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(67) Resumo: COMPOSICAO DE GRAXA PARA USO EM
JUNTAS DE VELOCIDADE CONSTANTE. Para fornecer uma
composi¢cao de graxa para redugéao ou prevengao de ruido, vibragéo e
rugosidade (NVH) na unidade motriz, é sugerida uma composicao de
graxa para uso em juntas de velocidade constante, que compreende a)
uma composicdo de o6leo base; b) pelo menos um composto de
molibdénio trinuclear de férmula Mo:S(L,Q,, em que L sao ligandos
independentemente selecionados que tém os grupos organo com um
numero suficiente de atomos de carbono para tomar o composto
soluvel ou dispersavel no 6leo, n & desde 1 até 4, k varia de 4 até 7, Q
é selecionado do grupo de compostos neutros doadores de elétrons
tais como aminas, alcodis, fosfinas e éteres e z esta na faixadeOa 5e
inclui valores nao estequiométricos. ¢) pelo menos um outro composto
que contém molibdénio e d) pelo menos um sabdo simples e/ou de
complexo espessante.
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“COMPOSICAO DE GRAXA PARA USO EM JUNTAS DE
VELOCIDADE CONSTANTE”

A presente invengdo refere-se a uma graxa lubrificante que se
pretende que seja usada principalmente em juntas de velocidade constante,
especialmente juntas esféricas ou juntas tripedes, que sdo usadas nas unidades
motrizes de veiculos motorizados.

Os movimentos de componentes dentro de juntas de

velocidade constante (CVJ) sdo complexos com uma combinacdo de

.rolamento, deslizamento e rotagdo. Quando as juntas estiverem sob torque, os

componentes sdo carregados juntos o que pode ndo apenas causar desgaste
sobre as superficies de contato dos componentes, mas também fadiga de
contato por rolamento e significativas for¢as de atrito entre as superficies, O
desgaste pode resultar em falha das juntas e as for¢as de atrito podem dar
origem a ruido, vibragdo e rugosidade (NVH) na unidade motriz. NVH ¢
normalmente “medido" pela determinagio das forgas axiais geradas no CVJ
do tipo ag¢do de pistdo. Teoricamente, as graxas usadas em juntas de
velocidade constante ndo precisam apenas reduzir o desgaste, porém também
tém um baixo coeficiente de atrito para reduzir as forgas de atrito e para
reduzir ou evitar NVH.

As juntas de velocidade constante também possuem sapatas de
vedagio de material elastomérico que possuem habitualmente o formato de
fole, uma extremidade estando conectada com a parte externa da CVJ e a
outra extremidade a interconexdo ou eixo de saida da CV]J. A sapata mantém
a graxa na junta e evita sujeira e agua.

A graxa deve reduzir ndo apenas o desgaste e o atrito e evitar o
inicio prematuro da fadiga por contato de rolamento em uma CV], ela deve
também ser compativel com o material elastomérico do qual € feita a sapata.
De outro modo ha uma degradagdo do material da sapata o que provoca

ruptura prematura da sapata, o que permite o vazamento da graxa e
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definitivamente a ruptura da CVJ. Os dois tipos principais de material usado
para sapatas CVJ sfo borracha de policloropreno (CR) e elastémero
termoplastico (TPE), especialmente elastémero termoplastico copolimero em
bloco de éter-éster (TPC-ET).

As graxas para CV] tipicas tém O6leos base que sdo mesclas de
oleos minerais nafténicos (anéis saturados) e parafinicos (cadeias saturadas
retas e ramificadas). Também podem ser adicionados 6leos sintéticos. E
sabido que os Oleos base tém uma grande influéncia sobre a deterioragdo
(incha¢do ou encolhimento) de ambas as sapatas feitas de CR e TPC-ET. Os
Oleos base habituais minerais e sintéticos extraem os plastificantes e outros
agentes protetores soluveis em 6leo dos materiais da sapata. Os 6leos minerais
parafinicos e os 6leos base sintéticos da poli-a-olefina (PAO) se difundem
muito pouco especialmente em sapatas feitas de material de borracha
causando encolhimento, porém por outro lado os 6leos minerais nafténicos e
os ésteres sintéticos se difundem em materiais da sapata e agem como
plastificantes de podem causar inchagfo. A troca de plastificante ou de
composi¢gdes plastificantes pelo O6leo mineral nafténico pode reduzir
significativamente o desempenho, especialmente a baixas temperaturas e pode
fazer com que a sapata falhe por rachadura a frio, resultando definitivamente
em falha da CVJ. Se ocorrer inchagdo ou amolecimento significativo, a
capacidade maxima da sapata a alta velocidade é reduzida em virtude da baixa
estabilidade a velocidade e/ou expansdo radial excessiva.

Para resolver os problemas citados acima, a US 6.656.890 B1
sugere uma combinagdo especial de 6leo base que compreende 10 a 35% em
peso de um ou mais poli-a-olefinas, 3 a 15% em peso de um ou mais ésteres
organicos sintéticos, 20 a 30% em peso de um ou mais 6leos nafténicos, o
restante da combinag¢do sendo um ou mais 6leos parafinicos e, além disso, um
sabdo de litio espessante e um modificador de atrito livre de enxofre, que

pode ser um complexo organo-molibdénio e ditiofosfato de molibdénio e um
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dialquilditio-fosfato de zinco e outros aditivos tais como inibidores de
corrosdo, antioxidantes, aditivos de pressdo extrema € agentes de
pegajosidade. No entanto, o coeficiente de atrito e o desgaste de composi¢des
de graxa de acordo com a US 6.656.890 B1 como medido em testes SRV
(abreviagdo para as palavras do alemdo Schwingungen (Vibragdo), Reibung
(Atrito), Verschleif (Desgaste) precisa ser melhorado.

