncia limpida. Uma mistura imiscivel é
geralmente indicada por uma mistura enevoada/turva ou, em
casos extremos, por separacdo de fases. A viscosidade de
misturas imisciveis n&o é determinada.

Os dados a seguir sdo relatados para demonstrar as
caracteristicas de viscosidade e propriedades fisicas de
diversas misturas preparadas com o0s polimeros acima
descritas. Embora alguns dos exemplos a seguir enquadrem-
se nas faixas composicionais da invencdo, eles podem ter
perfis de viscosidade indesejaveis. Entretanto, tais
exemplos ndo devem ser considerados de forma alguma como
limitando o escopo da protecdo concedida a composicdes
que de outra forma se enquadrariam nas reivindicacodes,
mas que podem ndo ter sido descritas na presente

invencao.
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Os Exemplos da Tabela 2 sdo composic¢des formuladas que
incluem pacotes aditivos convencionais juntamente com
componentes de polimero em bloco e polimero aleatédrio.
Pacotes aditivos tipicos incluem antioxidantes e
inibidores de corrosdo, tal como uma combinacéo de acido
(4-nonilfenol)acético, um acilsarcosinato e nonil fenol
patenteados- (Irgacor® L17), N-fenil-ar-(1,1, 3, 3-
tetrametilbutil)~-1-naftalenoamina Irganox® LOe6, um
produto de reacdo de N-fenilbenzenamina com 2,4,4-
trimetilpenteno difenilamina (Irganox® L57), toliltriazol
e monometil hidroquinona. Irganox® é marca registrada da
Ciba Geigy Corporation. Aditivos podem ser usados em
qualquer combinagdo ou quantidade conveniente, porém,
tipicamente compreendem de 0,5% em peso a 5% em peso,
preferivelmente de 1% em peso a 3% em peso da composicéo
total. Um pacote aditivo preferido compreende 0,9% em
peso de Irgacor® L17, 0,25% em peso de Irganox® LO6, 0,25
% em peso de Irganox® L57, 0,1% em peso de toliltriazol e
0,5% em peso de monometil hidroquinona, cada porcentagem

em peso sendo baseada no peso total da composicio.
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Preparacdo de uma mistura representativa de Polimero J e
de Polimero D. A composigdo inclui 18,6 % em peso de
Polimero D, 80% em peso de Polimero J 1 1,4 % em peso de
um pacote aditivo compreendendo 0,9 % em peso de
Irgacor® L17, 0,25 % em peso de Irgacor® L06, e 0,25% em
peso de um produto de reacdo de N-fenilbenzanamina com
2,4,4-trimetil penteno e 2-metilpropeno (Vanlube™ 961),
cada porcentagem em peso sendo baseada no peso total da
composigdo. Irgacor € marca registrada da Ciba Geigy
Corporation. Vanlube é marca registrada da R.T.Vanderbilt
Company, Inc. A viscosidade desta mistura formulada é
determinada em 4gua deionizada e em &gua do mar sintética
(preparada de acordo com ASTM D665). A composicdo
funciona bem em &gua deionizada até um teor de &gua de
40% em peso, com base no peso combinado de composicdo e
agua deionizada. A viscosidade em agua do mar sintética
aumenta quando a agua do mar estd presente e permanece
aceitavel a concentragdes de 50% em peso, com base no
peso combinado de composig¢dao e 4&gua do mar sintética.

Esses resultados estdo resumidos na Tabela 13.

Exemplo | Teor Viscosidade Viscosidade

de (Agua deionizada), (Adgua do mar),
dgua | (cSt/(x107 m*/seq) | (cSt/(x107° m?/seq)

32 0 157,9/15,79 157,9/15,79

33 10 163/16,3 201/20,1

34 20 168/16,8 209/20,9

35 30 146/14,6 207/20,7

36 40 123/12,3 159/15,9

37 50 95/9,5 159/15,9

Esses exemplos mostram que as composig¢des de copolimeros
aleatérios e em bloco podem ser utilizadas para prover
bom controle reoldgico quando dilui¢des aquosas das
composicgdes sdo formadas. O controle reolégico depende de
diversos fatores, tal como peso molecular (M,) e teor de
6xido de etileno do copolimero aleatdério e também do peso
molecular (My) e do teor de ¢éxido de propileno do
copolimero em bloco. Além disso, as relacdes de peso dos
copolimeros aleatérios e em bloco podem ser usadas para

otimizar e controlar o desempenho reoldégico em solucio
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aquosa. Os copolimerés em bloco que contém 2 70% em peso
de teor de PO e My's de 1500g/mol a 4000 g/mol séao
preferidos. Copolimeros aleatérios contendo 50% em peso
de unidades de EO e tendo M,'s menores que 2000 g/mol,
especialmente de 500g/mol a 1200 g/mol, s&o também
preferidos.

Composig¢des que contenham somente copolimeros aleatdrios
de o6xido de EO e PO, por exemplo Polimeros E (Exemplo
Comparativo 4) ou I (Exemplos Comparativos 3 e 13)
mostram controle reoldgico insatisfatério e reducédo
significativa da viscosidade quando 50% em peso esta
presente na composigdo. Além disso, composicdes que
contenham somente copolimeros em bloco também mostram

controle reoldégico insatisfatério e uma reducéo

- significativa na viscosidade quando &gua é adicionada,

levando a formagcdo de gel. Isso ¢é exemplificado com
Polimero Q na Tabela 4 que forma um gel a 50% em peso de
dilﬁigéo aquosa.

