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Relatério Descritivo da Patente de Inveng¢do para "COM-
POSIGCAO LUBRIFICANTE PARA TRABALHO A FRIO E METODO
DE TRABALHO A FRIO EMPREGANDO A MESMA".

Campo Técnico

[001] A presente invengao refere-se a uma composig¢ao lubrifican-
te para trabalho a frio e um método de trabalho a frio empregando uma
tal composi¢ao. Mais particularmente, pertence a uma composigao lu-
brificante que é livre de compostos de cloro que podem ter problemas
com respeito a carcinogenicidade e geragao de dioxina, o qual exiba
boa lubrificagdo e propriedades antiemperramento mesmo em cunha-
gem a frio e formagéo de cano a frio, ambos dos quais facilmente cau-
sam emperramento e tém graves requisitos de lubrificagdo (um tal tipo
de trabalho a seguir referido como "metaloplastia dura), e que seja
compativel com o ambiente e menos inflamavel, e um método de tra-
balho a frio empregando uma tal composigéo.

Técnica Antecedente

[002] Até agora, um agente de oleosidade tal como uma gordura
ou 6leo graxo, um acido graxo, ou um éster e/ou um agente de pres-
sdo extrema (agente EP) tal como um composto contendo enxofre,
cloro ou fésforo foi adicionado a um éleo lubrificante para uso em tra-
balho a frio tal como cunhagem a frio a fim de melhorar sua agao lubri-
ficante. Entre varios agentes de pressdo extrema, os agentes de pres-
sdo extrema contendo cloro tal como parafinas cloradas e ésteres de
acido graxo clorados sdo menos caros comparados com outros agen-
tes de pressdo extrema, tém boas propriedades lubrificantes, e sdo
menos inflamaveis, uma vez que eles s&o adicionados a uma compo-
sigdo lubrificante que é empregada para metaloplastia dura tal como
cunhagem a frio.

[003] Entretanto, os compostos de cloro tém os problemas que

eles podem ser carcinogénicos ou gerar dioxina.
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[004] Quanto a carcinogenicidade, algumas parafinas cloradas
especificas, por exemplo, sdo classificadas como Grupo 2B (substan-
cias possivelmente carcinogénicas) por IARC (Agéncia Internacional
para Pesquisa em Cancer). Além disso, a venda de um produto para
metaloplastia que contenha parafinas cloradas especificas em uma
concentragdo maior do que 1% é proibida na Unido Européia do ponto
de vista que precaugdes especiais sao necessarias para limitar o risco
a organismos aquaticos.

[005] Foi observado que quando um éleo lubrificante de excregao
contendo um composto de cloro é desfeito por incineragdo, o cloreto
de hidrogénio (HCI) que causa polui¢ao no ar pode ser gerado durante
a queima, ou dioxina pode ser gerada dependendo da temperatura da
queima durante a incineragao, igualmente induzindo a poluigao ambi-
ental.

[006] Em vista destes problemas com respeito a saude e ao am-
biente global, o uso de um dleo lubrificante para metaloplasia que con-
tém composto de cloro tal como parafina clorada tem sido crescente-
mente desfavorecido em muitos paises.

[007] Por esta razado, as composi¢des lubrificantes para trabalho
a frio que sao livres de compostos clorados tal como parafinas clora-
das tém sido desenvolvidas.

[008] Por exemplo, um lubrificante do tipo para uso em cunha-
gem compreendendo um sal de metal alcalino terroso (um fenato, um
carboxilato, ou um sulfonato) com uma basicidade elevada dispersa
em uma base de 6leo é proposto na JP H08-333594 A1. Um 6leo lubri-
ficante compreendendo um 6leo base ao qual um sulfonato de petréleo
de basicidade elevada e um agente de pressao extrema tal como um
sal de calcio de um éster de acido fosférico ou uma gordura sulfuriza-
da ou Oleo graxo ou o6leo graxo sao adicionados, € proposto na JP

HO08-34988 A1. Um dleo lubrificante compreendendo um éleo base no
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qual um agente de fortalecimento de pelicula tal como um ZnDTP (di-
alquilditiofosfate de zinco) ou banha sulfurizada e um carboidrato tal
como amido ou seu derivado séio dispersos, € proposto na JP H0B-
256784 A1,

Descricao da Invencio

{bog Cada das composices lubrificantss propostas nos docu-
mentos de patentes supracitados que ndo contém um composto de
cloro orgénico, fem a desvaniagem gue lubrificacdo suficlents e pro-
priedades antiemperramento ndo sdo obtidas em metaloplasia dura.
Conseglentements, ha ainda uma necessidade de uma composigdo
lubrificante para metaloplasia que pode prevenir a poluicdo ambiental
causada por um composto de cloro, que pode exibir boa propriedade
antiemperramento mesrno em metaloplasia dura, e que é menos in-
flamavel.

{0010] A presente wenglo fornece uma composigao lubrificante
para trabalho a frio e um mélodo de trabalho a frio empregando uma
tal composicao no gual a composico é livre de compostos de cloro
que possam causar os problemas de carcinogenicidade e geracio de
dioxina, exibam boas propriedades lubrificantes & antiemperramento
mesmo am cunhagem a frio ou formagdo de cano a Mo gue faciimente
causa emperramento {isto &, em metaloplasia dura), e que sejam
compativeis com o ambients € menos inflamavels.

[0011] A presente invengo é com base na descoberta que uma
composicio lubrificante contendo um carbonato de metal alcalino ter-
1080 efou metal alealine {(particularmente um tendo uma estruturs de
cristal especifica) & um hidroxide de metal alcalino terrose efou metal
alcalino em uma certa proporgdo exibe boas propriedades lubrificantes
& antismperramento na auséncia de um composto de cloro.