Desse modo, o objetivo da presente invengdo € fornecer uma
composi¢do de graxa, principalmente para uso em juntas de velocidade
constante, que tenha uma boa compatibilidade com sapatas feitas de borracha
ou de elastémero termoplastico e que também fornega baixo desgasfe € pouco
atrito em uso em CV]J.

O dito objetivo da presente invengdo € resolvido por uma
composi¢do de graxa para uso em juntas de velocidade constante que
compreende

a) uma composicéo de dleo base e

b) pelo menos um composto de molibdénio trinuclear, de
preferéncia de 0,25% em peso até 5% em peso, mais preferivelmente desde
0,3% em peso até 3% em peso, em relagdo a quantidade total da composi¢do
de graxa de férmula

Mo;SL.Q,, @

em que L s3o legendas selecionadas independentemente que
tenham grupos organo com um numero suficiente de atomos de carbono para
tornar o composto soluvel ou dispersavel no 6leo, n € de desde 1 a 4, k varia
de 4 a 7, Q é selecionado do grupo de compostos neutros doadores de elétrons
tais como aminas, alcodis, fosfinas e éteres e z estd na faixa de 0 a 5 e inclui
valores ndo estequiométricos.

c¢) pelo menos um outro composto contendo molibdénio e

d) pelo menos um espessante de sabdo simples e/ou de

complexo.
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O numero de iatomos de carbono presentes no composto de
molibdénio trinuclear entre todos os figandos, os grupos organo, é de pelo
menos 21 atomos de carbono, de preferéncia de pelo menos 25, mais
preferivelmente de pelo menos 30 e mais preferivelmente ainda pelo menos
35. Os compostos de molibdénio trinucleares que podem ser utilizados na
presente invenc¢do sdo divulgados na US 6.172.013 B1, cuja divulgagdo €
incorporada na presente invenc¢do como referéncia. Os inventores da presente
inveng¢do descobriram que a presenga de pelo menos um composto de
molibdénio e de um outro composto que contém molibdénio de acordo com a
reivindica¢do 1 diminuiriam significativamente o coeficiente de atrito assim
como o desgaste de CVJ em uso.

Como uma composi¢do de d6leo base de acordo com a presente
invengdo, uma composi¢do de 6leo base como divulgada na US 6.656.890 B1,
cuja divulgagdo € aqui incorporada como referéncia, pode de preferéncia ser
usada. No entanto, pode ser usada qualquer outra espécie de composi¢do de
Oleo base, especialmente uma mescla de 6leos minerais, uma mescla de 6leos
sintéticos ou uma mescla de 6leos minerais e sintéticos. A composi¢do de
O0leo base devia de preferéncia ter uma viscosidade cinematica entre
aproximadamente 32 e aproximadamente 250 mm%s a 40°C e entre
aproximadamente 5 e aproximadamente 25mm?/s a 100° C. Os 6leos minerais
de preferéncia sdo selecionados do grupo que compreende pelo menos um
6leo nafténico e/ou pelo menos um oleo parafinico. Os 6leos sintéticos que
podem ser utilizados na presente invengdo sdo selecionados de um grupo que
compreende pelo menos uma poli-a-olefina (PAO) e/ou pelo menos um éster
organico sintético. O éster organico sintético € de preferéncia um derivado de
acido di-carboxilico que tem subgrupos baseados em alcodis alifaticos. De
preferéncia, os alcodis alifaticos tém cadeias de carbono primaria, retas ou
ramificadas com 2 a 20 atomos de carbono. De preferéncia, o éster organico

sintético € selecionado de um grupo que compreende o bis (2-etil-hexiléster)
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do acido sebacico (“sebacato de dioctila” (DOS)), o bis (2-etil-hexiléster) do
acido adipico (“adipato de dioctila” (DOA)) e/ou o bis (2-etil-hexiléster) do
acido azelaico (“azelato de dioctila” (DOZ)).

Se a poli-a-olefina estiver presente na composi¢cdo de Oleo
base, de preferéncia sdo selecionadas poli-a-olefinas que tenham uma
viscosidade em uma faixa de desde de aproximadamente 2 até

aproximadamente 40 centistokes a 100°C. Os oleos nafténicos selecionados

“para a composi¢cdo de Oleos bases tém de preferéncia uma viscosidade em

uma faixa de entre 20 e 180 mm?/s a 40°C, ao passo que se os 6leos
parafinicos estiverem presentes na composicéo de 6leo base, de preferéncia os
Oleos parafinicos tém uma viscosidade em uma faixa entre aproximadamente
25 e aproximadamente 400 mm?/s a 40°C.

Em uma modalidade da presente invengdo, o outro composto
que contém molibdénio € selecionado do grupo que compreende
ditiocarbamatos de molibdénio e/ou ditiofosfatos de molibdénio. Pelo menos
um ditiofosfato de molibdénio (MoDTP) e/ou ditiocarbamato de molibdénio
(MoDTC) esta de preferéncia presente na composi¢do de graxa de acordo
com a presente invengdo em uma quantidade em uma faixa entre
aproximadamente 0,3% em peso até aproximadamente 3% em peso, em cada
caso em relagdo a quantidade total da composicdo de graxa. No entanto,
também qualquer outro composto que contém molibdénio que pode estar
presente na composi¢do de graxa de acordo com a presente invengdo como o
componente c), cujos compostos orginicos de molibdénio sdo preferidos. A
composi¢do de graxa de acordo com a presente invengdo pode conter um ou
mais MoDTC e/ou MoDTP e especialmente também misturas dos mesmos. O
MoDTP de acordo com a presente invengdo € de férmula geral a seguir:

R 0\‘,/ ” /Y\ EE /S\P _-OR?

