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“COMPOSICAO LUBRIFICANTE E ADITIVO PARA GRAXA”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo se refere a uma composicao de
aditivo para composicdes de graxa de pressdao extrema
("EP”), tendo excepcionais propriedades antidesgaste e
anticorrosdo. Mais especificamente, a invencdo se refere a
uma composigdo de aditivo compreendendo (A) um complexo de
tiadiazol poli(éter) glicol, (B) di-hidro-carbil-di-tio-
fosfato de molibdénio e (C) di-hidro-carbil-di-tio-fosfato
de zinco.

FUNDAMENTOS

As graxas de EP lubrificam sob condigdes de carga
elevada e requerem aditivos de EP altamente eficazes para
evitar ranhura e soldagem. Os tiadiazdis sao compostos que
sdo aditivos de EP eficazes. A Patente US 6.365.557
descreve complexos de tiadiazol/poli (éter) glicol. Embora
esses complexos sejam excelentes aditivos de presséo

extrema para graxas, sua elevada afinidade de superfic

S

-

com as superficies de metais produzem revestimentos que
geram descoloracdo indesejavel de cobre e de outros metais
ndo-ferrosos, e blogueiam a capacidade dos aditivos
antidesgaste de reduzir o desgaste. A invencdo aqui
descrita ensina uma composicdo de aditivo lubrificante
especifica, na qual esses complexos de tiadiazol poli(éter)
glicol n&do tém impacto negativo no desgaste e corrosao,
mantendo ao mesmo tempo excepcionais propriedades de
pressdo extrema.

A Patente US 6.541.427 i

(Drese

N

et al.) revela uma
formulagcdo de graxa tendo um sistema de aditivo gue contém
um composto de molibdénio a 2% (di-hidro-carbil-di-tio-
carbamato, MoDTC ou MoDTP de di-hidro-carbil-di-tio-

fosfato), derivado de tiadiazol a cerca de 2%, e requer uma
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variedade de outros aditivos.

SUMARIO DA INVENCAO

A invengdo se refere a uma composicdo de
lubrificante compreendendo os seguintes componentes, todos
em % em peso:

(a) quantidade principal (i.e. > 90%) de graxa
base, tal como 1litio, complexo de 1litio, complexo de
aluminio, complexo de céalcio, organo-argila e poli-uréia;

(b) complexo de tiadiazol poli (éter) glicol,
proporcionando 1500 a 3500 ppm de enxofre (S),
preferivelmente de 2000 a 2800 ppm de S;

(c) di- hidro-carbil-di- tio-fosfato de
molibdénio proporcionando de 77 a 450 ppm de molibdénio
(Mo), e preferencialmente de 192 a 220 ppm de Mo;

(d) di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de zinco
proporcionando de 60 a 1000 ppm  de zinco (Zn), e
preferivelmente de 700 a 900 ppm de Zn.

A invencgdo também se refere a uma composicdo de
aditivo para wuso em graxa. A composigdo de aditivo
compreende os seguintes compostos:

(a) complexo tiadiazol poli (éter) glicol;

(b) di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de molibdénio;

(c) di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de zinco;
na proporgao, em peso, de S:Mo:7Zn de cerca de 150-350:7,7-
45:60-100. Nessa proporcdo, o enxofre (S) se refere ao
enxofre provido pelo complexo de tiadiazol/poli (éter)
glicol.

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENCAO

Os complexos de tiadiazol/poli (éter) glicol dessa
invengdo sdo descritos na Patente US 6.365.557, incorporada
aqui como referéncia. As modalidades preferidas compreendem

um complexo de:

(a) um ou mais compostos de tiadiazol como a
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seguir:
(I) dimeros de 2,5-di-mercapto-1,3,4-

tiadiazol (DMTD) tendo a férmula:

N—N N—N
HS/QS»\S((S%SH
I

em que n é 1 e/ou 2; e/ou

(ITI) 2-mercapto-1,3,4-tiadiazol (MTD) tendo a

férmulac
7\
Hs/éxs)‘ ~H
I
e

(b) poli(éter) glicol tendo a férmula:

R o

m

em que R; é hidrogénio, um radical de alquila C; a Cyp de
cadeia linear ou ramificada, um radical de fenila, um
radical de acila C; a Cg de cadeia ramificada ou linear, e
combinagdes dos mesmos, e m & 1 a 300. Os poli (éteres)
glicdéis preferidos sao butédéxi-tri-glicol, polietileno
glicol ou uma combinacido dos mesmos, sendo esta ultima
combinac¢ao a mais preferida.