[0012]  No trabalho a frio sob severas condigbes de trabalho, a

temperatura do dleo lubrificante que & empregado pode alcangar a
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150°C ou mais. Aumentando-se a proporgéo de um carbonato de me-
tal alcalino terroso e/ou metal alcalino na composigéo, a propor¢ao de
um material inflamavel pode ser diminuida, desse modo fazendo com
que a composi¢ao seja menos inflamavel.

[0013] Uma composig¢ao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a presente invengdo contém pelo menos um carbonato selecio-
nado de carbonatos de metal alcalino e carbonatos de metal alcalino
terroso e pelo menos um hidréxido selecionado de hidréxidos de metal
alcalino e hidréxidos de metal alcalino terroso em um 6leo de base lu-
brificante e é livre de compostos de cloro. A composigéo lubrificante
para trabalho a frio é caracterizada pelo fato de que o teor do carbona-
to na composigéo é pelo menos 10% em massa e menos do que 100%
em massa ao mesmo tempo em que o teor do hidréxido € maior do
que 0 parte em massa e nho maximo 5 partes em massa por 100 partes
em massa do carbonato.

[0014] A composig¢ado lubrificante para trabalho a frio pode exibir
boas propriedades lubrificantes e antiemperramento mesmo em cu-
nhagem a frio e formagéo de cano a frio as quais tém graves requeri-
mentos de lubrificagdo e as quais tendem a facilmente causar emper-
ramento (tal como laminagao a frio com processo "pano de peregrino”
por exemplo). Além disso, a composigdo tem baixa inflamabilidade.
Além disso, a composigao exibe bom desempenho lubrificante sem o
auxilio de um composto de cloro que é problematico com respeito a
carcinogenicidade e geragao de dioxina, de modo que seja compativel
com o ambiente.

[0015] A composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a presente invengao abrange a seguinte modalidade preferida.

- A composigao também contém pelo menos um sal de metal selecio-
nado de sulfonatos de metal alcalino terroso e metal alcalino, salicila-

tos, fenatos e carboxilatos. Isto torna possivel fornecer a composi¢ao
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lubrificante com atividade dispersante detergente. O teor deste sal de
metal é preferivelmente de 1 a 50 partes em massa por 100 partes em
massa do carbonato.

- A composigdo também contém um composto organosulfurado tendo
um atomo de carbono ao qual um atomo de enxofre € um atomo de
nitrogénio ou oxigénio séo ligados, e o teor do composto organosulfu-
rado na composigdo é de 0,1% a 50% em massa. E possivel conseguir
também lubricidade melhorada desta maneira.

- O carbonato tem uma estrutura de cristal amorfa, desse modo outra
propriedade antiemperramento melhorada pode ser obtida.

- O carbonato tem um didmetro de particula médio ndo maior do que
0,5 micrébmetro. Novamente, outra propriedade antiemperramento me-
Ihorada pode ser desse modo obtida.

- O metal alcalino é sé6dio, e 0 metal alcalino terroso é calcio. Isto leva
a custos diminuidos com o material, e torna possivel estavelmente for-
necer a composic¢ao lubrificante.

- A composigdo tem um ponto de fulgor de 150°C ou mais elevado,
desse modo tornando possivel usar a composigao lubrificante segura-
mente mesmo para trabalho a frio sob condigbes graves que levem a
uma temperatura aumentada da composigao.

[0016] O composto organosulfurado é preferivelmente pelo menos
um selecionado dos compostos tendo as formulas (1) a (12):

Férmula 1

Q= o
N
Férmula 2
5 8
Q<10 -
N N

[0017] onde x4 € um numero inteiro de 2 a 4.
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[0018] onde R4 e R, sdo cada -CH; ou -C;Hs e podem ser iguais

Férmula 3

ou diferentes um do outro.

Férmula 4
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[0019] onde x, € 1 ou 2.

Férmula 5
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[0020] onde R; é -C(CH3)3 ou -C5H11.

Férmula 6
S .
‘ (%)
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@} © '
Férmula 7

N—=N
R4\s,{48)\s,(f o @

[0021] onde x3 e X4 sdo cada um numero inteiro de 2 a 4 e podem
ser iguais ou diferentes um do outro, e R; e Rs sdo cada -CgH47, -
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C12H25 ou -C(S)N(C2Hs), e podem ser iguais ou diferentes um do outro.

Rﬁ i M
~N -

s

l (8)

Rz
[0022] Onde Rg e R; sdo cada -CHs;, -C,Hs, -CsH7, -C4Hg, -CgHs, ou
-CH,CgHs e podem ser iguais ou diferentes um do outro, e M é Na, K,
ou %z Ca.

Formula 9

Férmula 8

S
o NJ\S" R

RB ‘\) (9)

[0023] onde Rg ¢ H ou -CH;, e Ry é& -CsHNH, ou -
CH(CH3)C4HgNH..
Férmula 10

R4 i S R
i
S l Pl <

N
| (10)
R4z

11
[0024] onde R10, R11, Ry2, € R13 sao cada -CH3, -C2H5, -C3H7, -
C4H9, ou
[0025] -CH,CH(C.Hs5)C4Hy e podem ser iguais ou diferentes um do

outro, e X5 € um numero inteiro de 1 a 4.

A,
Shae

[0026] onde Xs € um numero inteiro de 1 a 4.

Férmula 11

(11)
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Formuia 12

gﬁi?‘

Raan, /E\
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[0027]  onde Ry 8 Ryg 580 cada H, -CHs, ou -CyHs e podem ser
iguais ou diferentes de cada oulio, 8 Ry e Ryy séo cada -CH;, »fﬁ?gg?Hg,,_
ot -CsHs & podem ser iguais ou diferentes de cada outro,

{0028] De acordo com a presente invencdo, um meétodo de traba-
tho a frio caracterizado por submeter um material a ser trabalthado por
trabalho a frio empregando a composigao lubrificante supracitada para
{rabaltho a frio & também fornecido. Esle meétodo torna possivel realizar
¢ trabalho a frio satisfatoriamente sobre o material a ser trabalbado
devido as boss propriedades lubrificantes & antiemperramento da
composicio lubrificante para trabatho a frio que & empregado.