Composigdes de copolimeros aleatdérios e copolimeros em
bloco podem prover o controle reoldégico desejado. Algumas
composi¢des que contenham 50% em peso de copolimero
aleatdério e 50% em peso de copolimero em bloco mostram
excelente controle reoldégico. Por exemplo, uma composicao
que contenha 50% em peso de Polimero Q e 50% em peso de
Polimero D na Tabela 4 mostra menos de 6 % de alteracdo
na viscosidade com 50% em peso de adicdo de &gua. De
forma similar, o Exemplo 2 na Tabela 1, que descreve uma
composicdo contendo copolimero em bloco B a 50% em peso
com copolimeros aleatérios C e D a 10% em peso e 40% em
peso, respectivamente, mostra menos de 13 % de alteracao
na viscosidade quando combinada com 50% em peso de agua.
O teor de EO do copolimero aleatério é importante ao se
considerar a estabilidade de composic¢des que contenham
copolimeros em bloco na presenca de &gua. Quando o nivel
de EO no componente aleatério for alto demais, as
composigdes aquosas terd@o frequentemente aparéncia turva,

nebulosa ou leitosa. Quando o teor de éxido de etileno EO
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do copolimero aleatdério for de 50% em peso a 55 % em
peso, as composigdes que contenham copolimeros em bloco
poderdo levar a solugbes aquosas limpidas e estaveis,
conforme ilustrado pelos Polimeros Q e D (Ex. 15) na
Tabela 4.
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REIVINDICACOES

1. Composigdo polimérica, caracterizada pelo fato de

compreender:

a) de 15% em peso a 60% em peso, com base no peso da
composicdo, de um ou mais interpolimeros aleatdérios de
6xido de etileno/propileno, cada gqual tendo um peso
molecular médio ponderal variando de 250g/mol a 2000g/mol
e compreendendo de 30% em peso a 60% em peso, com base no
peso do interpolimero aleatério, de unidades poliméricas
derivadas de 6xido de etileno; e

b) de 40% em peso a 85% em peso, com base no peso da
composig¢do, de um ou mais interpolimeros em bloco de
6xido de etileno/propileno, .cada qual tendo um peso
molecular médio ponderal variando de 1500 g/mol a 4000
g/mol e compreendendo de 40% em peso a 90% em peso, com
base no peso do copolimero em bloco, de blocos derivados
de 6xido de propileno;

sendo que a cbmposi¢éo possui uma primeira viscosidade na
auséncia substancial de agua e uma segunda viscosidade na
presengca de uma quantidade de égua, a primeira
viscosidade variando de 50 centistokes (5 x 107° n@/seg) a
120 centistokes (12 x 10'5n3/seg);

sendo que a segunda viscosidade, quando a guantidade de
adgua presente é de pelo menos 10% em peso com base no
peso combinado de composic¢do e &gua, possuil um valor que
€ pelo menos 60% do valor da primeira viscosidade, sendo
que a primeira e segunda viscosidades sdo determinadas de
acordo com ASTM D-445 a 40°C.

2. Composicéo, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizada pelo fato de um ou mais interpolimeros
aleatdérios de oéxido de etileno/propileno compreender de
40% em peso a 60% em peso da composicéo.

3. Composicao, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizada pelo fato de um ou mais interpolimeros em

bloco de 6xido de etileno/propileno, compreender de 50%
em peso a 75% em peso da composigdo.

4. Composicéo, de acordo <com a reivindicagdo 1,
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caracterizada pelo fato de um ou mais interpolimeros em

bloco de 6xido de etileno/propileno compreender de 40% em
peso a 60 % em peso da composigdo.
5. Composicgéo, de acordo <com a reivindicacado 1,

caracterizada pelo fato de um ou mais interpolimero em

bloco de 6xido de etileno/propileno compreender de 10% em
peso a menos de '50% em peso, com base no peso do
copolimero em bloco, de unidades poliméricas derivadas de
6xido de etileno.

6. Composigao, de acordo <com a reivindicacao 1,

caracterizada pelo fato cada interpolimero aleatdério de

6xido de etileno/propileno ter um peso molecular médio
variando de 250g/mol a 1200 g/mol;

cada interpolimeros em bloco de 6xido de
etileno/propileno ter um peso molecular médio variando de
1750 g/mol a 2500 g/mol.

7. Composigao, de acordo <com a reivindicacgao 1,

caracterizada pelo fato de cada a segunda viscosidade

variar de 0% até 11% maior do que a primeira viscosidade
quando a quantidade de agua presente for de 5% em peso.

8. Método para lubrificar uma superficie, caracterizado

pelo fato de compreender prover a superficie a composicéo
polimérica, conforme definida em qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 7.

9. Método, de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado

pelo fato de a superficie ser selecionada de um mancal de
tubo de saida de popa de uma embarcacdo maritima ou de um
mancal de estabilizador vertical de uma embarcacao

maritima.
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RESUMO

“COMPOSICAO POLIMERICA E METODO PARA LUBRIFICAR UMA
SUPERFICIE”.

Sdo descritas composig¢des que incluem: a) de 15 % em peso
a 60% em peso de um ou mais interpolimeros aleatdérios de
6xido de alquileno, cada qual tendo um peso molecular
médio ponderal variando de 250 g/mol a 2000 g/mol e
compreendendo de 30% em peso a 60% em peso de unidades
poliméricas derivadas de 6xido de etileno; e b) de 40% em
peso a 85 % em peso de um ou mais interpolimeros em bloco
de 6xido de alquileno, cada qual tendo um peso molecular
médio ponderal variando de 1500g/mol a 4000 g/mol e
compreendendo de 40% em peso a 90% em peso de blocos de
6xido de propileno. As composicdes possuem uma primeira
viscosidade na auséncia de agua e uma segunda
viscosidade, que é pelo menos 60% da primeira
viscosidade, quando pelo menos 10% em peso de Aagua esté
presente. S3o também descritos métodos para lubrificar
superficies com tais composigdes, especialmente

superficies de mancal para embarcag¢do maritima.
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