Como apresentado acima, tem-se o Seguinte:

(a} o tiadiazol pode ser um ou mais dentre o}
dimero de monossulfeto de DMTD (Férmula I, n=1), o dimero
de dissulfeto de DMTD (Férmula I, n=2) e MTD (Férmula II);
€ O mesmo deve ser complexado com

(b) poli(éter) glicol (Férmula III).
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O complexo pode compreender, em peso, de cerca de
10% a 60% de composto(s) de tiadiazol e, cerca de 40% a 90%
de composto(s) de poli(éter) glicol; e preferencialmente,
de cerca de 25% a 50% de composto(s) de tiadiazol, e de
cerca de 50% a 75% de composto de poli(éter) glicol; e
mais preferivelmente, de cerca de 30% a 40% de tiadiazol,
€ cerca de 60% a 70% de poli(éter) glicol.

Uma modalidade mais preferida para o complexo
esta disponivel como aditivo Vanlube® 972M da R.T.
Vanderbilt Company, Inc., Norwalk, CT. O Vanlube 972M
compreende, em peso, cerca de: (a) 15% de dimero de
monossulfeto de DMTD, 10% de dimero de dissulfeto de DMTD,
d

1~ oo Avyd - 4
de putdxi-tri-glicel e 16

10% de MTD; e (b) 49

o
oe
Iy

polietileno glicol; e tem um peso molecular médio de 300
gramas por mol.

Os compostos de di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de
zinco e molibdénio sdo normalmente preparad

S mediante

O

reacao de P,;Ss com &lcoois para formar compostos de acido
di-hidro-carbil-di-tio-fosférico, os quais sao depois
neutralizados com compostos adequados de molibdénio ou

zinco:

S
R—O_]]
2 JP=S | Mo0s,
R—0 !
3 0o
SN
2 ">P—S | zn

em que R; e Rs; sdo grupos hidro-carbila independentes
contendo de 1 a 18, e preferencialmente de 2 a 12, &tomos

de carbono, incluindo alquila, alquenila, arila, aril-
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alquila, alquil-arila e grupos ciclo-alifédticos. Exemplos
de grupos hidro-carbila sao etila, n-propila, isopropila,
n-butila, isobutila, sec-butila, iso-octila, 2-etil-hexila
e butil-fenila. No caso de di-hidro-carbil-di-tio-fosfato
de molibdénio, o é 2 e 4; x & 1 a 2; véladezélald.

METODOS DE TESTE

Os metodos de teste usados nesta invengdo para
avaliar as propriedades de presséo extrema, resisténcia a

corrosao e desgaste das composicdes de graxa foram os

seguintes:
1. Teste Timken EP
2. Teste de Fita de Cobre
3. Teste de Desgaste de 4-Esferas
O Teste Timken ¢é um teste padronizado bem

conhecido, e estd descrito na Norma ASTM D 2509. O Teste

Timken mede as cargas nas quais o desgaste abrasivo, i.e.

as ranhuras, OCorre en

t

re um Ccopo giratdério e um bloco
estaciondrio; desse modo, quanto maior for a carga Timken
OK, melhores serdo as propriedades EP da graxa. Uma
classificacdo EP informal baseada no desempenho de carga
Timken OK é provido abaixo; em que um valor na faixa de 60-
80 (excelente ou excepcional) é considerado aceitavel para

o0s padrdes da industria:

Carga Timken OK Classificacdo de Desempenho
{(libras) EP
80 Excepcional
60-70 Excelente
50 Boa
40 Limite

O método de teste de fita de cobre, ASTM D 4048,
foi usado para avaliar as caracteristicas de corrosao de
cobre das composicdes de graxa. Nesse método de teste, a

fita de cobre polida é totalmente imersa em uma amostra de
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graxa e aquecida em um forno a 100°C, durante 24 horas. No
fim deste periodo, a tira é removida, lavada e comparada

com os Padrdes de Corrosdo de Fita de Cobre da ASTM. A uma

classificagcdo de la representa uma tira com a menor
quantidade de corrosdo, e 4c representa uma tira com a
quantidade maxima de corrosdo. Graxas comerciais sao ndo-
corrosivas e produzem classificacdes nao superiores a 1b.
Os Testes de Desgaste de Quatro Esferas foram
conduzidos de acordo com o procedimento padrao, descrito na
Norma ASTM D 4172. Nesse método de teste, uma esfera é
girada sobre trés esferas estaticas igualmente espacadas,
enquanto as quatro esferas estio completamente imersas sob
o oOleo de teste. Os testes para essa 1invencdoc foram
conduzidos a uma velocidade de rotagao de 1200 rpm, sob uma
carga de 40 kg por uma hora, a 75°C. O diametro da fissura
das trés esferas estaticas é medido e o resultado é a média
das trés. Um resultado aceitavel para esse teste é uma
fissura de desgaste média que ¢é menor do que 0,5 mm de

didmetro.

EXEMPLO 1

A graxa de litio contendo complexo de tiadiazol
poli(éter) glicol (aditivo Vanlube® 972M, fornecido pela
R.T. Vanderbilt Company, Inc., Norwalk, CT), o Vanlube 972M
em combinacdo com di—alquil—di—tio—fosfato de molibdénio
(aditivo Molyvan® I, fornecido pela R.T. Vanderbilt
Company, Inc.), o Vanlube 972M em combinacdo com di-alquil-
di-tio-fosfato de zinco (Lubrizol® 1395, fornecido pela
Lubrizol Corp.), diluides com 10 a 20% de 6leo, e o Vanlube
972M em combinag¢do com Molyvan L e Lubrizol 1395, foram
avaliados em relagdo as propriedades de desgaste, EP e
corrosao. Os dados conforme resumidos na Tabela 1 mostram

que apenas as graxas tratadas com todos os trés componentes
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€ em concentragdes especificas carregaram excelentes a
excepcionais cargas Timken OK, com indices de corrosio de
cobre e fissuras de desgaste aceitaveis. Além disso, os
dados para as formulagées 10, 11, 12 e 13 indicam que
outros compostos de molibdénio, tais como di-alquil-di-tio-
carbamatos de molibdénio (Molyvan® 822) e organo-molibdatos

(Molyvan® 855) ndo sdo alternativas eficazes para MoDTP.
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EXEMPLO 2 (Exemplos Comparativos)

Como exemplos comparativos, o componente ZDDP da
invencdo foi substituido por outros aditivos antidesgaste
(AW) a base de fdésforo e zinco, mantendo, ao mesmo tempo,
constantes os outros componentes da inveng&o. Conforme
resumido na Tabela 2, nenhuma das alternativas proporcionou
desempenho antidesgaste satisfatério, com a excecdo do
naftenato de zinco. Contudo, o desempenho EP da composicao
contendo naftenato de zinco foi insatisfatério.