10028} Um metodo de trabatho a fo de acorde com a presente
invencio pode realizar trabalho a frio satisfatoriamente em um material
a ser trabalhado o qual & um aco inoxidavel, um ago de liga, aluminio,
cobre, lithnia, niguel, e uma liga destes.

{0030} O uso da composigao lubrificante supracitada para trabalho
a frio tendo boas propriedades lubrificantes e antiemperramento permi-
tem os seguintes beneficios:

~ Torna possivel fabricar produtos frabathados a frio tal como canos g
tubos de meta, arames de metal, bastdes e barras de metal, ou fingo-
fes; e

- Torna possivel realizar o trabalho tal como cunhagem a frio e forma-

gdo de cano a frio de uma maneira estavel.

Breve Descricio do Desenho
D031} Afigura 1 & uma vista explanaténia esquematicamente mos-
trando uma maquina de teste smpregada em um {este de alisamento.

Methor Modo de Realizar a lnvencao
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[0032] Composigao lubrificante para trabalho a frio

[0033] Uma composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a presente invengao contém um carbonato de metal alcalino ter-
roso e/ou metal alcalino (a seguir referido simplesmente como um
"carbonato”) e um hidréxido de metal alcalino terroso e/ou metal alcali-
no (a seguir referido simplesmente como um "hidréxido") em um dleo
de base lubrificante e é livre de compostos de cloro. O carbonato e hi-
dréxido estdao presentes no 6leo de base no estado disperso, porém
eles podem parcialmente ser dissolvidos neste.

[0034] O "6leo de base lubrificante" ndo esta limitado a um tipo
particular, e qualquer 6leo de base lubrificante conhecido pode ser
empregado. O 6leo de base lubrificante inclui 6leos minerais, gorduras
e 6leos graxos, e 6leos lubrificantes sintéticos, por exemplo. Os éleos
minerais incluem querosene, 6leo leve, 6leo de fuso, éleo de maquina,
6leo neutro, éleo de turbina, éleo de cilindro e parafina liquida. As gor-
duras e Oleos graxos incluem sebo de carne de vaca, banha, dleo de
semente de colza, éleo de coco, dendezeiro, e 6leo de farelo de arroz,
bem como d6leos hidrogenados destes. Os dleos sintéticos incluem
acidos graxos derivados das gorduras descritas acima e 6leos graxos,
ésteres de acido graxo e um alcool, poli(alfa-olefinas) tal como polibu-
teno, poliois tal como polietileno glicol e ésteres de poliol, poliéteres ou
poliésteres, e alcoois mais elevados. O "6leo de base lubrificante" po-
de ser constituido por um ou mais 6leos.

[0035] O teor do 6leo de base lubrificante na composi¢ao lubrifi-
cante para trabalho a frio ndo esta limitado a, porém é preferivelmente
na faixa de 1% a 90%, mais preferivelmente de 5% a 80%, ainda mais
preferivelmente de 10% a 70%, e mais preferivelmente de 10% a 60%
em massa com base na massa da composi¢cdo (massa total de todos
os constituintes constituindo a composigao).

[0036] Para o carbonato, o "metal alcalino” inclui litio, sédio, e po-
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tassio, e 0 "metal alcalino terroso” inclui magnésio, calcio e bario. Os
exemplos especificos do carbonato incluem carbonato de litio, carbo-
nato de sédio, carbonato de potassio, carbonato de magnésio, carbo-
nato de calcio, e carbonato de bario. Destes, considerando como uma
alternativa para um composto de cloro que é caro, carbonato de sédio
e carbonato de calcio, sdo preferidos uma vez que eles sdo caros e
torna possivel estavelmente fornecer uma composigao lubrificante. Um
ou mais carbonatos podem ser empregados.

[0037] A estrutura de cristal dos carbonatos ndo esta limitada a
uma forma especifica. Para carbonatos de metal alcalino terroso, as
possiveis estruturas de cristal incluem vaterita, calcita, amorfa. E pre-
ferivel usar um carbonato que seja amorfo na estrutura de cristal uma
vez que uma composigao lubrificante para trabalho a frio tendo propri-
edade antiemperramento melhorada pode ser obtida. Dois ou mais
carbonatos tendo estruturas de cristal diferentes podem realmente ser
empregado.

[0038] O didmetro de particula médio dos carbonatos nao esta li-
mitado a cada um, porém é preferivelmente ndo maior do que 0,5 mi-
crometro (e geralmente pelo menos 0,001 micrémetro), e mais preferi-
velmente ndo maior do que 0,3 micrdmetro e ainda mais preferivel-
mente ndo maior do que 0,1 micrdmetro. A razdo pela qual o diametro
de particula médio é preferivelmente ndo maior do que 0,5 micrdmetro
€ pelo fato de que é possivel para obter uma composi¢ao lubrificante
para trabalho a frio tendo propriedade antiemperramento melhorada.
[0039] O teor dos carbonatos é pelo menos 10% e menos do que
100% (geralmente no maximo 95%) em massa com base na massa da
composigdo. E preferivelmente na faixa de 10% a 90%, mais preferi-
velmente de 10% a 90%, mais preferivelmente de 10% a 80%, ainda
mais preferivelmente de 10% a 70%, e mais preferivelmente de 15% a

65% em massa. Se este teor excede 10% em massa, uma composi-
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¢ao lubrificante para trabalho a frio tendo boas propriedades antiem-
perramento e lubricidade, ndo pode ser obtida. Além disso, nao é pos-
sivel para a composigao lubrificante ter um ponto de fulgor suficiente-
mente aumentado.