R N ‘Y’ e s% ore

; (i)
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em que X ou Y representa S ou O e cada um de R' a R*
inclusive podem ser os mesmos ou diferentes e cada um representa um grupo
alquila primario (de cadeia reta) ou secundario (de cadeia ramificada) que tem
entre 6 e 30 atomos de carbono.

O MoDTC de acordo com a presente invenc¢do € de formula
geral a seguir:

[(R*)(R®)N-CS-S],-M0,0,,,S,, (IID)

em que cada um de R’ e R® independentemente representa um
grupo alquila que tem de 1 a 24, de preferéncia de 3 a 18 atomos de carbono;
m estd na faixa de 0 a3 e n est4 na faixa de 4 a 1, contanto que m+n=4.

A adi¢do de dois compostos que contém molibdénio, um dos
quais € um composto de molibdénio trinuclear contendo enxofre (TNMoS),
ao passo que o outro composto que contém molibdénio ¢ de preferéncia pelo
menos um de MoDTPs e/ou MoDTCs diminui significativamente o
coeficiente de atrito e o desgaste das CVJs em uso. Especialmente, o
coeficiente de atrito é diminuido pelo menos aproximadamente 25%
comparado as composi¢des de graxa que contém apenas pelo menos um
TNMoS.

Pelo menos um sabdo simples e/ou de complexo espessante de
acordo com a composi¢io de graxa reivindicada € de preferéncia selecionada
do grupo que compreende sabdes de litio e/ou sabdes de célcio.

No sentido da presente inven¢do, um sabdo de litio ou um
sabdo de calcio é um produto da reagdo de pelo menos um acido graxo com
hidréxido de litio ou hidroxido de célcio. De preferéncia, o espessante pode
ser um simples sabdo de litio ou de célcio formado com 4cido estearico, acido
12-hidréxi estearico, 6leo de mamona hidrogenado ou com outros acidos
graxos similares ou misturas dos mesmos ou metil ésteres de tais acidos.
Alternativamente, pode ser usado um sabdo de complexo de litio e/ou de

céalcio formado, por exemplo, partindo de uma mistura de acidos graxos de
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cadeia longa juntamente com um agente de formag¢do de complexo, por
exemplo, um borato de um ou mais acidos dicarboxilicos. O uso de sabdes
complexos de litio e/ou de calcio permite que a composi¢do de graxa de
acordo com a presente invengdo opere até uma temperatura de
aproximadamente 180°C, ao passo que com sabdes simples de litio e/ou de
calcio, a composi¢do de graxa ird operar somente até uma temperatura de
aproximadamente 120°C. No entanto, também podem ser usadas misturas de
todos os espessantes citados acima.

Em uma outra modalidade da presente invengdo, a composigdo
de graxa compreende ainda pelo menos um aditivo de composto de zinco,
mais preferivelmente um aditivo de composto de zinco em uma quantidade de
desde aproximadamente 0,1% em peso até aproximadamente 3% em peso, de
preferéncia de desde aproximadamente 0,3% em peso até aproximadamente
2% em peso, em relagdo a quantidade total da composigdo de graxa. O aditivo
de composto de zinco mais preferido de todos € selecionado do grupo que
compreende pelo menos um de ditiofosfatos de zinco (ZnDTP). O ditiofosfato
de zinco € de preferéncia selecionado do grupo de dialquilditiofosfato de
zinco de férmula geral a seguir:

(R’0)(R®0)SP-S-Zn-S-PS(OR’XOR'%) (IV)

em que cada um de R’ a R' inclusive pode ser 0 mesmo ou
diferente e cada um representa grupo alquila primario ou secundério que
tenha 1 a 24, de preferéncia 3 a 20, mais preferivelmente ainda de 3 a 5
atomos de carbono. Em particular, podem ser esperados excelentes efeitos se
os substituintes R’, R®, R’ ¢ R'"® representarem uma combinag¢do de grupos
alquila primarios e secundarios, cada um tendo 3 a 8 atomos de carbono.

Pela adig¢do de pelo menos um aditivo de composto de zinco a
uma composi¢do de graxa de acordo com a inveng¢do, o desgaste na CVJ ¢
diminuido ainda significativamente.

De acordo com uma outra modalidade da presente invengdo, a
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composi¢do de graxa compreende adicionalmente uma embalagem de aditivo
selecionado do grupo de agentes que compreendem agentes antioxidantes,
inibidores de corrosdo, agentes antidesgaste, modificadores de atrito e/ou
agentes de pressdo extrema (agentes EP).

O agente EP ¢ de preferéncia um agente metil éster de acido
graxo sulfurizado, livre de metal com uma viscosidade de aproximadamente
25 mm?/s a 40°C que esta presente de preferéncia em uma quantidade de entre

aproximadamente 0,1 e aproximadamente 3% em peso, em relagdo a

_ quantidade total da composigdo de graxa. A quantidade total de enxofre do

agente EP de preferéncia estd na faixa de desde aproximadamente 8 até
aproximadamente 10% em peso e a quantidade de enxofre ativo € de
aproximadamente 1% em peso. Tais agentes EP exibem excelentes efeitos em
relagdo a prevengdo de emperramento da CVJ. Se o teor de enxofre exceder o
limite superior definido acima, este pode promover a iniciagdo da fadiga do
contato de rolamento e o desgaste dos componentes do metal de contato.
Como um agente antioxidante, a composi¢do de graxa da
presente invengdo pode compreender uma amina, de preferéncia uma amina
aromatica, mais preferivelmente fenil-a-naftilamina ou di-fenilamina ou
derivados das mesmas. O agente antioxidante € usado para evitar a
deterioracdo da composi¢cdo de graxa associada com a oxidag:ﬁb. A
composi¢do de graxa de acordo com a presente invengdo pode estar na faixa
de entre aproximadamente 0,1 e aproximadamente 2% em peso, em relacdo a
quantidade total da composi¢do de graxa, de um agente antioxidante para
inibir a degradagdo por oxidag¢do do dleo base, assim como aumentar a vida
da composi¢do de graxa, prolongando desse modo a vida da CV]J.
Tipicamente, a ultima operagdo antes da montagem das CVJ é
uma lavagem para remover residuos de usinagem e, portanto € necessario que
a graxa absorva quaisquer tragos de agua restante e evite que a d4gua provoque