Tabela 2 (Exemplos Comparativos)

14 15 16 17 18 19

Vanlube 972M 1,00(1,00|1,00|1,00|1,00| 1,00
Molyvan L 0,25)0,25(0,25|0,25 0,251 0,25
Vanlube 7611M 0,75 — - - - -

(aditivo AW de di-alquil-di-
tio-fosfato sem cinza)

Vanlube 9123 - 10,75 -— - - —
(aditivo AW de fosfato de

amina)

Vanlube 727 — — 10,751 -— - -
(aditivo AW de di-alquil-di-
tio-fosfato sem cinza)

Vanlube 672 - - - 0,75 - -
(aditivo AW de fosfato de

amina)

Vanlube AZ - - - - 11,30 -

(di-alquil-di-tio-carbamato de
zinco a 50%)

Naftenato de zinco 0,75
Desgaste de 4 Esferas, mm 0,58(0,53|0,57[0,56|0,51| 0,47
Carga Timken OK, - - - - — |Falha
Newton (N) 177,9

Libra-forca (1lbf) 40

Corrosao de cobre - - -_— - 3a 1b

EXEMPLO 3 (Exemplos Comparativos)

Para comparacdo, o componente de complexo de
tiadiazol poli(éter) glicol da invencdo foi substituido por
outros derivados de tiadiazol. Como resumido na Tabela 3,

nenhuma das alternativas proporcionou um desempenho EP
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satisfatério.

-

Tabela 3 (Exemplos Comparativos)

20 21

Lubrizol 1395 (ZDDP) 0,75 10,75
Molyvan L 0,25 10,25
Vanlube 829 0,37 -
(Dimero de dissulfeto de tiadiazol usado a um
teor de enxofre equivalente a Vanlube 972M a
1%)
Cuvan® 826 - 0,77
(Derivado de tiadiazol usado a um teor de
enxofre equivalente a Vanlube 972M a 1%)
Desgaste de 4 Esferas, mm 0,43 {0, 44
Carga Timken OK, Newton (N) 133,51/88,9

Libra-forca (1lbf) 30 20
Corrosdo de cobre 1b 1b
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REIVINDICACOES

1. Composicdao lubrificante caracterizada por
compreender, em percentual ponderal (% em peso):

pelo menos 90% de uma graxa base de 1litio ou
complexo de litio; e

(a) um complexo de tiadiazol poli(éter) glicol,
em uma quantidade que fornece de 2400 a 3500 ppm de
enxofre;

(b) di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de molibdénio,
em uma quantidade que fornece de 200 ppm a 450 ppm de
molibdénio; e

(c) di-hidro-carbil-di-tio—-fosfato de zinco, em
uma quantidade que fornece de 800 ppm a 1000 ppm de zinco.

2. Composicdo lubrificante, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizada pelo complexo de tiadiazol
poli (éter) glicol compreender:

(a) um ou mais compostos de tiadiazol conforme a
seguir:

(1) dimeros de 2,5-di-mercapto-1,3,4-

tiadiazol (DMTD) tendo a férmula:

B
HS/QS)\SH/(S)\SH
I

em que n € 1 e/ou 2; e/ou
(ii) 2-mercapto-1,3,4-tiadiazol (MTD) tendo

a férmula:

I\
5L

II

Peticao 870180014196, de 22/02/2018, pag. 6/12
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(b) poli(éter) glicol tendo a fdérmula:

RO ot
111

em que Ri é hidrogénio, um radical alguila Ci a Czo de
cadeia linear ou ramificada, um radical fenila, um radical
acila Ci1 a Cg de cadeia ramificada ou linear, e suas
combinacdes, e m é 1 a 300.

3. Composicdao lubrificante, de acordo com a
reivindicacdo 2, caracterizada pelo complexo de tiadiazol
poli(éter) glicol compreender, como porcentagem em peso do
complexo: (a) a composicao de tiadiazol de 10% a 60%, e (b)
a composicdo de poli(éter) glicol de 40% a 90%.

4. Composicao lubrificante, de acordo com a
reivindicacdo 2, caracterizada pelo poli(éter) glicol do
complexo de tiadiazol poli(éter) glicol compreender uma
combinacgdo de butdéxi-tri-glicol e polietileno glicol.

5. Composicdao lubrificante, de acordo com a
reivindicacdo 2, caracterizada pelo tiadiazol compreender
uma combinacdo de dimero monossulfeto de DMTD (Férmula I,
n=1), dimero dissulfeto de DMTID (Férmula I, n=2) e MTD
(Férmula II).