[0040] O "metal de élcali" e "metal alcalino terroso" no hidroxido
descrito acima incluem as mesmas espécies de metal como listado
acima para cada destas classes com respeito aos carbonatos. O metal
alcalino e/ou metal alcalino terroso particular constituindo hidréxido
pode ser igual ou diferente do metal alcalino particular e/ou metal alca-
lino terroso constituindo o carbonato. Os exemplos especificos do hi-
dréxido incluem hidréxido de litio, hidroxido de sodio, hidréxido de po-
tassio, hidroxido de magnésio, hidroxido de calcio, e hidroxido de ba-
rio. Um ou mais hidréxidos podem ser empregados.

[0041] O teor dos hidréxidos, quando expressado como partes em
massa por 100 partes em massa do carbonato, € maior do que 0 parte
em massa e nao maior do que 5 partes em massa (geralmente, pelo
menos 0,01 parte em massa). E preferivelmente na faixa de 0,05 a 5
partes em massa, e mais preferivelmente de 0,05 a 4 partes em mas-
sa, e mais preferivelmente de 0,09 a 3,5 partes em massa. Se o teor
dos hidroxidos excede 5 partes em massa, a propriedade antiemper-
ramento suficiente ndo pode ser obtida. O teor dos hidroxidos pode ser
determinado por um método de titulagdo comum tal como titulagao por
neutralizagdo com um acido.

[0042] O teor dos hidroxidos, quando expresso como % em massa
com base na massa da composi¢ao, é geralmente maior do que 0% e
menor do que 5%, preferivelmente na faixa de 0,05% a 4%, e mais
preferivelmente de 0,05% a 3%, ainda mais preferivelmente de 0,05%
a 2%, e mais preferivelmente de 0,1% a 1% em massa.

[0043] Incorporando-se o hidréxido na faixa de teor descrita acima,

é possivel obter uma composic¢ao lubrificante para trabalho a frio tendo
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boas propriedades antiemperramento e lubricidade.

[0044] Os carbonatos e os hidréxidos podem ser obtidos por uma
reagao quimica, ou eles podem ser produtos comercialmente disponi-
veis. Os produtos comercialmente disponiveis destes compostos po-
dem ser obtidos na forma de p6. E também possivel obter esses com-
postos na forma de uma solugao ou dispersao contendo um hidréxido
e carbonato de metal alcalino terroso e/ou metal alcalino uniformemen-
te dissolvido ou disperso em um meio apropriado (um solvente inorga-
nico ou um solvente orgéanico, e particularmente um 6leo para uso co-
mo um éleo de base lubrificante).

[0045] Uma composig¢ao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a presente invengao ¢ livre de compostos de cloro. A expressao
"composto de cloro” indica qualquer composto organico ou inorganico
contendo um ou mais atomos de cloro. Os exemplos especificos de
um tal composto incluem agentes de pressdo extrema contendo cloro
tal como parafina clorada e gorduras e 6leos graxos clorados, solven-
tes clorados tal como tetracloreto de carbono, tricloroetileno, e cloreto
de metileno, solventes fluorinados contendo cloro tal como clorofluoro-
carbonetos, e compostos de cloro inorganicos tal como cloreto de
amonio.

[0046] Uma composigéo lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a presente invengao que é "livre de compostos clorados” ideal-
mente tem 0% do teor de compostos contendo cloro. Entretanto, ele
abrange uma composigdo contendo uma quantidade leve e um com-
posto contendo cloro devido a contaminagao por impurezas inevitaveis
ou razao similar. A presente invengdo nao exclui uma composig¢ao lu-
brificante para trabalho a frio contendo compostos clorados em uma
quantidade maior do que 0% e ndo maior do que 1% em massa com
base na massa da composi¢do. Neste caso, o teor do composto de

cloro é preferivelmente no maximo 0,5%, mais preferivelmente no ma-
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ximo 0,1%, ainda mais preferivelmente no maximo 0,01%, e mais pre-
ferivelmente no maximo 0,001% em massa.

[0047] Uma composigao lubrificante de acordo com a presente in-
vengao pode também incluir pelo menos um sal de metal selecionado
de sulfonatos, salicilados, fenatos e carboxilados de metal alcalino ter-
roso ou metal alcalino. Como um resultado, torna-se possivel fornecer
a composigao lubrificante com atividade dispersante detergente.

[0048] O "metal alcalino" e "metal alcalino terroso" para o sal de
metal inclui a mesma espécie de metal como listado acima para cada
dessas classes. O "metal alcalino" e "metal alcalino terroso" particula-
res constituindo o sal de metal podem ser iguais ou diferentes do metal
alcalino terroso e/ou metal alcalino constituindo o carbonato e/ou hi-
droxido.

[0049] Os "sulfonados" incluem sais de metal alcalino e sais de
metal alcalino terroso de um acido sulfénico tal como sulfonato de pe-
tréleo, um acido sulfénico de alquila aromatica tal como acido alquil-
benzenossulfénico, um acido sulfénico de alquila, ou acido poliisobu-
tenilsulfénico. Os "salicilatos" incluem sais de metal alcalino e sais de
metal alcalino terroso de um acido salicilico tal como um acido alquil-
salicilico. Os "fenatos” incluem sais de metal alcalino e sais de metal
alcalino terroso de um fenol tal como fenol ou um alquilfenol. Os "car-
boxilados" incluem sais de metal alcalino e sais de metal alcalino ter-
roso de um acido carboxilico tal como polibuteno maléico, um acido
graxo, ou uma resina acrilica modificada por carboxila. Um ou mais
sais de metal podem ser empregados.

