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(67) Resumo: COMPOSICOES DE LUBRIFICANTES
CONTENDO ESTERES COMPLEXOS. A presente invencéo refere-se
a composicao de Ilubrificante com uma boa estabiliadde ao
cisalhamento determinada através da perda da viscosidade cinematica
a 100°C, contendo éleo basico e um éster complexo sintético, em que
o éster apresenta uma viscosidade cinemdatica a 40°C maior do que
400 e até 50.000 mm2/s e é obtida através da reacao de: a) polidis e
acidos dicarboxilicos e &cidos dicarboxilicos ou de b) polidis e
monodlcoois e acidos dicarboxilicos ou de c¢) polidis e monoalcoois de
acidos monocarboxilicos e acidos dicarboxilicos. A Iém disso, propde-
se o uso das composi¢des como 6leo de engrenagens de veiculos, de
eixos, de engrenagens industriais, de compressores, turbinas ou
motores.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-
COES DE LUBRIFICANTES CONTENDO ESTERES COMPLEXOS".
Campo da Invencao

A presente invengdo encontra-se no campo dos lubrificantes.
Esta refere-se a composigdes de lubrificantes contendo ésteres complexos
de alta viscosidade, bem como o uso dessas composi¢oes de lubrificantes,
tais como, por exemplo, éleo para engrenagens, industrial ou de motores.
Estado da Técnica

As composicoes de lubrificantes obteniveis no mercado ou tam-
bém lubrificantes, sdo produzidas a partir de um grande numero de diferen-
tes componentes naturais ou sintéticos. Para melhorar as propriedades exi-
gidas de acordo com o campo de aplicagdo, acrescentam-se complementos
e/ou outros aditivos. Os 6leos béasicos consistem muitas vezes em 6leos mi-
nerais, 6leos minerais altamente refinados, éleos minerais alquilados, poli-a-
olefinas (PAQ), polialquilenoglicéis, ésteres de fosfato, 6leos de silicone, di-
ésteres e ésteres de alcoois polivalentes. Sao utilizados especialmente dleos
minerais das classes dos solventes naturais e 6leos minerais das classes
XHVI, VHVI, grupo Il e grupo lll.

Os diferentes lubrificantes, tais como 6leo de motor, 6leo de tur-
bina; liquido hidraulico, 6leo para engrenagens, 6leo para compressores €
similares, devem satisfazer critérios extremamente altos, tais como alto indi-
ce de viscosidade, boa eficiéncia de lubrificagado, alta sensibilidade a oxida-
¢ao, boa estabilidade térmica ou comparavel.

Formulagdes de 6leo lubrificante de alta eficiéncia, as quais sao
utilizadas como 6leos para engrenagens, industriais ou motores, sdo especi-
almente 6leos com alto perfil de eficiéncia em relagéo a estabilidade ao cisa-
Ihamento, viscosidade a baixa temperatura, durabilidade, perda por evapo-
racdo, eficiéncia energética (fuel efficiency), compatibilidade de vedagao
bem como protecéo contra desgaste. Atualmente, tais 6leos sao preferivel-
mente formulados com PAO (especialmente PAO 6) ou com 6leos minerais
do grupo |l ou grupo lli como liquidos portadores, bem como com polimeros
especiais (poliisobutilenos = PIB, copolimeros de olefina = copolimeros de
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etileno/propileno = OCP, metacrilatos de polialquila = PMA) como espessan-
tes ou aumentadores do indice de viscosidade, além dos componentes aditi-
vos usuais. Junto com as PAOQ, utilizam-se normalmente também ésteres de
baixa viscosidade, tais como, por exemplo, DIDA (adipato de diisodecila),
DITA (adipato de diisotridecila) ou TMTC (caprilato de trimetilolpropanol),
especialmente como promotores de solugao para tipos de aditivos polares,
bem como para a otimizacao de compatibilidades de vedagao.

Via de regra, a desvantagem do uso das PAOs ou dos polimeros
sdo os altos custos e a baixa estabilidade ao cisalhamento, bem como a vis-
cosidade dos lubrificantes a baixa temperatura no caso do uso de polimeros.

Lubrificantes a base de éster sdo em si conhecidos e ja sao utili-
zados ha mais tempo (vide Ulimanns Enzyklopadie der technischen Chemie,
3? edigao, 15° volume, 1964, paginas 285 — 294). Esteres comuns sdo pro-
dutos de reagdo de acidos dicarboxilicos com alcoois de valéncia média, tal
como, por exemplo, 2-etilhexanol ou produtos de reagao de polibis, tal como,
por exemplo, trimetilolpropano e acidos graxos, tal como, por exemplo, acido
oléico ou uma mistura de n-octano e acido n-decandico. Utilizando-se, por
exemplo, acidos dicarboxilicos além de acidos monocarboxilicos e polidis na
producédo de ésteres, entdo o acido dicarboxilico age reticulando, o que leva
ao aumento dos pesos moleculares do éster e, por fim, leva a viscosidades
mais elevadas ou leva a melhores efeitos de espessamento em formulagéo
de lubrificantes. Tais ésteres sdo normalmente designados como ésteres
complexos. Viscosidades menores a baixa temperatura das formulagbes
preparadas com ésteres e, com isso, uma melhor facilidade de utilizagao a
baixas temperaturas foram descritas especialmente para ésteres com cadei-
as alquila ramificadas.