corrosdo e afete adversamente o desempenho da CV]J, é, portanto necessario
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adicionar um inibidor de corrosio. Como um inibidor de corrosdo, a
composi¢do de graxa de acordo com a presente invengdo pode compreender
pelo menos um sal de metal selecionado do grupo que consiste de sais de
metal de ceras oxidadas, sais de metal de sulfonatos de petréleo,
especialmente preparados por sulfonatagdo de componentes hidrocarbonetos
aromaticos presentes em fragdes de 6leos lubrificantes e/ou sais de metal de
sulfonatos alquil aromaticos, tais como acidos dinonilnaftaleno sulf6nicos,
acidos alquilbenzeno sulfénicos ou 4acidos alquilbenzeno sulfénicos
superbaseados. Exemplos dos sais de metal incluem sais de soédio, sais de
potassio, sais de calcio, sais de magnésio, sais de zinco e sais de amonio
quaternario, os sais de calcio sendo os mais preferidos. Os sais de calcio de
ceras oxidadas também garantem um efeito excelente.

Os agentes antidesgaste de acordo com a presente invengdo
evitam um contato de metal com metal por adigdo de compostos formadores
de filme para proteger a superficie por absorg¢do fisica ou reagdo quimica. Os
compostos de ZnDTP também podem ser usados como agentes antidesgaste.
Como agentes anticorrosio de acordo com a presente invengdo de preferéncia
sdo usados sais sulfonato de calcio, de preferéncia em uma quantidade de
entre aproximadamente 0,5 e aproximadamente 3% em peso, em relagdo a
quantidade total da composi¢do de graxa.

Os modificadores de atrito tradicionais tais como amidas de
acido graxo e fosfatos de amina graxa foram usados em graxas e em outros
lubrificantes durante muitos anos (ver, por exemplo, Klamann, Dieter-
"Lubricants", Verlag Chemie GmbH 1983, 1* edigdo, capitulo 9.6 como
referéncia). O seu papel é tornar o lubrificante estavel, porém ndo
necessariamente de pequeno atrito por uma ampla faixa de condi¢des de
operagio.

Em uma outra modalidade preferida da presente invencgdo, a

composi¢do de graxa compreende aproximadamente 55% em peso até
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aproximadamente 98% em peso da composicdo de Oleo base,
aproximadamente 0,1% em peso até aproximadamente 5% em peso de pelo
menos um composto de molibdénio trinuclear, aproximadamente 0,3% em
peso até aproximadamente 2% em peso de pelo menos um outro composto de
molibdénio e aproximadamente 1% em peso até aproximadamente 25% em
peso de pelo menos um espessante de sabdo, em cada caso em relagdo a
quantidade total da composi¢do de graxa.

Em uma outra modalidade preferida da presente invengdo, a
quantidade dos compostos de molibdénio trinucleares, ditiofosfatos de
molibdénio, ditiocarbamatos de molibdénio e/ou ditiofosfatos de =zinco
presentes na composi¢do esta em uma faixa de entre aproximadamente 0,3%
em peso até aproximadamente 2% em peso, em cada caso em relacdo a
quantidade total da composigdo de graxa. Mais preferivelmente ainda, a
percentagem em peso adicionada, em relagdo a quantidade total da
composi¢do de graxa, dos compostos de molibdénio trinucleares &
essencialmente idéntica a percentagem em peso de ditiofosfatos de
molibdénio, ditiocarbamatos de molibdénio ou ditiofosfatos de zinco
adicionados e ¢é de preferéncia aproximadamente de 0,4% em peso,
aproximadamente de 0,5% em peso, aproximadamente de 0,6% em peso e/ou
aproximadamente de 0,7% em peso, em cada caso em relagdo a quantidade
total da composic¢do de graxa.

Além disso, a composi¢do de graxa de acordo com a presente
invengdo tem um coeficiente de atrito de deslizamento de nfdo mais do que
0,08, como medido com um teste SRV e esta tipicamente abaixo de 0,07.

Melhor modo para a realizacdo da invencio

Para determinar o efeito da diminui¢do do coeficiente de atrito
assim como do desgaste pela composi¢édo de graxa de acordo com a invengdo,
sdo realizados testes SRV usando-se um testador da Optimol Instruments

SRV. Um corpo de prova inferior de disco plano feito de ago de rolamento
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padrio 100Cr6 a Optimol Instruments Priiftechnik GmbH, Westendstrasse
125, Munique, limpo apropriadamente usando-se um solvente € preparado e
posto em contato com a composi¢do de graxa a ser examinada. O teste SRV ¢
um teste padrdo para industria e é especialmente relevante para a testagem de
graxas para CVJs. O teste consiste de um corpo de prova de bola superior
com um didmetro de 10 mm feito de um ag¢o de rolamento 100Cr6 alternando-
se sob carga no corpo de prova inferior de disco plano indicado acima. Em
testes para imitar juntas tripodes uma frequéncia de 40 Hz com uma carga
aplicada de 200 N foi aplicada durante 60 minutos (inclusive de corrida) a
80°C. O pulso do émbolo era de 1,5 mm e 3,0 mm, respectivamente.. Os
coeficientes de atrito obtidos foram gravados no computador. Para cada graxa,
o valor relatado é uma média de quatro dados no final dos testes em quatro
corridas (duas corridas a 1,5 mm de pulso e duas corridas com pulso de 3,0
mm). O desgaste é medido usando-se um perfildmetro e um planimetro
digital. Utilizando-se o perfilometro, pode ser obtido um perfil da segdo
transversal no meio das superficies desgastadas. A area (S) desta secdo
transversal pode ser medida utilizando-se o planimetro digital. A quantidade
de desgaste é avaliada por V=8I, em que V € o volume do desgaste e I € o
pulso. A taxa de desgaste (W;) é obtida por W,=V/L [um’/m], onde L é a
distancia de deslizamento total nos testes. Para a corrida, esta inicia com uma
carga aplicada de 50 N durante 1 minuto sob as condi¢des especificadas
acima. Depois disso, a carga aplicada € aumentada durante 30 segundos por
50 N até 200 N.