[0050] O sal de metal tal como um sal de metal alcalino e/ou metal
alcalino terroso de um sulfonato, salicilato, fenato ou carboxilato pode
ser preparado soprando-se diéxido de carbono em um sistema que é
uma solugéo do acido correspondente, isto €, um acido sulfénico, um

acido salicilico, um fenol, ou um acido carboxilico dissolvido em um
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6leo de base e que contém um hidréxido (e/ou diéxido) de metal alca-
lino e/ou metal alcalino terroso adicionado a solugao.

[0051] Geralmente, o hidréxido de metal alcalino terroso e/ou terra
alcalina é empregado em uma quantidade em excesso. Neste caso, o
sal de metal resultante contém um carbonato de metal alcalino terroso
e/ou metal alcalino e em alguns casos hidroxido de metal alcalino ter-
roso e/ou metal alcalino, entdo se torna um sal basico. O nimero de
base do sal de metal depende da quantidade do hidréxido de metal
alcalino terroso e/ou metal alcalino adicionado ao sistema, e um sal de
metal tendo um numero de base elevado de 100 mg-KOH/g pode ser
formado em alguns casos. O numero de base do sal de metal que é
empregado na presente invengéo nio é limitado.

[0052] Quando uma composigao lubrificante para trabalho a frio de
acordo com a presente invengao contém um sal de metal tal como um
sulfonato e o sal de metal contém um carbonato e/ou hidréxido de me-
tal alcalino e/ou metal alcalino terroso, a quantidade do carbonato e/ou
hidroxido contido no sal de metal é incluida na quantidade do "carbo-
nato" e/ou "hidroxido" descrito acima como os constituintes essenciais
na composi¢ao de acordo com a presente invengao.

[0053] O teor do sal de metal (um sal de metal alcalino e/ou metal
alcalino terroso de um sulfonato, salicilato, fenato e/ou carboxilato) é
preferivelmente de 1 a 50 partes, mais preferivelmente 1 a 40 partes, e
ainda mais preferivelmente 5 a 30 partes em massa, expressa como a
massa do sal de metal por 100 partes em massa do carbonato. Quan-
do o sal de metal contém um carbonato e/ou hidréxido, a massa do
carbonato e/ou hidréxido no sal é excluida da massa como o sal de
metal propriamente dito.

[0054] Uma composigao lubrificante de acordo com a presente in-
vengao pode também conter um composto organosulfurado tendo um

atomo de carbono ao qual um atomo de enxofre e um atomo de nitro-
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génio ou oxigénio sdo ligados a fim de também melhorar a lubricidade
da composigao. O composto organosulfurado inclui compostos organi-
cos tendo uma porgao tal como N=C-S, N-C=S, N-C-S, N=C=S, O=C-
S, O-C=8, O-C-S ou O=C=S, por exemplo, Os exemplos preferidos
dos compostos organosulfurados sdo aqueles das formulas preceden-
tes (1) a (12), que tornam possivel garantir que uma composigao lubri-
ficante tendo lubricidade melhorada adicional seja obtida. Um ou mais
compostos organosulfurados podem ser empregados.

[0055] O teor do composto organosulfurado néo esta limitado, po-
rém é preferivelmente de 0,1% a 50%, mais preferivelmente de 1% a
40%, e ainda mais preferivelmente de 5% a 30% em massa com base
na massa da composi¢ao. Quando o teor esta dentro da faixa supraci-
tada, é possivel obter uma composi¢céo lubrificante tendo lubricidade
melhorada adicional.

[0056] Uma composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a presente invengao pode incluir, além dos constituintes descritos
acima, varios aditivos que sao adicionados aos 6leos convencionais
para trabalho plastico se necessario. Os exemplos de tais aditivos in-
cluem agentes de oleosidade tal como ésteres e alquilaminas impedi-
dos; agentes de pressao extrema incluindo compostos organosulfura-
dos tais como polissulfetos e gorduras sulfurizados e 6leos graxos;
composto organofosforoso tal como ésteres de fosfato e fosfito e fosfa-
to acido e ésteres de fosfito; sais organometalicos tal como ditiofosfato
de zinco e ditiocarbamato de molibdénio; lubrificantes sélidos tal como
sulfeto de grafite e molibdénio; antioxidantes, agentes antiferrugem, e
agentes anticorrosivos. O uso de lubrificantes sélidos tal como sulfeto
de molibdénio e grafite é preferivelmente evitado tanto quanto possivel
uma vez que eles podem adversamente afetar o ambiente de trabalho.
[0057] Uma vez que a composi¢ao lubrificante para trabalho a frio

de acordo com a presente invengao € livre de compostos de cloro, adi-
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tivos opcionais quando eles sdo empregados deveriam ser outros se
ndo compostos de cloro. Entretanto, contanto que nenhum efeito des-
vantajoso seja produzido, nao é pretendido excluir o uso de um com-
posto de cloro como um aditivo opcional que € empregado em uma
quantidade insignificante.

[0058] A forma de uma composigéao lubrificante para trabalho a frio
de acordo com a presente invengao é liquida ou gel em temperatura
ambiente (cerca de 25°C). A composigao preferivelmente tem um pon-
to de fulgor de 150°C ou mais elevada, mais preferivelmente 170°C ou
mais elevada, e ainda mais preferivelmente 200°C ou mais elevada.
Quando seu ponto de fulgor é pelo menos 150°C, a composigao lubrifi-
cante pode ser empregada seguramente mesmo em trabalho a frio sob
condigbes severas que fazem com que a composi¢ao lubrificante te-
nha uma temperatura elevada.