As exigéncias da técnica aos dleos lubrificantes refletem nas
especificacdes habituais de acordo com classes, por exemplo, éleos multi-
grados, que correspondem 3as classes de viscosidade SAE 75-W90 para 6-
leos para engrenagens ou 0-W20 ou 0-W30 para 6leos de motores, podem

Y, Y L T T Y I P R [
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nentes de natureza polimera ou oligbmera que, utilizados como aditivos,
contribuem para preencher as exigéncias de composi¢des de lubrificantes
muito estaveis ao cisalhamento, que podem ser usadas em outras areas.
Além disso, esses aditivos, pelo menos, nao devem piorar o indice de visco-
sidade. Alguns aperfeicoadores do indice de viscosidade sdao conhecidos,
que contudo, ndo mostram boa estabilidade ao cisalhamento, tal como de-
monstrado, por exemplo, na US 4.156.673. Da EP 488432 (= US 5070131)
sdo conhecidos polimeros com boa estabilidade ao cisalhamento, que sao
produzidos a partir de copulagdes de poli(polialquenila). Na DE 3544061 (=
US 4822508) sao descritos 6leos para engrenagens altamente estaveis ao
cisalhamento, que contém aditivos aperfeicoadores do indice de viscosidade
a base de ésteres do acido acrilico ou metacrilico.

Na US 5.451.630 sao descritos copolimeros de olefina (OCP),
que apresentam boa estabilidade ao cisalhamento. Além disso, descreve-se,
que a boa estabilidade ao cisalhamento diminui com o tamanho da molécula
e, com isso, com uma alta viscosidade. Essa decomposi¢cao dos polimeros
através de altas forgas de cisalhamento leva a uma diminuigdo da viscosida-
de no lubrificante. Um 6timo aperfeigoador do indice de viscosidade mostra
uma contribuicdo somente insignificante para a viscosidade do lubrificante a
baixas temperaturas e uma grande contribuicdo nas temperaturas de funcio-
namento. Além disso, uma alta estabilidade também deveria estar presente
no caso de altas forcas de cisalhamento. O objeto consistiu, portanto, em
aumentar a estabilidade de cisalhamento da composigao lubrificante e obter
uma boa viscosidade a baixa temperatura. Ambas pioram, via de regra, atra-
vés de componentes polimeros ou oligdbmeros, tais como, por exemplo, es-
pessantes, aperfeicoadores do indice de viscosidade ou dispersores polime-
ros.

Da EP 1281701 sdo conhecidos lubrificantes sintéticos, produzi-
dos a partir de polineopentilpoliol e uma mistura de acidos lineares e ramifi-
cados, em que o éster apresenta uma viscosidade de 68 até 400 mm?/s a
40°C. Esses foram desenvolvidos para o uso em liquidos de compressores

refrigerantes.
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Da EP 938536 sao conhecidos lubrificantes, que contém ésteres
sintéticos, que sao obtidos através da reacgao de polidis com misturas de a-
cidos monocarboxilicos e eventualmente acidos polibasicos e apresentam
uma alta estabilidade térmica e oxidativa. A viscosidade dos ésteres a 100°C
importa no maximo em aproximadamente 80 mm?/s. N&o foram dadas infor-
magdes em relagao a estabilidade ao cisalhamento.

Por um lado, o objetivo foi disponibilizar composi¢cdes de lubrifi-
cantes altamente estaveis ao cisalhamento com novos sistemas espessan-
tes, que pelo menos nao pioram o indice de viscosidade e que sejam aplica-
veis em muitas areas. Viscosidades a baixa temperatura e/ou estabilidades
ao cisalhamento devem ser aperfeicoadas em comparagao com aumentado-
res de espessamento ou VI usuais, correspondentes ao estado da técnica,
bem como assegurar a compatibilidade do sistema espessante com os com-
ponentes residuais das formulagdes de lubrificantes, especialmente a baixas
temperaturas. Um outro objetivo consistiu em ou reduzir ou eliminar o teor de
espessantes ou aumentadores VI polimeros e/ou oligbmeros correntes (por
exemplo, OCP’s, PIB’s, metacrilatos de polialquila) nas composi¢des de lu-
brificantes, bem como substituir componentes portadores caros, tal como
PAOQO por bleos do grupo Il ou lll. Para dleos lubrificantes, que ja sao formu-
lados com Gleos do grupo Il ou grupo Ill, ao contrario, foi desejavel uma tro-
ca desses Oleos do grupo Il e 1l por éleos do grupo | mais baratos. Tecnica-
mente, a redugao ou eliminagdo de polimeros usuais deve ser vantajosa em
relacdo a estabilidade ao cisalhamento bem como a viscosidade a baixa
temperatura.

Ha um problema particular, se os lubrificantes, além da alta es-
tabilidade a oxidagao e baixa viscosidade a baixa temperatura, devem apre-
sentar uma melhor tolerancia em relagao aos materiais de vedagéao. Os lubri-
ficantes conhecidos a base de ésteres lineares com boa estabilidade a oxi-
dacdo sdo de natureza saturada, contudo, levam ao amolecimento dos ma-
teriais de vedacao usuais. Os tipos de ésteres insaturados, que derivam, por
exemplo, do acido oléico, comportam-se inversamente, na verdade, melhor

em relagdo aos materiais de vedagdo, todavia, apresentam estabilidades
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muito menores a oxidagdao. Um problema particular ocorre em relagao aos
materiais de vedagao, tais como NBR (borracha de nitrila-butila) e suas vari-
antes hidrogenadas (HNBR).