Além disso, as forgas axiais geradas por uma junta tripode de
imersdo a varios dngulos de articulagdo é medida de acordo com o seguinte
método:

Teste de Geracdo de Forca Axial Ciclica

Este teste € para medida de forcas axiais de ciclos geradas por

uma montagem de eixo transmissor ou junta de velocidade constante imersa
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sob alto torque e baixa velocidade, similar as condigdes de estremecimento da
partida no veiculo. A montagem de eixo transmissor com uma junta imersa
esta montada em um aparelho de teste capaz de aplicar rotagdo, torque e
articulacdo a junta de velocidade constante. O aparelho de teste estd equipado
com um sistema de resfriamento da junta. Um transdutor de forga estad
adaptado ao aparelho de teste e usado para medir a for¢a ao longo do eixo de
rotagdo da junta.

Antes do teste, é aplicado um procedimento de corrida como a
seguir:

-Distribui¢do de graxa: garante condi¢des de lubrificagido
coerentes sob um torque de + 100 Nm e velocidade de + 200 rpm envolvendo

senoidalmente a angulos entre 0 e 20 graus, 4 ciclos por minuto durante 5

minutos
— valores de forga axial estabilizados completos sob as
condigdes:
Torque Velocidade Angulo (grau) Duragdo
(Nm) (rpm) (hora)
1 +300 +200 envolvendo senoidalmente a | 0,5
+600 +200 angulos entre 0 ¢ 20 graus, 4| 1
-300 -200 ciclos por minuto 0,5
-600 -200 _ 1

-Aquecimento: garante condigdes de temperatura estabilizada
e de lubrificagdo para junta que ja tinham uma corrida completa sob um
torque de + 300 Nm e velocidade de + 200 rpm envolvendo senoidalmente a
angulos entre 0 e 20 graus, 4 ciclos por minuto durante 15 minutos.

-Corrida de graxa: para corridas de graxas para juntas que ja

tinham uma corrida completa sob as condigdes:

Torque (Nm) | Velocidade (rpm) | Angulo (grau) Durag3o (hora)
+300 +200 envolvendo senoidalmente al 0,5

+600 +200 dngulos entre 0 e 20 graus, 4 ciclos | 1

-300 -200 por minuto 0,5

-600 -200 1

Outras condig¢des:

Angulo da Junta: 2,5, 5, 7,5, 10, 12,5, 15, 17,5 e 20 graus
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torque aplicado +/-600 Nm torque com velocidade de +/-200
rpm

A capacidade de transporte de carga de uma graxa para CV] ¢
uma propriedade importante que define a resisténcia da graxa a desgaste e
friccdo do adesivo. Para graxas € definido como a carga de soldagem em
Newtons como medido por um teste de EP de 4 bolas de acordo com o padrao
IP-239 publicado pelo Energy Institute, London, UK.

As substancias a seguir sdo usadas na composi¢cdes de graxa
examinadas:

Séo usadas as substancias as seguir nas composi¢des de graxas
examinadas:

Composicdo de 6leo base

As composi¢des de Oleos base usadas tém uma viscosidade
cinematica entre aproximadamente 32 e aproximadamente 250 mm?*/s em
torno de 40°C e entre aproximadamente 5 e aproximadamente 25 mm®s a
40°C. Sio usadas duas mesclas de dleo base nesta invengdo. A mescla de dleo
base A é uma mistura de um ou mais 6leos nafténicos em uma faixa entre
aproximadamente 10 e aproximadamente 80% em peso, um ou mais 6leos
parafinicos em uma faixa entre aproximadamente 30 e aproximadamente 80%
em peso e uma ou mais polialfaolefinas (PAO) em uma faixa entre
aproximadamente 5 e aproximadamente 40% em peso, em relagdo a
quantidade total da mistura oleosa. A mescla de 6leo A ndo contém um éster
organico sintético, ao passo que a mescla de 6leo B contém DOS em uma
faixa entre aproximadamente 2 e aproximadamente 10% em peso em relagédo
a uma quantidade total da mistura oleosa.

Os Oleos nafténicos sdo selecionados com uma faixa de
viscosidade entre aproximadamente 20 e aproximadamente 180 mm?/s a
40°C, os Oleos parafinicos entre aproximadamente 25 e aproximadamente 400

mm?/s a 40°C e PAO entre aproximadamente 6 e aproximadamente 40 mm?/s
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a 100°C.

Composto de molibdénio tri-molecular (TNMoS)

O composto de molibdénio tri-molecular usado na
composi¢des de graxa de acordo com a presente invengdo é um composto de
molibdénio tri-nuclear que contém enxofre que pode ser obtido sob o nome
comercial C9455B pela Infineum International Ltd., USA. A sua estrutura ¢
definida na US 6.172.013 B1.