6. Composicdo lubrificante, de acordo com a
reivindicacdo 2, caracterizada pelo complexo de tiadiazol
poli (éter) glicol compreender, como porcentagem em peso do
complexo:

(a) 15% de dimero monossulfeto de DMTD, 10% de
dimero dissulfeto de DMTD, 10% de MTD; e

(b) 45% de butdéxi-tri-glicol e 15% de polietileno
glicol.

7. Composicdo lubrificante, de acordo com a

reivindicacdo 6, caracterizada por:

Peticao 870180014196, de 22/02/2018, pag. 7/12
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(a) o complexo de tiadiazol poli(éter) glicol
fornecer 2400 ppm de enxofre;

(b) o di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de
molibdénio fornecer 206 ppm de molibdénio; e

(c) o di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de zinco
fornecer 795 ppm de zinco.

8. Aditivo para graxa caracterizado por
compreender:

(a) complexo de tiadiazol poli(éter) glicol;

(b) di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de molibdénio;

(c) di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de zinco;
em uma proporgcao de (a): (b):(c) calculada como: (a) O peso
de enxofre fornecido pelo complexo de tiadiazol poli (éter)
glicol, (b) o peso de molibdénio fornecido pelo di-hidro-
carbil-di-tio-fosfato de molibdénio, e (c) o peso de zinco
fornecido pelo di-hidro-carbil-di-tio-fosfato de zinco, de
150-350:7,7-45:60-100.

9. Aditivo, de acordo com a reivindicacdo 8,
caracterizado pela proporcao ser de 200-280:19,2-22:70-90.

10. Aditivo, de acordo com a reivindicacao 9,
caracterizado pelo complexo de tiadiazol poli(éter) glicol
compreender:

(a) um ou mais compostos de tiadiazol conforme a
seguir:

(I) dimeros de 2,5-di-mercapto-1,3,4-

tiadiazol (DMTD) tendo a férmula:

N—N N—

em que n € 1 e/ou 2; e/ou

Peticao 870180014196, de 22/02/2018, pag. 8/12
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(IT) 2-mercapto-1,3,4-tiadiazol (MTD) tendo
a férmula:

I
5L
II

(b) poli(éter) glicol tendo a fdérmula:

RO ot
111

em que Ri é hidrogénio, um radical alguila Ci a Cz9 de
cadeia linear ou ramificada, um radical fenila, um radical
acila Ci1 a Cg de cadeia ramificada ou linear, e suas
combinacdes, e m é de 1 a 300.

11. Aditivo, de acordo com a reivindicacado 10,
caracterizado pelo complexo de tiadiazol poli(éter) glicol
compreender, como porcentagem em peso do complexo: (a) a
composigcao de tiadiazol de 10% a 60%, e (b) a composigao de
poli(éter)glicol de 40% a 90%.

12. Aditivo, de acordo com a reivindicacao 10,
caracterizado pelo poli (éter)glicol do complexo de
tiadiazol poli(éter) glicol compreender uma combinacdo de
butéxi-tri-glicol e polietileno glicol.

13. Aditivo, de acordo com a reivindicacao 10,
caracterizado pelo tiadiazol compreender uma combinacdao de
dimero monossulfeto de DMTD (Férmula I, n=1), dimero
dissulfeto de DMTD (Férmula I, n=2) e MTD (Fdérmula II).

14. Aditivo, de acordo com a reivindicacdo 10,
caracterizado pelo complexo de tiadiazol poli(éter) glicol
compreender, como porcentagem em peso do complexo:

(a) 15% de dimero monossulfeto de DMTD, 10% de

Peticao 870180014196, de 22/02/2018, pag. 9/12
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dimero dissulfeto de DMTD, 10% de MTD; e

(b) 45% de butdxi-tri-glicol e 15% de polietileno
glicol.

15. Aditivo, de acordo com a reivindicacao 14,

5 caracterizado pela proporcado ser de 240:20,6:79,5.
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