Além disso, ha a necessidade de melhores lubrificantes com alta
degradabilidade biolégica. Um outro objetivo da presente invengao consistiu
em colocar lubrificantes a disposi¢do, que além de apresentarem proprieda-
des mencionadas, esses apresentam uma boa tolerancia em relagcao aos
materiais de vedacgao. Nesse caso, as outras propriedades, especialmente o
poder lubrificante e as propriedades reoldgicas do lubrificante, ndo podem
ser negativamente influenciadas.

Foi verificado, que determinados ésteres altamente viscosos sa-
tisfazem os objetivos descritos acima de excelente maneira.

Descri¢cao da Invengao

O objeto da invengao é uma composi¢do lubrificante com uma
boa estabilidade ao cisalhamento determinada através da perda da viscosi-
dade cinematica a 100°C, contendo 6leo basico e um éster complexo sintéti-
co, em que o éster complexo apresenta uma viscosidade cinematica a 40°C
maior do que 400 e até 50.000 mm?/s e é obtido através da reac¢éo de

a) polidis e acidos monocarboxilicos e acidos dicarboxilicos ou
de

b) polidis e monoalcoois e acidos dicarboxilicos ou de

c) polidis e monoalcoois e acidos monocarboxilicos e acidos di-
carboxilicos.

Para os ésteres complexos mencionados foi possivel demonstrar
que a estabilidade ao cisalhamento da composigao lubrificante contendo es-
ses ésteres alcancga resultados muito bons e a viscosidade diminui apenas
de maneira insignificante. Além disso, o teor de polimeros pbde ser reduzido.
A perda da viscosidade cinemaética foi determinada a 100°C

i) para 6leos de engrenagens, Oleos de eixos bem como dleos
de embreagem para engrenagens automaticas e de mudanca de velocidade
de acordo com CEC L-45-T-93 (20 horas) e encontra-se em menos do que
8%, preferivelmente em menos de 5% e de modo especialmente preferido,
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em menos do que 4%;

ii) para liquidos hidraulicos, para 6leos de engrenagens industri-
ais usados de modo estacionario, para dleos para a lubrificagao de turbinas
edlicas, para 6leos de turbinas a gas, para 6leos de compressores e liquidos
de amortecedores determinada de acordo com CEC L-45-T-93 (20 horas) e
encontra-se em menos de 15% e preferivelmente em menos de 8%;

iii) para 6leos de motores de dois tempos e quatro tempos bem
como para 6leos de motores a diesel e Otto, determinada apés o cisalha-
mento de acordo com ASTM D 3945 (30 ciclos) e encontra-se em menos de
15%, preferivelmente em menos de 10% e de modo especialmente preferido
em menos de 7%.

O cisalhamento no sentido da invengdo vale como cisalhamento
permanente. Visto que a viscosidade do 6leo basico devido ao cisalhamento
ndo diminui ou apenas de modo muito insignificante, a determinagao da per-
da da viscosidade apds o cisalhamento pode ser declarada como parametro
para os ésteres complexos.

Além disso, foi possivel verificar, surpreendentemente, que as
temperaturas do 6leo em aplicagbes em engrenagens ou eixos falham me-
nos, se os lubrificantes sao formulados com ésteres complexos altamente
viscosos. Isso foi demonstrado por meio do teste ARKL (VW PV 1454).

Além disso, foi possivel demonstrar, que a utilizagéo ulterior de
baixas concentragbes de um polimero polar, tal como, por exemplo, de um
fumarato de alquila-alfa-olefina, de um metacrilato de polialquila ou de um
sistema de metacrilato de alquila-alfa-olefina em uma composigao lubrifican-
te contendo o éster com viscosidade mais elevada pode atuar muitas vezes
como promotor de dissolugdo para o éster, bem como pode diminuir as vis-
cosidades a baixa temperatura da composigao lubrificante de maneira siner-
gistica.

Além disso, foi possivel demonstrar, que tipos de PAO caras, de
viscosidade mais elevada, por exemplo, PAO 60 ou PAO 100 ou espessan-
tes usuais, tal como OCP ou PIB, que foram acrescentados aos lubrificantes
como espessantes, podem ser formulados alternativamente com os ésteres
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complexos a serem contidos de acordo com a invengéo e levados a boas ou
melhores propriedades. Prefere-se a mistura simultanea de polimeros pola-
res como outro componente, por exemplo, dos mencionados acima.

A viscosidade cinematica do éster complexo a ser utilizado
encontra-se preferivelmente em 800 a 25.000 mm?%/s, especiaimente em
1.200 a 10.000 mm?/s, de modo particularmente preferido, em 1.300 a 5.000
mm?/s e de modo muito particularmente preferido, em 1.500 a 3.000 mm?/s.
Surpreendentemente, foi demonstrado, que o uso desses ésteres leva a
perdas muito pequenas da viscosidade cinematica da composig¢ao lubrifican-
te apds cisalhamento permanente. Essa propriedade possibilita a aplicagao
em lubrificantes, que s&o expostos a uma alta carga de cisalhnamento.

De acordo com a invengao, preferem-se composigoes lubrifican-
tes contendo o éster complexo em uma concentragao de 3 a 90% em peso,
em relagao a quantidade total da composigao lubrificante. De maneira espe-
cial, prefere-se uma concentracao de 7-50% em peso e de modo particular-
mente preferido, de 10-34% em peso.