Outros compostos de molibdénio para exemplos comparativos

E usado um ditiofosfato de molibdénio (MoDTP)

comercializado sob o nome comercial Sakuralube 300 (S-300) por Asahi
Denka Co. Limited, Japdo, com a férmula quimica ditiofosfato de 2-etil-hexil
molibdénio, diluido com Oleo mineral. Além disso, ¢ usado um
ditiocarbamato de molibdénio (MoDTC) comercializado sob o nome
comercial Adeka Sakuralube 600 (S-600) no estado sélido, produzido por
Asahi Denka Co. Limited, Japdo, que esta de acordo com a férmula III.

Aditivo de composto de zinco

Como aditivos de composto de zinco , sdo usados ZnDTP,
comercializados pela Infineum International Ltd., UK, sob o nome comercial
Paranox-15, que é um dialquilditiofosfato com grupos alquila primérios e
secundarios, de preferéncia diluidos com 6leo mineral.

Espessante

Como um sabio de litio (sabdo de Li), € usado um produto da
rea¢do fornecido por Brugarolas S.A., Espanha, que usa acido graxo' com
hidréxido de litio. Além disso, € usado um sabdo de complexo de célcio
(sabdo de complexo de célcio) que é um produto da reagdo de hidréxido de
calcio com dois acidos carboxilicos, um com um comprimento curto de cadeia
de 2 a 5 4tomos de carbono e um com um comprimento longo de cadeia de 16
a 20 atomos de carbono, em que a proporgdo da cadeia curta para longa esta

entre 1:2 e 1:5.
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Aditivos

Como um agente antioxidante (antioxidante), € usada uma
difenilamina com grupos butila e/ou octila, fornecido pela Ciba Specialty
Chemicals, Suica sob o nome comercial L-57 (Irganox L57). Como um
agente EP (agente EP 1), é usado um composto orgénico sulfurizado (metil
éster de acido graxo) comercializado sob o nome comercial Anglamol 33 pela
Lubrizol Corporation, OH: U.S.A. (agente EP 1) ou comercializado sob o
nome comercial DeoAdd MD 10 pela DOG Deutsche Oelfabrik, Gesellschaft
for chemische Erzeugnisse mbH und Co, Hamburgo, Alemanha ("aditivo EP"
nos exemplos). Um outro exemplo de um agente EP ¢ uma graxa cofn
espessantes de sulfonato de calcio, como produzido por Brugarolas S.A.,
Espanha, sob o nome comercial Ca-S Grease (Graxa Ca-S).

Como um inibidor de corrosido, ¢ usado um sal de calcio de
dinonolnaftaleno sulfonato, distribuido, por exemplo, pela King Industries Co.
Ltd., Norwalk, CT, U.S.A. sob o nome comercial NaSul 729 (sulfonato de Ca).

Primeiro, as vantagens da composi¢do de graxa de acordo com
a inven¢do foram examinadas por comparagdo do coeficiente de atrito e do
desgaste da mesma com composi¢des de graxas que ndo contenham composto
TNMoS e nenhum outro composto que contenha molibdénio ou composi¢des
de graxas contendo apenas um composto TNMoS. Foram produzidas sete

composi¢des de graxas diferentes, como relacionadas na Tabela a seguir:

Tabela 1
Composi¢do | Exemplo| Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo
de Graxa Al A2 A3 A4 AS A6 A7
(% em peso)
TNMoS 0,5 1,5 1,0 2,0 2,0
ZnDTP 0,5 1,0 0,5 1,0 1,0
MoDTP 0,5 1,0 1,0 0,5 1,0
MoDTC 0,5 0,5
Antioxidant | 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
e
Mescla de | 81,75 80,75 81,75 80,75 80,75 81,75 82,75
oleo A
Sabio de | 16 16 16 16 16 16 16
complexo de
Calcio
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Os resultados da medida SRV do coeficiente de atrito e do
desgaste dos exemplos Al a A7 podem ser derivados da Fig. 1. O exemplo
A7 nio contém nem um composto TNMoS nem um outro composto contendo
molibdénio, ao passo que o exemplo A3 ndo contém nenhum outro composto
contendo molibdénio. Em contraste com isso, o exemplo A6 contém um outro
composto contendo molibdénio, porém nenhum composto TNMoS. Desse
modo, de acordo com a presente invengdo sdo apenas os exemplos Al, A2,

A4 e AS5. Pode-se claramente deduzir pela Fig. 1(a) que o coeficiente de atrito

€ significativamente diminuido nas composi¢des de graxa de acordo com a

presente inven¢do quando comparadas as composi¢des de graxa que nio estdo

‘de acordo com a presente invengdo e que o coeficiente de atrito est4 abaixo de

0,08. Além disso, o desgaste (ver Fig. 1(b)) das composi¢des de graxa Al,
A2, A4 e A5 ndo é nem mensuravel nem menor do que nas composig¢des de
graxa que ndo estfo de acordo com a presente invengao.

Em uma outra série de testes, foram preparadas 8 composi¢des
de graxa de acordo com a presente invengdo contendo concentragdes
diferentes do composto TNMoS ou dos outros compostos contendo
molibdénio (MoDTP e MoDTC). As composigdes de graxa estdo relacionadas

na Tabela 2.

Tabela 2
Composi¢do | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo
de Graxa B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8
(% em peso)
TNMoS 0,5 1,5 0,1 0,3 1,0 0,5 0,5 0,5
ZnDTP 0,5 0,5 0,5 0,5 1,0 0,5 0,5
MoDTP 0,5 1,0 0,5 0,5 0,5 0,5 1,0 0,5
MoDTC 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 1,0
Antioxidante | 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Mescla 91,5 90,5 91,9 91,7 91,0 91,0 91,0 91,0
de 6leo B
SabdodeLi | 6 6 6 6 6 6 6 6

Os Exemplos B1 e B2 sdo similares aos exemplos Al e A2. Os
resultados dos testes SRV em relagdo ao coeficiente de atrito e ao desgaste
serdo observados na Fig. 2.