[0059] Método de trabalho a frio

[0060] Quando uma composigao lubrificante para trabalho a frio de
acordo com a presente invengao € empregada para realizar trabalho a
frio de um material a ser trabalhado, o material a ser trabalhado nao é
limitado. O material a ser trabalhado inclui um ago inoxidavel, um ago
de liga elevado, aluminio, cobre, titdnio, niquel, e ligas destes. A forma
do material a ser trabalhado nao ¢ limitada, e pode ser uma barra ou
bastdo ou um bloco. Alternativamente, é concebivel realizar o trabalho
em formas formadas a quente (tal como acessoérios e eixos). O produto
produzido por trabalho a frio ndo esta limitado em qualquer caso.
[0061] Alguns exemplos especificos de produtos trabalhados a frio
incluem canos e tubos de metal, arames de metal, bastées ou barras
de metal, e lingotes.

[0062] Os tipos especificos de trabalho a frio incluem laminagao de
placa, laminagdo de cano ou tubo, laminagao de agos em barra (agos

de molde, barras e bastées de arame), estiramento, cunhagem, e ou-
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tros. O trabalho a frio particularmente preferido € cunhagem a frio e
formacgao de cano a frio. As condigbes e método para trabalho a frio tal
como cunhagem a frio e formagéao de cano a frio néo sao limitados, e o
trabalho a frio pode ser realizado empregando um aparelho conhecido
sob condigbes que sao apropriadamente ajustadas.

Exemplos

[0063] A presente invengao sera especificadamente descrita pelos
seguintes exemplos, que ndo sao pretendidos limitar a invengao a isto.
Na descrigdo dos exemplos, "percentagem” e "partes” sdo "percenta-
gem em massa" e "partes em massa", respectivamente.

[1] Preparagdo de composigdes lubrificantes para trabalho a
frio

[0064] As dispersdes de carbonato N°° 1 a 5 mostradas na Tabela
1 foram preparadas por dispersdo do carbonato e hidroxido de metal
alcalino ou metal alcalino terroso indicados, e um sulfonato de metal
(sal de calcio ou sédio de um acido alquilbenzenossulfénico) em um
6leo mineral (6leo mineral purificado fabricado por Nippon Qil Corpora-
tion) tal que cada constituinte tenha o teor indicado. A Tabela 1 tam-
bém indica o didmetro de particula médio e estrutura de cristal de cada
carbonato de metal alcalino ou metal alcalino terroso que foi emprega-
do bem como a aparéncia das dispersdes. Em cada dispersao, os me-

tais do carbonato e hidréxido foram iguais.
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[0065] Cada dentre as composig¢des lubrificantes para funciona-
mento frio dos Exemplos 1 a 8 e Exemplos Comparativos 1 e 2 foi pre-
parada dispersando-se uma dispersao de carbonato selecionada do N°
1 e N° 5 descritos acima e um composto organosulfurado selecionado
dos seguintes N° 1 a N° 12 em um 6leo mineral (6leo mineral purifica-
do fabricado por Nippon Oil Corporation) tal que cada constituinte teve
o teor indicado na Tabela 2 ou 3. As tabelas 2 e 3 incluem o teor do
carbonato de metal alcalino-terroso ou metal alcalino, sua estrutura
cristalina e o diametro de particula médio e o teor do hidroxido de me-
tal alcalino terroso ou metal alcalino relativo a quantidade do carbonato
de metal alcalino terroso ou metal alcalino. As figuras com asterisco na
Tabela 3 indicam que as figuras estéo fora do escopo da presente in-
vengao.

[0066] Os compostos organosulfurados que foram empregados:

N° 1: o composto da férmula (1) acima;

N° 2: um composto da férmula (2) acima (x, = 2);

N° 3: um composto da férmula (3) acima (R,=R; = -C,Hs);
N° 4: um composto da férmula (4) acima (x; = 2);

N° 5: um composto da férmula (5) acima (R3 = -C(CHj3)s3);

N° 6: o composto da formula (6) acima;

N° 7: um composto da férmula (7) acima (X3 = X4 = 2, e R4 = Rs = -
CgH17);

N° 8: um composto da formula (8) acima (R = Rz = -C4Hg; e M = %2
aproximadamente

N° 9: um composto da férmula (9) acima (Rg = H, e Rg = -CsH4oNH.);
N° 10: um composto da formula (10) acima (xs = 2, e Rip a Ry3 = -
CH,CH(C,Hs5)C4Hy);

N° 11: um composto da férmula (11) acima (xe¢ = 4);

N° 12: um composto da férmula (12) acima (R4 = R = H, € R15 = Ry7
= -CgHs).
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[0067] Como Exemplo Comparativo 3, um 6leo lubrificante tipo in-
solavel em agua (principalmente compreendendo 15% de ésteres de
acido graxo e 70% de um 6leo graxo ou gorduroso sulfurizado) foi em-
pregado.

[0068] Avaliagdo do desempenho das composigées lubrificantes
[0069] O desempenho de cada dentre as composigdes lubrifican-
tes dos Exemplos 1 a 18 e Exemplos Comparativos 1 a 13 foi avaliado
pelos seguintes métodos.

[0070] Testes de extragao fria de um tubo de ago com uma maqui-
na de extragao de laboratorio

[0071] Um tubo de ago tendo dimensdes de 21,5 mm de didmetro
externo, 16,04 mm de didmetro interno e 750 mm de comprimento (fei-
to de SUS 304) foi empregado como um material a ser trabalhado. O
tubo foi previamente submetido ao tratamento de solugao e em segui-
da encrespando a superficie por desoxidagdo. A maquina de extragao
de laboratério teve uma matriz de extragdo com um didmetro interno
de 17,5 mm e um tampao do tipo semiflutuante tendo um didmetro ex-
terno de 13,2 mm em sua porgao reta. A redugéao da area de um tubo
que foi submetida a extragao fria com a maquina de extragédo de labo-
ratério foi de 35,6%.