Em outras formas de concretizagao preferidas, as composi¢oes
lubrificantes sao caracterizadas pelo fato, de que na reag¢ao de acordo com
a) utilizam-se como acidos monocarboxilicos, acidos monocarboxilicos
ramificados ou misturas de acidos monocarboxilicos lineares e ramificados,
que apresentam respectivamente um numero de carbonos de 5 a 40 atomos
de carbono, em que preferivelmente o teor do monoéacido ramificado é maior
do que 90% em mol, em relagdo ao teor total da mistura de acido. Preferi-
velmente, os &cidos monocarboxilicos apresentam 8 a 30 atomos de carbo-
no e especialmente 10 a 18 atomos de carbono. Os acidos monocarboxilicos
sdo especialmente selecionados do grupo, que é formado pelos seguintes
acidos ramificados: acido 2,2-dimetilpropandico, acido neoeptandico, acido
neooctandico, acido neononandico, acido isoexandico, acido neodecandico,
acido 2-etilexandico, acido 3-propilexilico, acido 3,5,5-trimetilexandico, acido
isoeptandico, acido isooctandico, acido isononandico, acido isoesteérico,
acido isopalmitico, acido de guerbet C32, acido de guerbet C34 ou acido de
guerbet C36 e acido isodecandico. Os acidos lineares sao preferivelmente
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selecionados do grupo, que é formado de acido valérico, acido capronico,
acido heptandico, acido caprilico, acido pelargdnico, acido caprico, acido
undecandico, acido laurico, acido tridecandico, acido tetradecandico, acido
pentadecandico, acido palmitico, acido margarinico, acido estearico, acido
nonadecandico, acido araquico, acido behénico, acido lignocerinico, acido
miristico, acido cerotinico, acido melissico, acido tricosandico e acido penta-
cosandico, acido 2-etilexandico, acido isotridecandico, acido miristico, acido
palmoléico, acido oléico, acido elaidico, acido petrosélico, acido lindlico, aci-
do linolénico, acido elaeostearico, acido gadoléico e acido erucico, bem co-
mo suas misturas técnicas. Acidos monocarboxilicos ramificados preferidos
sdo acido isononandico, acido isoestearico e acido 2-etilexandico.

Composigdes lubrificantes, que contém ésteres complexos, que
sao obtidos através da reacdo de polidis com acidos dicarboxilicos e acidos
monocarboxilicos ramificados, sdo preferidas. Esses ésteres preferidos
mencionados de polidis, acidos dicarboxilicos e acidos monocarboxilicos
ramificados tém preferivelmente uma viscosidade de 1.300 a 5.000 mm?%/s e
de modo muito particularmente preferido de 1.500 a 3.000 mm?/s.

No sentido da invengéo, entende-se por um éleo basico contido
na composic¢ao lubrificante, um o6leo, que é selecionado do grupo, que é for-
mado de 6leos minerais, 6leos minerais altamente refinados, éleos minerais
alquilados, poli-a-olefinas, polialquilenoglicéis, ésteres de fosfato, éleos de
silicone, diésteres e ésteres de alcoois polivalentes, bem como dleos mine-
rais das classes solventes naturais e 6leos minerais das classes XHVI, VH-
VI, grupo il e grupo lll e GTL "basestock" (6leo basico "gas-to-liquid"). Nesse
caso, as poli-a-olefinas podem ser formadas de C6- a C18-a-olefinas e suas
misturas. Os poli-a-decenos sdo especialmente preferidos.

No caso dos polidis trata-se de acordo com a invengéao, de al-
coois ramificados ou lineares da formula geral (l) R'(OH),, na qual R' é um
grupo alifatico ou cicloalifatico com 2 a 20 atomos de carbono e n é pelo me-
nos 2. E dada preferéncia aos polidis selecionados do grupo, que é formado
de neopentilglicol, 2,2-dimetilolbutano, trimetiloletano, trimetilolpropano, tri-
metilolbutano, mono-pentaeritritol, di-pentaeritritol, tri-pentaeritritol, etilenogli-
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col, propilenoglicol, polialquilenoglicol, 1,4-butanodiol, 1,3-propanodiol e gli-
cerina. O trimetilolpropano, mono-pentaeritritol e di-pentaeritritol sdo especi-
almente preferidos.

Em outras formas de concretizagdo preferidas, as composigoes
lubrificantes sao caracterizadas pelo fato, de que na reagao de acordo com
b) utilizam-se como monoalcoois alcoois ramificados ou lineares da férmula
geral (Il) (R?0OH), na qual R? é um grupo alifatico ou cicloalifatico com 2 a 24
atomos de carbono e porta 0 e/ou 1, 2 ou 3 ligagdes duplas. Preferivelmente,
0s monoalcoois sao selecionados do grupo, que é formado de alcool capré-
nico, alcool caprilico, alcool 2-etilexilico, alcool caprico, alcool laurico, alcool
isotridecilico, alcool miristico, alcool cetilico, alcool palmoléico, alcool estea-
rico, alcool isoestearico, alcool oléico, alcool elaidico, alcool petrosélico, al-
cool linolilico, alcool linolenilico, alcool elaeostearico, alcool araquico, alcool
gadoléico, alcool behenilico, alcool erucilico e alcool brassidilico, bem como
suas misturas técnicas.

Os acidos dicarboxilicos a serem utilizados de acordo com a
invengao, para a producao dos ésteres complexos sao preferivelmente o
acido oxalico, maldnico, succinico, glutarico, adipico, pimélico, cértico, aze-
laico, sebacico, brassilico, tapsico e felogénico. Os anidridos dos &cidos di-
carboxilicos também sdo adequados para a reagdo de acordo com a inven-
c¢do. O Acido azeldico ou acido sebacico, bem como seus anidridos sao es-
pecialmente preferidos.