Como pode ser considerado pelos valores para o coeficiente de
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atrito da Fig. 2, o coeficiente de atrito das composi¢des de graxa € para todos
os exemplos B1 a B8 em torno ou abaixo de 0,08. Como a concentragdo do
composto TNMoS varia de 0,3% em peso até 1,5% em peso, em relagdo a
quantidade total da composi¢do de graxa, parece que em uma faixa de desde
aproximadamente 0,25% em peso até aproximadamente 2% em peso pelo
menos um composto TNMoS devia estar presente na composigdo de graxa de
acordo com a presente invengdo. Os menores coeficientes de atrito foram
obtidos por adi¢do de aproximadamente 0,5% em peso de pelo menos
composto TNMoS a composi¢cdo de graxa. A adigdo de MoDTPs e/ou
MoDTCs que estdo presentes em uma faixa de desde aproximadamente 0,5%
em peso até aproximadamente 1% em peso, em relagdo a quantidade total da
composi¢do de graxa, ndo resultou em uma mudanga significativa do
coeficiente de atrito.

Além disso, pela Fig. 2 pode ser considerado que a adi¢do de
pelo menos um ZnDTP em uma quantidade de pelo menos desde
aproximadamente 0,5% em peso até 1% em peso, em relagdo a quantidade
total da composi¢do de graxa, é vantajosa, porque o exemplo B2 sem aditivo
ZnDTP apresenta uma maior coeficiente de atrito quando comparado aos
exemplos B1 e B3 a B8.

Em relac¢do as medidas de desgaste, os exemplos B1 e B3 néo
apresentam desgaste mensuravel, ao passo que a adigdo de aproximadamente
1% em peso de MoDTPs e/ou MoDTCs resultou em um valor mais alto para o
desgaste, como pode ser considerado pelos exemplos B2, B7 ¢ B8.

Os valores ligeiramente diferentes para o coeficiente de atrito e
para o desgaste dos exemplos Al ¢ A2 quando comparados com os exemplos
B1 e B2 é devido ao uso de uma composicédo de 6leo base diferente e ao uso
de um sabdo de litio espessante em vez de um sabdo de complexo de célcio
espessante como usado nos exemplos Al a A7. Parece que a adi¢do de um

sabdo de complexo de calcio espessante € ligeiramente mais preferivel do que
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a adi¢do do sabdo de litio espessante em relagdo ao coeficiente de atrito € ao
desgaste.

Além disso, foram medidas as for¢as axiais das composi¢des
de graxas de acordo com os exemplos Bl e B2 e sdo representadas
graficamente na Fig. 3.

A forga axial devia ser menor do que um requisito estabelecido
pelo Requerente. Pode-se deduzir pela Fig. 3 que o exemplo Bl fornece

valores para a for¢a axial que estd abaixo dos valores para o requisito ao passo

‘que a angulos em torno de 13°, uma composi¢do de graxa de acordo com o

exemplo B2 conduziria a forgas axiais que sdo mais altas do que o requisito.
Desse modo, a composi¢do de graxa B1 que contém também o agente ZnDTP
€ a mais preferida.

Em uma terceira série de testes, o efeito da adi¢do de outros
componentes sobre as composi¢des de graxa de acordo com a presente
invengio foi examinado pela preparagdo das composi¢des de graxa de acordo

com a Tabela 3.

Tabela 3
Composigdo Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo
de Graxa Cl C2 C3 C4 C5 Cé6
(% em peso)
TNMoS 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
ZnDTP 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
MoDTP 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
MoDTC 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Aditivo EP 1 0,5
Aditivo EP 2 0,5
Anticorrosio 2,0
Sabdo de complexo 5
de Ciélcio
Graxa de Ca-S 3
Antioxidante 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Mescla 91,5 91,0 91,0 89,5 86,5 88,5
de 6leo B
Sabdo de Li 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0

Os resultados dos testes SRV em relagdo ao coeficiente de

atrito assim como a medida da carga de soldagem em relagdo aos exemplos
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C1 a C6 sdo apresentados na Fig. 4. A composi¢do de graxa do exemplo C1 é
idéntica a do exemplo B1.

Pode-se deduzir pela Fig. 4 que € preferivel a adigdo de uma
maior quantidade de um agente EP, como pode ser deduzir do alto valor para
a carga de soldagem especialmente para o exemplo C2. No entanto, o
coeficiente de atrito € ligeiramente aumentado pela adigdo de agentes EP. A
adigdo de uma graxa complexa de calcio além de uma graxa de sabdo de litio
conduz a uma maior diminui¢do do coeficiente de atrito, como pode ser
observado no exemplo C5. Entretanto, a carga de soldagem €& apenas
ligeiramente aumentada em relagdo ao exemplo C1. Além disso, a adig¢do de
uma graxa de sulfonato de célcio (graxa de Ca-S) aumenta o valor para a
carga de soldagem e diminui o coeficiente de atrito da composicdo de graxa,
como pode ser observado pelo exemplo C6. A adigdo do inibidor de corrosdo
ndo influencia significativamente o coeficiente de atrito, entretanto, o valor
para a carga de soldagem € aumentado significativamente, como pode ser
deduzido quando se compara o exemplo C1 com o exemplo C4.

Desse modo, a adi¢gdo de um agente EP em uma quantidade em
uma faixa de desde aproximadamente 0,1% em peso até aproximadamente
1,0% em peso, assim como a adi¢do de um agente anticorrosdo em uma
quantidade de entre aproximadamente 0,3% em peso até aproximadamente
3% em peso e a adi¢do de uma graxa de sulfonato de célcio em uma
quantidade de entre aproximadamente 0,5% em peso e aproximadamente 15%
em peso, em cada caso em relagdo a quantidade total da composigdo de graxa,
¢é preferida.