[0072] A extragao do tubo fria foi realizada depois que cada dentre
as composigdes lubrificantes para funcionamento frio dos Exemplos 1
a 18 e Exemplos Comparativos 1 a 3 foi aplicada as superficies exter-
nas e internas de um tubo de ago como descrito acima. Além disso, as
composig¢des lubrificantes para o funcionamento frio do Exemplo 1 a
18 e Exemplos Comparativos 1 a 3 foram fornecidas as superficies
externas e internas do tubo de ago imediatamente antes da extragao.
[0073] A superficie de cada tubo de ago depois da extragao foi ob-
servada visualmente para examinar a presenga ou auséncia de emper-

ramento e avaliar o desempenho da composigao lubrificante testada.
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O resultado foi mostrado na Tabela 2 ou 3. Em cada tabela, o simbolo
"®@" indica a ndo ocorréncia de emperramento, "O" indica a ocorréncia
de leve emperramento, "A" indica a ocorréncia de suave emperramen-
to, e "X" indica a ocorréncia de forte emperramento.

Teste de alisamento

[0074] Um teste de alisamento foi realizado da seguinte maneira
empregando uma maquina de teste mostrada na Figura 1 para avalia-
¢ao da lubricidade. Uma maquina de teste T teve uma matriz 1 (uma
ferramenta de carboneto cementada em forma de fémea tendo um di-
ametro de 20,85 mm) colocada em um pedestal 7, uma esfera de ago
4 (uma ferramenta em forma de macho feita de SUJ 2 (suporte de ago)
tendo um didmetro de 19 mm) e uma prensa 5 colocada acima da ma-
triz 5 e capaz de movimento de curso vertical.

[0075] Um material (peg¢a em bruto) a ser trabalhado que foi em-
pregado foi uma placa de teste 2 (feita de SUS 304, espessura: 2,0
mm, em forma de disco) tendo um orificio 6 com um didmetro de 10
mm formado no centro. Cada dentre as composigdes lubrificantes para
o funcionamento frio dos Exemplos 1 a 8 e Exemplos Comparativos 1
a 3 foi aplicada em uma quantidade adequada para ambas superficies
de uma tal placa teste 2. EM seguida, a placa teste 2 foi protegida no
centro da matriz 1 com um pegador de pega em bruto 3. Em seguida,
a esfera de ago 4 foi colocada sobre o orificio central 6 da placa teste
2. Esta colocacéo foi feita tal que os eixos da matriz 1, placa de teste,
esfera 4 e um bastao de cilindro 8 da prensa 5 estavam em alinhamen-
to. Em seguida, a extremidade da base 81 do bastao de cilindro 8 da
prensa 5 foi diminuida para equilibrio contra a esfera de ago 4, e um
cilindro hidraulico foi prolongado para baixo para realizar o alisamento
da placa de teste a fim de formar um medo. A relagédo de redugdo da
placa de teste 2 obtida em um unico curso de funcionamento foi de

45%. Antes do teste, a matriz 1 e esfera de ago 4 foram preaquecidas
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a 100°C empregando um forno elétrico.

[0076] Depois do alisamento, o0 meao resultante foi observado pa-
ra visualmente confirmar a presenga ou auséncia de emperramento
para avaliagao de desempenho da composigao lubrificante. O resulta-
do é mostrado na Tabela 2 ou 3. Em cada tabela, o simbolo "©®" indica
a nao ocorréncia de emperramento, "O" indica a ocorréncia de leve
emperramento, "A" indica a ocorréncia de emperramento em uma me-
tade da area de superficie, e "X" indica a ocorréncia de forte emperra-
mento.

Avaliagao da inflamabilidade

[0077] O ponto de fulgor de cada dentre as composigdes lubrifi-
cantes para o funcionamento frio dos Exemplos 1 a 18 e Exemplos
Comparativos 1 a 3 foi medido com um verificador de ponto de fulgor
de copo aberto Cleveland de acordo com JIS K2265. O resultado é da
mesma forma mostrado na Tabela 2 ou 3.
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[0078]  Como pode ser visto a partir da Tabela 3, nos Exemplos
Comparativos 1 a 3 tendo condigbes fora do sscopo da presente in-
venclo, o emperramento forle ocorreu na superficie do b que fol
submetida & extracio fria. Além disso, no teste de alisamento descrito
achma, fathas devido au emperramento foram observadas no medo,
{0079 Ao contrario, como pode ser visto a partir das Tabelas 2 e
3. em cada dentre os Exemplos 1 a3 18 tendo ,cdﬁ(ﬁgﬁfms dentro do es-
copo da presente invencdo, fol confirmado que a extragio do tubo po-
de ser realizada sem a cooréncia de fathas ne superficie tal como
{0080] Além disso, as composigdes lubrificantes dos Exemplos 1 a
18 tiveram um ponto de fulgor alto na faixa de 180 - 260°C, desse mo-
do pode ser confirmado que estas composigdes lubrificantes podem
ser empregadas seguraments mesmo para funcionamento frio sob
condiches de funcionamento severas por meio das guais as tempsra-
turas das composicdes tornaram-se altas.
{0081} A presente iwencio ndo esta limitada avs exemplos espe-
oificos descritos acima & vérias modificactes ;ﬂﬁé&_m ser feitas depen-
dendo do proposito e aplicacdo da composicdo lubrificante sem afasta-
rRrrese do eseopo da invengio..
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REIVINDICAGOES

1. Composigao lubrificante para trabalho a frio, caracteriza-
da pelo fato de que compreende pelo menos um carbonato seleciona-
do de carbonatos de metal alcalino e carbonatos de metal alcalino ter-
roso e pelo menos um hidréxido selecionado de hidroxidos de metal
alcalino e hidroxidos de metal alcalino terroso em um 6leo de base lu-
brificante e que é livre de compostos de cloro, em que o teor do carbo-
nato na composi¢cado é pelo menos 10% em massa e menos do que
100% em massa e que o teor do hidréxido & maior do que 0 parte em
massa e no maximo 5 partes em massa por 100 partes em massa do
carbonato.

2. Composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a reivindicagao 1, caracterizada pelo fato de que também contém
pelo menos um sal de metal selecionado de sulfonatos, salicilatos, fe-
natos e carboxilatos de metal alcalino ou metal alcalino terroso.

3. Composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizada pelo fato de que também
contém um composto organosulfurado tendo um atomo de carbono ao
qual um atomo de enxofre e um atomo de nitrogénio ou oxigénio estéao
ligados, o teor do composto organosulfurado na composigao sendo de
0,1% a 50% em massa.

4. Composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3, caracterizada pelo fato de
que o carbonato tem uma estrutura de cristal amorfa.

5. Composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de
que o carbonato tem um didmetro de particula médio nao maior do que
0,5 micrémetros.

6. Composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo

com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizada pelo fato de
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que o metal alcalino é sddio e 0 metal alcalino terroso € calcio.

7. Composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizada pelo fato de
que, a composigao tem um ponto de fulgor de 150 °C ou mais elevado.

8. Composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a reivindicagao 2, caracterizada pelo fato de que o teor do sal de
metal € de 1 a 50 partes em massa por 100 partes em massa do car-
bonato.

9. Composigao lubrificante para trabalho a frio de acordo
com a reivindicagado 3, caracterizada pelo fato de que o composto or-
ganosulfurado é pelo menos um selecionado dos compostos tendo as
férmulas (1) a (12):

Férmula 1
S
/>*-8—H @
N

Férmula 2

s,>— Sx1—<\s )
N N

em que X4 € um numero inteirode 2 a 4

Férmula 3
)
©[ %s 3)
N )\ A
N
g \
Rz

em que R4 e R, sdo cada -CH; ou -C;Hs e podem ser iguais ou diferen-
tes um do outro

Férmula 4
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Férmula 5

O

/ ]

\

N NH..

em que R; é -C(CH3); ou -CgH 14
Férmula 6

O

o0

Férmula 7

/
Ra ’4)\ R
s 5 S;:s

)

&)

©

)

em que X; € X4 Sa0 cada um numero inteiro de 2 a 4 e podem ser

iguais ou diferentes um do outro, e R, e R; sdo cada -CgH47, -C42H25

ou -C(S)N(C,Hs), e podem ser iguais ou diferentes um do outro

Férmula 8
Rs j\ M
‘\Iij S.f

Ry

(®)

em que Rg e R; sdo cada -CHj;, -CoHs, -CsH,, -C4Hg, -CgHs, ou -

CH,CgHs e podem ser iguais ou diferentes um do outro, e M é Na, K,

ou %2 Ca
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Férmula 9

=
J s

em que Rg € H ou -CH3, e Rg é -CsH1oNH; ou -CH(CH3)C4HsNH,

Férmula 10

s s
Riow, JLs,ﬁ)l\N"R“
|

1 Ri2

(10)

A—=

em que R10, R11, R12, e R13 sao cada -CH3, -C2H5, -C3H7, -C4H9, ou
-CH,CH(C,Hs5)C4Ho e podem ser iguais ou diferentes um do outro, e Xs

€ um numero inteirode 1 a 4

A
OC

em que Xg € um numero inteirode 1 a 4

Férmula 11

(11}

Foérmula 12

S
' R14 J\ R
Y

Res Ree (12)
em que Ry e Ry sdo cada H, -CH3, ou -C,Hs e podem ser iguais ou
diferentes de cada outro, e R45 € R47 sdo cada -CH3, -C,Hs, ou -CgHs e
podem ser iguais ou diferentes de cada outro.

10. Método de trabalho a frio, caracterizado pelo fato de
que submete-se um material a ser trabalhado por trabalho a frio em-
pregando uma composigao lubrificante para trabalho como definida em

qualquer uma das reivindicagdes 1 a 9.
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11. Método de trabalho a frio de acordo com a reivindicagao
10, caracterizado pelo fato de que o material a ser trabalhado é um
aco inoxidavel, um ago de liga elevado, aluminio cobre, titanio, niquel,
ou uma liga destes.

12. Método de trabalho a frio de acordo com a reivindicagao
10 ou 11, caracterizado pelo fato de que o tubo ou cano de metal, um
arame de metal, uma barra ou bastdo de metal, ou lingotes, é produzi-
do por trabalho a frio.

13. Método de trabalho a frio, de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 10 a 12, caracterizado pelo fato de que o trabalha-

do a frio é cunhagem a frio ou formagéao de cano a frio.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSICAO LUBRIFICANTE PARA TRA-
BALHO A FRIO E METODO DE TRABALHO A FRIO EMPREGANDO
A MESMA".

Uma composigao lubrificante para trabalho a frio tendo bo-
as propriedades lubrificantes e antiemperramento e sendo menos in-
flamavel sem a adigdo de um composto de cloro e um método para
trabalho a frio empregando o mesmo sao fornecidos. A composigéo
lubrificante para trabalho a frio compreende pelo menos um carbonato
selecionado de carbonatos de metal alcalino e carbonatos de metal
alcalino terroso e pelo menos um hidroxido selecionado de hidroxidos
de metal alcalino e hidréxidos de metal alcalino terroso em um 6leo de
base lubrificante e que seja livre de compostos de cloro, onde o teor
do carbonato na composigédo é pelo menos 10% em massa e menos
do que 100% em massa e que o teor do hidréxido é maior do que 0
parte em massa e no maximo 5 partes em massa por 100 partes em

massa do carbonato.
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