A reacado para formar os produtos de reagcdo dos ésteres com-
plexos decorre em sinteses em si conhecidas para a produgédo de ésteres. A
producao dos ésteres pode ser efetuada por processos conhecidos de acor-
do com a invengao, também de maneira tal, que visadamente estejam pre-
sentes grupos carboxila livres e/ou grupos hidroxila livres e que esses produ-
tos com grupos carboxila livres e/ou grupos hidroxila livres sejam utilizados
na composigcao do lubrificante. Os grupos carboxila livres presentes podem
ser reagidos, além disso, com aminas para amidas e os compostos resultan-
tes como ésteres complexos, no sentido da invengao, podem estar contidos

na composi¢cao do lubrificante.
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Em outras formas de concretizagao preferidas, as composigoes
de lubrificantes de acordo com a invengao, contém como outro componente
um polimero polar em uma concentragdo de 0,5 a 30% em peso, em rela-
¢d0 a quantidade total da composicdo do lubrificante. E preferida uma con-
centragdo de 1 a 18% em peso e de modo particularmente preferido, de 2 a
12% em peso.

Os polimeros polares a serem usados de acordo com a inven-
¢do, sao preferivelmente selecionados do grupo, que é formado de copoli-
mero de fumarato de alquila-a-olefina, copolimeros de maleato de alquila-a-
olefina, metacrilato de polialquila, polimero de 6xido de propileno, copolime-
ro de éxido de etileno-6xido de propileno e copolimero de metacrilato de al-
quila-a-olefina.

Além da boa estabilidade ao cisalhamento, os ésteres comple-
x0s a serem usados de acordo com a invengao, mostram uma alta toleran-
cia em relacao aos materiais de vedacao, que sao usualmente emprega-
dos. O teste para tolerancia em relagdao aos materiais de vedagao pode ser
efetuado, por exemplo, de acordo com o teste-padrao ASTM D 471, por e-
xemplo, durante 168 horas a 100°C. Apds este teste, os ésteres complexos
a serem usados de acordo com a invengdo nos materiais de vedagao, mos-
tram um aumento de volume de, no maximo, 20%, preferivelmente no maxi-
mo, de 10%, uma perda de dureza inferior a 15%, preferivelmente inferior a
10% e uma reducgao da dilatagdo por ruptura inferior a 50%, preferivelmente
inferior a 30%.

Problemas de estabilidade dos materiais de vedagéo em relagéo
a composicao do lubrificante a base de éster, ocorrem particularmente du-
rante o uso de borracha de nitrila ou acrilnitrila-butadieno ou suas variantes
hidrogenadas. Tipicamente, esses materiais de vedagao sao amolecidos por
ésteres como lubrificantes, que se manifesta por um aumento de volume.
Esse amolecimento leva a uma menor dureza e menor estabilidade a ruptura
ou dilatagao por ruptura.

Em uma forma de concretizagao preferida da invengao, a tole-

rancia dos ésteres complexos a serem usados em relagdo aos materiais de
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vedagao, que sao selecionados do grupo, que é formado por NR (borracha
natural), NBR (borracha de nitril-butadieno), HNBR (borracha nitrogenada
nitril-butil), FPM (borracha de flior), ACM (borracha de acrilato), PTFE (te-
flon), PU (poliuretano), silicone, poliacrilato e neoprene, de modo particular-
mente preferido, em relagao a NBR, HNBR e ACM.

Em uma forma de concretizagdo preferida do uso de acordo com
a invengao, a estabilidade dos materiais de vedagcao em relagéo aos ésteres
é determinada com grupos alquila ramificados de acordo com o teste ASTM
D 471 mencionado e os critérios mencionados sdo satisfeitos.

Os ésteres complexos a serem usados de acordo com a inven-
¢do mostram, além disso, uma boa estabilidade a oxidagdo e térmica além
das propriedades ja mencionadas. Essa foi determinada de acordo com a
DIN EN ISO 4263-3.

No sentido da invengao, os termos composigao de lubrificante,
lubrificante, éleo lubrificante e formulagao foram usados como sinénimos.

Além dos outros componentes mencionados, a composi¢gao do
lubrificante de acordo com a invengao, ainda pode conter outros aditivos,
que sdo selecionados do grupo, que é formado de espessantes polimeros,
aumentadores do indice de viscosidade, antioxidantes, inibidores de corro-
sao, detergentes, agentes de dispersao, desemulsificantes, desespumantes,
corantes, aditivos de protegdo contra desgaste, aditivos EP ("Extrem Pressu-
re") e AW ("Antiwear") e aumentadores do valor de fricgao ("friction modifi-
er').

Um outro objetivo da invengao é o uso da composigao de lubrifi-
cante de acordo com a invengdo, especialmente nas formas de concretiza-
cao preferidas, como 6leo de engrenagem de veiculos, de eixos, de engre-
nagens industriais, de compressores, turbinas ou motores. O uso como éleo
de engrenagem de veiculos, de eixos, de caixa de marchas ou de engrena-

gens industriais é particularmente preferido.
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Exemplos
Exemplo (1-10) (B1-B10): Comparacéao de diversas composi¢coes de lu-
brificantes