Em resumo, a composi¢do de graxa de acordo com a presente
inven¢do tem uma influéncia significativa vantajosa sobre o coeficiente de
atrito e o desgaste assim como sobre a carga de soldagem e as forgas axiais,
produzindo um menor desgaste e menor atrito na CVJ e assim sdo capazes de

reduzir ou de evitar o ruido, a vibragdo e a rugosidade na for¢a motriz.
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do de graxa para uso em juntas de velocidade

constante, caracterizada pelo fato de que compreende:

a) uma composi¢do de 6leo base e

b) pelo menos um composto de molibdénio trinuclear de
férmula

Mo;3SL,Q,,

em que L sdo ligandos independentemente selecionados que
tém os grupos organo com um numero suficiente de atomos de carbono para
tornar o composto soluvel ou dispersavel no 6leo, n € desde 1 até 4, k varia de
4 até 7, Q é selecionado do grupo de compostos neutros doadores de elétrons
tais como aminas, alcodis, fosfinas e éteres e z estd na faixa de 0 a 5 e inclui
valores ndo estequiométricos.

¢) pelo menos um outro composto que contém molibdénio; e

d) pelo menos um sabdo simples e/ou de complexo espessante.

2. Composicdo de graxa de acordo com a Reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o outro composto que contém molibdénio ¢

selecionado do grupo que compreende ditiocarbamatos de molibdénio e/ou
ditiofosfatos de molibdénio.
3. Composi¢do de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizada pelo fato de que compreende como

um outro composto de molibdénio 0,3% em peso até 3% em peso de pelo
menos um ditiofosfato de molibdénio (MoDTP) e/ou ditiocarbamato de
molibdénio (MoDTC), em cada caso em relagdo a quantidade total da
composi¢do de graxa.

4. Composig¢do de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizada pelo fato de que o espessante de sabdo

é selecionado do grupo que compreende sabdes de Litio e/ou sabdes de

Calcio.
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5. Composigdo de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizada pelo fato de que compreende

adicionalmente pelo menos um aditivo de ditiofosfato de zinco (ZnDTP).
6. Composig¢do de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizada pelo fato de que compreende

adicionalmente 0,3% em peso até 3% em peso de pelo menos um aditivo de
ditiofosfato de zinco (ZnDTP), em relagdo a quantidade total da composigdo
de graxa.

7. Composigdo de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizada pelo fato de que compreende

adicionalmente uma embalagem de aditivo selecionado do grupo de agentes
que compreendem agentes antioxidantes, inibidores de corrosdo, agentes
antidesgaste, modificadores de atrito e/ou agentes de pressdo extrema (agentes
EP).

8. Composi¢cdo de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizada pelo fato de que compreende 50% em

peso até 98% em peso da composicdo de dleo base, 0,1% em peso até 5% em
peso de pelo menos um composto de molibdénio trinuclear, 0,3% em peso até
2% em peso de pelo menos um outro composto de molibdénio e 1% em peso
até 25% em peso de pelo menos um espessante de sabdo, em cada caso em
relagdo a quantidade total da composigdo de graxa.

9. Composi¢do de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizada pelo fato de que a quantidade dos

compostos de molibdénio trinucleares, ditiofosfatos de molibdénio e
ditiocarbamatos de molibdénio e/ou ditiofosfatos de zinco presentes na
composi¢do estd em uma faixa de entre 0,3% em peso até 2% em peso, em
cada caso em relagdo a quantidade total da composigdo de graxa.

10. Composi¢do de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes anteriores, caracterizada pelo fato de que a percentagem em
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peso adicionada, em relagdo a quantidade total da composi¢do de graxa, de
compostos de molibdénio trinucleares € essencialmente idéntica a
percentagem em peso de ditiofosfatos de molibdénio, ditiocarbamatos Ade
molibdénio ou ditiofosfatos de zinco adicionados.

11. Composi¢do de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizada pelo fato de que compreende

adicionalmente uma adi¢do de pelo menos uma graxa de sulfonato de Ca de
desde 0,1% em peso até 10% em peso, de preferéncia de desde 1% em peso
até 5% em peso e/ou pelo menos um agente de pressdo extrema que contém
enxofre de desde 0,1% em peso até 3% em peso, de preferéncia de desde
0,2% em peso até 1% em peso, em cada caso em relagdo a quantidade total da
composi¢io de graxa.

12. Composi¢do de graxa de acordo com qualquer uma das

reivindica¢Bes anteriores, caracterizada pelo fato de que o coeficiente de atrito

de deslizamento da dita composi¢do € de no maximo 0,08.
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RESUMO
_ “COMPOSICAO . DE . GRAXA PARA USO EM JUNTAS DE

VELOCIDADE CONSTANTE

- * Para fornecer uma composicdo de graxa para redugio ou
preveng¢do de ruido, vibragdo e rugosidade (NVH) na unidade motriz, é
sugerida uma composi¢do de graxa para uso em juntas de vélocida}de
conétante, que compreende a) uma composi¢do de éleo base; b) pelo menos
um composto de’molibdéhio trinuclear de f6;m_1';1a Mo;3S,L,Q3, em‘q,ue L sdo
ligandos iﬁ_dependentemente selecionados que tém os grupos organo corri um
niimero suficiente de atomos de carbono para tomalj o compostb soluvel ou
dispersavel no éled, n é desde 1 até 4, k varia de 4 até 7, Q é selecionado do

grupo de ‘compostos neutros doadores de elétrons tais cbmo aminas, alcodis,

,, fosﬁnas e "éteres e z esta na faixa de O a 5 e inclui Valores nao

estequlometrlcos c) pelo menos um outro composto que contém molibdénio e

d) pelo menos um sabdo simples e/ou de complexo espessante.
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