A tabela 1 mostra uma compilagdo de formulagdes de exemplos
e de exemplos comparativos. Demonstra-se nitidamente que, com base nos
ésteres HVE | ou HVE Il altamente viscosos, é possivel formular éleos de
engrenagens da classe SAE 75W-90 com boas propriedades de baixa tem-
peratura (baixas viscosidades dinamicas, ao todo < 300.000 mPa.s; medidas
a -40°C). E nitida a melhor estabilidade ao cisalhamento das formulag¢des
dos exemplos (com excecao de B5 e B6, que apontam exclusivamente para
um efeito de acordo com a invengdo, do melhoramento das propriedades de
baixa temperatura e para a possibilidade de utilizar 6leos minerais do grupo
[Il ao invés da PAO 6) em comparagédo com o exemplo comparativo (VB1). O
efeito é tanto mais nitido, quando se considera, que VB1 foi formulado com
sistemas PIB e OCP, os quais sao classificados com sendo particularmente
estaveis ao cisalhamento. Reconhece-se, que a utilizagdo de ésteres alta-
mente viscosos introduz formulagdes com boas viscosidades a baixa tempe-
ratura do mesmo modo por meio de PAO 8 ou com um éleo mineral do gru-
po lll, ao invés de por meio de PAO 6 (vide B4, B5, B6). Demonstra-se, que
a utilizagao de determinados polimeros em menores concentragdes tem um
efeito sinergistico sobre um aumento das viscosidades a baixa temperatura
(vide B2 em comparag¢ao com B3, B2 em comparagdao com B7, B2 em com-
paragdo com B10, bem como B5 em comparagdo com B6). Foi possivel de-
monstrar isso tanto por meio de polimeros de metacrilato de alquila (vide B5
e B6), copolimeros de metacrilato de alquila-a-olefina (vide B3), copolimeros
de maleato de alquila-a-olefina (vide B7), como também por meio de copoli-
meros de fumarato de alquila-a-olefina (vide B10). No caso da utilizagao de
polimeros de metacrilato de alquila, a estabilidade ao cisalhamento das for-
mulagbes piora (vide B5 e B6), o que foi atribuido ao cisalhamento do poli-
meros de metacrilato de alquila. Do mesmo modo, é possivel observar, que
formulacdes a base de HVE Ii trazem vantagens a temperatura de perma-
néncia média no teste ARKL (VW PV 1454) (vide VB1 em comparagao com
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B8 e B9). Este teste reflete temperaturas do éleo de funcionamento nas apli-
cacdes em engrenagens e eixos e se realiza de modo tanto mais positivo,
quanto mais baixas sao as temperaturas observadas. Do mesmo modo, ob-
servou-se, que foi possivel reduzir valores de fricgdo, bem como o desgaste
por utilizagao dos d6leos de acordo com a invencgao, diminuiu. Isso foi mos-
trado com base no teste SRV usual na industria (vide VB1 em comparagao
com B2).

Todos os métodos usados, bem como as denominagdes exatas

dos materiais de aplicagao usados, sdo mostrados na tabela 1.



14

wrl gp'0 wr 19°0 LBpUO ap apepipunjoid

wrl gy‘} wr €22 Jliad ap apepipunjoid

wrl 980 wr 00‘2 Jezajadse ap ewixew apepipunjoid :AHS

€20°0/9€L°0 $60°0/S¥1°0 LOwiujuyjowixew oedoLy ap JOo[eA AHS

0LEL | (#SPE Ad MA) THHY 8isa) ou eipaw erouguewlad ap einjesadws)

(€6-1-G¥-1 030 ‘29545 NIQ) 0,001

%02y %06°€ %0L‘E %0L'Y %1‘g | BORWSBUID BpepIsodsiA ap epiad :Ojusweyesid oe apepl|iqeise

S91 v9l G91 6Vl LSl SpepISOISIA ap 30Ipul

oS- 0.£8- Dobv- 0.£8- 0.08- (26 @ W1SYV) uiod Jnod

S BdWw 00229 Sedw0o0zel | Sedw 0008kl | Sedw 0006.2 | Sedw 0005t (86E 1S NIQ) D.0F € BOIWEUIP SPEPISOISIA
S/,Ww 68901 | S,,ww |6'/0L | S,L,WW G9'0L | SLWW 9y /2L | S/, W e6'vLL (29515 NIQ) D.0 B BoljeWauid apepISOosIA
s,wwoe'gl | BLwwgp'gl | sL,wwog'gl | sLww /gL | S, p9'9L (29515 Ni@) 0,001 © BOEWAUIO 8PEPISOOSIA
sopejnsay

%00°CL %00°C1 %00°CL %00°Ck %00°Ck | SOAIPE 8p 8jooed

| BUlj8|0-D-E|INbJe ap ojesewn) ap o1dw)j0do))

| BUIjdj0-D-B|INb|E 8p O}eajewW ap 0Jawij0odod

| e|inbje ap ojejuoe}oW

%0€'v %007 | | Bulys|0-p-B|InbjE 8p Ojeajew ap osawijodod

11 odn.b op [esauiw o0ajo

%00'E€} 1d00

%00°E L | gid

%01 ‘0€ %01 ‘62 %08°CE Il IAH
%000k %0004 %00'0} vdld
%00°LE L IAH

%06°LY 8 Ovd
%09'VS %02 VS %022 %0025 9 Ovd

e ed 29 i9 LA oedisodwod

(06-MSZ 3y susbeuaiBus ap soalo) (018-14) ojdwaxa op & (1 gA) oAlesedwod ojdwaxs op SA05eNULI0S




15

epuo ap apepipunjoid

Jyiad op spepipunjoid

,ezaladse ap ewew apepipunjoid A4S

L OWIUJLI/OLWIXeL OBIOL) 8P J0[BA AHS

XA 0,62} (¥StL Ad MA) THHY 91s8) ou eipawl erougueuLad ap einjelsdws)

(€6-1-St-1 030 ‘29515 NIQ) D.001

%09'€ %S'E %0001 %082} | eonpwauld SpepISOOSIA 9p epied OjusWey[esid oe dpepligelsd
991 8] LLE S9l :7A% (WA SPEPISOISIA 8P BJpul
0.08- 6% oX-Ta 0.8 (26 Q WLSY) lutod unod

S 4w 00026 | S®edw 00096 | Sedw Q0¥86 | Sedw 0088.L S BdW 000ES) (86€1S NIQ) O.0F B BIIWEBUIP SPEPISOISIA

S/,WW /86 S/,WW G2'66 | S/,WW /p'G0l | S/,WW2G'/6 | S/,Ww £0'90} S/,Ww 0L 704 (29515 NIQ) D0t B BI1EWSUIO SPEPISOISIA
S/,WW L$'GL S,UW eS'gl | sLWWEg'9l | S,WWGE'SL | sLww g/ S/, LW G5'g| (29515 NIQ) D,001 © BOREWSUID 9PEPISOISIA
sopejnsay

%0021 %00'2t %002k %0021 %0021 %00'2t | soAlipe ap sjooed
%0E'y | BUlj[0-D-B|INbB ap ojesewn) ap ciaw}jodod
%0E'Y | BuYS|0-D-B|IND{E Sp Ojesjew ap oiawjjodod

% 09'8 %00'S %08'6 CSEENSEIREET

| euys|o-n-e[inbje ep ojesjew 8p olawijodod

%0L'0S %06°ES Iit odrub op [eiauiw 03]0

1400

1gld

%0162 %0E've %00°€E %0162 %0E'1E %0€'ve I IAH
%00°0} %0001 vaia

} AAH

8 Ovd

%0975 %01 'St %00°'SY %09'¥S 90vd
olg 69 8d JAS 9d qg oedisodwod

(06-MGZ IS suabeuaiBbua ap s09/0) (01g-1g) ojdwaxae op & (1 gA) olleredwiod ojduwiexe op sagde|nwiio4




10

15

20

25

30

16

PAO 4: Nexbase 2004 da firma Neste Oil Corp.
PAO 6: Nexbase 2006 da firma Neste Oil Corp.
PAO 8: Nexbase 2008 da firma Neste Oil Corp.
HVE |: ésteres altamente viscosos disponiveis comercialmente com uma
viscosidade cinematica medida a 40°C de 445 mm?/s (por exemplo, Synative
ES 3237 da firma Cognis)
HVE IlI: ésteres altamente viscosos com uma viscosidade cinematica medida
a 40°C de 2000 mm?/s; obtida por métodos conhecidos através da reagéo de
pentaeritritol, acido isoestearico e acido sebacico
DIDA: adipato de diisodecila, por exemplo, Synative ES DIDA da firma Cog-
nis Deutschland GmbH & Co. KG
6leo mineral do grupo Ill: Nexbase 3043 da firma Neste Oil Corp.
copolimero de metacrilato de alquila-a-olefina I: Viscobase 11-574 da firma
RohMax
metacrilato de alquila I: Viscoplex 0-101 da firma RohMax
copolimero de maleato de alquila-a-olefina I: Gear-Lube 7930
copolimero de fumarato de alquila-a-olefina I: Gear-Lube 7960
pacote de aditivos |: Anglamol 6004 J da firma Lubrizol
PIB I: Lubrizol 8406 da firma Lubrizol
OCP I: Lubrizol 8407 da firma Lubrizol
condigdes de teste *SRV: -aparelho SRV 1 da firma Optimol Instruments
Pruftechnik GmbH

- aumentar a carga dentro de 22 minutos para 200 N, mais 5 mi-
nutos a 300 N, 43 minutos restantes a 600 N; duragao do teste: 70 minutos

- temperatura: 100°C

- trajeto da esfera: 1,00 mm

- freqliéncia: 50 Hz

- emparelhamento do material: esfera com 10 mm de diametro
em cilindros com superficie ondulada.

Varios 6leos de motores com ésteres de acordo com a presente
invencao (B13 — B15) foram produzidos e suas propriedades testadas. Os
resultados da medigdo para 6leos de motores comparaveis do estado da
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técnica também sdo mostrados para fins de comparagdo (B11 e B12). Os

resultados encontram-se na seguinte tabela 2.

perda de viscosidade cinematica
a 100°C (DIN 51562; CEC L-45-
T-93)

composicao B11 B12 B13 B14 B15
PAO 4 20 47 20 41,5 47
PAO 6 44,2 11,1 44,5 9,8 26
HVE I 3,5 19 15
6leo mineral do grupo Il 20 20 20 17,7

copolimero de metacrilato de | 3,5 9,9

alquila-a-olefina |

metacrilato de alquila | 0,3

pacote de aditivos | 12 12 12 12 12
Resultados

viscosidade cinematica a 100°C | 7,18 10,77/10,61 | 6,93 10,59/10,48 | 9,50
(DIN 51562)

viscosidade cinematica a 40°C | 38,82 | 61,79 38,71 | 62,40 59,40
(DIN 51562)

viscosidade dindmica a 35°C | 5800 | 26100 8500
(DIN 51398)

indice de viscosidade 150 166 140 160 142
estabilidade ao cisalhamento: 36,8% 3,0%
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REIVINDICAGOES

1. Composig¢ao de lubrificante com uma boa estabilidade ao cisa-
lhamento determinada através da perda da viscosidade cinematica a 100°C,
contendo 6leo basico e um éster complexo sintético, em que o éster comple-
X0 apresenta uma viscosidade cinematica a 40°C maior do que 400 e ate
50.000 mm?/s e é obtida através da reagdo de:

a) polidis e acidos monocarboxilicos e acidos dicarboxilicos ou
de

b) polidis e monoalcoois e acidos dicarboxilicos ou de

c) polidis e monoalcoois e acidos monocarboxilicos e acidos di-
carboxilicos.

2. Composigao de lubrificante, de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizada pelo fato de que a perda da viscosidade cinematica a 100°C

i) para Oleos de engrenagens, 6leos de eixos, bem como 6leos
de embreagem para engrenagens automaticas e de mudanga de velocidade
de acordo com CEC L-45-T-93 (20 horas) encontra-se em menos do que
8%,

ii) para liquidos hidraulicos, para 6leos de engrenagens industri-
ais usados de modo estacionario, para éleos para a lubrificagdo de turbinas
edlicas, para Oleos de turbinas a gas, para 6leos de compressores e liquidos
de amortecedores determinada de acordo com CEC L-45-T-93 (20 horas)
encontra-se em menos de 15%,

iii) para 6leos de motores de dois tempos e quatro tempos bem
como para 6leos de motores a diesel e Otto, determinada apds o cisalha-
mento de acordo com ASTM D 3945 (30 ciclos), encontra-se em menos de
15%.

3. Composicdo de lubrificante, de acordo com a reivindicag¢éo 1
ou 2, caracterizada pelo fato de que o éster complexo esta presente em uma
concentracdo de 3 a 90% em peso, em relagdo a quantidade total da com-
posi¢ao de lubrificante.

4. Composigdo de lubrificante, de acordo com uma das reivindi-

cacgdes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que na reagéo de acordo com a) na
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reivindicagdo 1, utilizam-se como acidos monocarboxilicos, acidos monocar-
boxilicos ramificados ou misturas de acidos monocarboxilicos lineares e ra-
mificados, que apresentam respectivamente um nuimero de carbonos de 5 a
40 atomos de carbono.

5. Composicdo de lubrificante, de acordo com uma das reivindi-
cagdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que os polidis representam alcoois
ramificados ou lineares da férmula geral (1) R'(OH), na qual R' é um grupo
alifatico ou cicloalifatico com 2 a 20 atomos de carbono e n é pelo menos 2.

6. Composicao de lubrificante, de acordo com uma das reivindi-
cagdes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que os monoalcoois representam
alcoois ramificados ou lineares da formula geral (Il) (R?0OH), na qual R? é um
grupo alifatico ou cicloalifatico com 2 a 20 atomos de carbono.

7. Composicéo de lubrificante, de acordo com uma das reivindi-
cagdes 1 a 6, caracterizada pelo fato de que os acidos dicarboxilicos sao
selecionados do grupo que é formado de acido oxalico, malbnico, succinico,
glutarico, adipico, pimélico, cértico, azeldico, sebécico, brassilico, tapsico e
felogénico.

8. Composigao de lubrificante, de acordo com uma das reivindi-
cagbes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que como outro componente esta
contido um polimero polar em uma concentragao de 0,5 a 30% em peso (es-
pecialmente 1-18 e de modo particularmente preferido 2 a 12), em relagdo a
quantidade total da composi¢ao de lubrificante.

9. Composicao de lubrificante, de acordo com uma das reivindi-
cacdes 1 a 8, caracterizada pelo fato de que o polimero polar é selecionado
do grupo que é formado de metacrilato de polialquila, copolimero de fumara-
to de alquila-alfa-olefina, copolimero de maleato de alquila-alfa-olefina, poli-
mero de 6xido de propileno, copolimero de 6xido de etileno-6xido de propile-
no e copolimero de metacrilato de alquila-alfa-olefina.

10. Composigdo de lubrificante, de acordo com uma das reivin-
dicacbes 1 a 9, caracterizada pelo fato de que podem estar contidos outros
aditivos, que sdo selecionados do grupo que é formado de espessantes po-
limeros, aumentadores do indice de viscosidade, antioxidantes, inibidores de



corrosdo, detergentes, agentes de dispersdo, desemulsificantes, desespu-
mantes, corantes, aditivos de protecdo contra desgaste, aditivos EP ("Ex-
trem Pressure") e AW ("Antiwear") e aumentadores do valor de fricgdo ("fric-
tion modifier").

11. Uso de composicdes de lubrificantes de acordo com as rei-
vindicagdes 1 a 10, como 6leo de engrenagens de veiculos, de eixos, de

engrenagens industriais, de compressores, turbinas ou motores.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSIGCOES DE LUBRIFICANTES CONTENDO
ESTERES COMPLEXOS".

A presente invengao refere-se a composigéo de lubrificante com
uma boa estabilidade ao cisalhamento determinada através da perda da vis-
cosidade cinematica a 100°C, contendo 6leo basico e um éster complexo
sintético, em que o éster complexo apresenta uma viscosidade cinematica a
40°C maior do que 400 e até 50.000 mm?/s e é obtida através da reagdo de:
a) polidis e acidos monocarboxilicos e acidos dicarboxilicos ou de b) polidis
e monoalcoois e acidos dicarboxilicos ou de c) polidis e monoalcoois e aci-
dos monocarboxilicos e acidos dicarboxilicos. Além disso, propde-se o uso
das composi¢des de lubrificantes mencionadas contendo os ésteres comple-
x0s como 6leo de engrenagens de veiculos, de eixos, de engrenagens in-

dustriais, de compressores, turbinas ou motores.
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