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DESCRIPCION
Composicion lubricante para el trabajo en frio y método de trabajo en frio utilizando la misma
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una composicion lubricante para el trabajo en frio y a un método de trabajo en frio
utilizando dicha composicién. Mas particularmente, pertenece a una composicion lubricante que no contiene
compuestos de cloro que pueden tener problemas con respecto a la carcinogenicidad y la generacion de dioxina, que
exhibe buenas propiedades lubricantes y antigripado incluso en la forja en frio y en la formacion de tuberias en frio,
los cuales causan facilmente el gripado y tienen requisitos de lubricacion estrictos (tal tipo de trabajo en lo sucesivo
denominado "metalurgia dura"), y que es compatible con el medio ambiente y menos inflamable, y un método de
trabajo en frio utilizando dicha composicion.

Antecedentes de la técnica

Hasta el momento, un agente oleoso como una grasa o aceite graso, un acido graso, o un éster y/o un agente de
presion extrema (agente EP) como un compuesto que contiene azufre, cloro o fésforo se ha afiadido a un aceite
lubricante para su uso en trabajos en frio, como la forja en frio, para mejorar su accion lubricante. Entre varios agentes
de presién extrema, los agentes de presion extrema que contienen cloro, como las parafinas cloradas y los ésteres de
acidos grasos clorados, son menos costosos en comparacion con otros agentes de presion extrema, tienen buenas
propiedades lubricantes y son menos inflamables, por lo que se agregan a una composicion lubricante que se utiliza
para trabajar metales duros, como la forja en frio.

Sin embargo, los compuestos de cloro tienen el problema de que pueden ser cancerigenos o generar dioxina.

En cuanto a la carcinogenicidad, algunas parafinas cloradas especificas, por ejemplo, estan clasificadas como Grupo
2B (posiblemente sustancias cancerigenas) por la IARC (Agencia internacional para la investigacion sobre el cancer).
Ademas, la venta de un producto para la metalurgia que contiene parafinas cloradas especificas en una concentracion
superior al 1 % estéd prohibida en la Union Europea desde el punto de vista de que se necesitan precauciones
especiales para limitar el riesgo para los organismos acuaticos.

Se ha observado que cuando un aceite lubricante residual que contiene un compuesto de cloro se elimina por
incineracion, el cloruro de hidrogeno (HCI) que causa la contaminacion del aire puede generarse durante la combustion
o puede generarse dioxina dependiendo de la temperatura de combustion durante la incineracién, ambos conducen a
la contaminacion ambiental.

En vista de estos problemas con respecto a la salud y el medio ambiente global, el uso de un aceite lubricante para la
metalurgia que contiene compuestos de cloro como la parafina clorada se esta desfavoreciendo cada vez mas en
muchos paises.

En virtud de ello, se han desarrollado composiciones lubricantes para el trabajo en frio que estan libres de compuestos
de cloro tales como parafinas cloradas.

Por ejemplo, un lubricante del tipo para su uso para la forja que comprende una sal de metal alcalinotérreo (un fenato,
un carboxilato, o un sulfonato) con una alta basicidad dispersa en un aceite base se propone en JP H08-333594 A1.
En el documento JP H08-34988 A1 se propone un aceite lubricante que comprende un aceite base al que se agrega
un sulfonato de petréleo de alta basicidad y un agente de presion extrema tal como una sal de calcio de un éster de
acido fosférico o una grasa o aceite graso sulfurados. En el documento JP H06-256784 A1 se propone un aceite
lubricante que comprende un aceite base en el que se dispersa un agente reforzante de pelicula tal como un ZnDTP
(dialquilditiofosfato de zinc) o manteca sulfurada y un carbohidrato como el almidén o su derivado.

El documento US 4.308.182 divulga lubricantes que comprenden un carbonato y un hidréxido.

El documento JP 2001 247887 A divulga lubricantes que comprenden un polvo sélido fino que contiene calcio y un
compuesto organico clorado, organosufurado u organofosforado.

El documento JP 2004 083781 divulga composiciones lubricantes que comprenden uno o mas compuestos que
contienen un atomo de carbono que tiene un enlace a un atomo de azufre y un enlace a un atomo de nitrégeno en una
molécula y una sal de metal alcalino y/o una sal de metal alcalinotérreo.

Divulgacion de la invenciéon
Cada una de las composiciones lubricantes propuestas en los documentos de patente descritos anteriormente que no

contienen un compuesto de cloro organico tiene la desventaja de que no se logran suficientes propiedades lubricantes
y antigripado en el trabajo de metales duros. Por consiguiente, todavia existe la necesidad de una composicion
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lubricante para el trabajo de metales que pueda prevenir la contaminacion ambiental causada por un compuesto de
cloro, que pueda exhibir una buena propiedad antigripado incluso en trabajos de metales duros y que sea menos
inflamable.

La presente invencion proporciona una composicion lubricante para el trabajo en frio y un método de trabajo en frio
utilizando dicha composicion en la que la composicion esta libre de compuestos de cloro que pueden causar problemas
de carcinogenicidad y generacién de dioxina, exhibe buenas propiedades lubricantes y antigripado, incluso en la forja
en frio o en la formacion de tuberias en frio, que facilmente provocan gripados (es decir, en trabajos de metales duros),
y es compatible con el medio ambiente y menos inflamable. La composicién lubricante que "esta libre de compuestos
de cloro" tiene un contenido de compuestos de cloro del 0 % en masa o superior al 0 % en masa pero no superior al
1 % en masa basado en la masa de la composicién.

La presente invencion se basa en el hallazgo de que una composicion lubricante que contiene un carbonato de metal
alcalino y/o alcalinotérreo (particularmente uno que tiene una estructura cristalina especifica) y un hidroxido de metal
alcalino y/o alcalinotérreo en cierta proporcion exhibe buenas propiedades antigripado y lubricantes en ausencia de
un compuesto de cloro.

En el trabajo en frio bajo condiciones de trabajo estrictas, la temperatura del aceite lubricante que se utiliza puede
alcanzar 150 °C o mas. Al aumentar la proporcion de un carbonato de metal alcalino y/o alcalinotérreo en la
composicién, la proporcién de un material inflamable puede disminuirse, haciendo que la composicién sea menos
inflamable

Una composicién lubricante para el trabajo en frio segun la presente invencion contiene al menos un carbonato
seleccionado de carbonatos de metales alcalinos y carbonatos de metales alcalinotérreos y al menos un hidréxido
seleccionado de hidroxidos de metales alcalinos e hidroxidos de metales alcalinotérreos en un aceite base lubricante
seleccionado de uno o mas del grupo que consiste en aceites minerales, grasas y aceites grasos, y aceites lubricantes
sintéticos, y que tiene un contenido de compuestos de cloro del 0 % en masa o superior al 0 % en masa pero no
superior al 1 % en masa en funcion de la masa de la composicién. La composicion lubricante para el trabajo en frio se
caracteriza porque el contenido de carbonato en la composicién es del 15 % en masa al 65 % en masa, mientras que
el contenido del hidroxido es de al menos 0,01 partes en masa y como maximo 5 partes en masa por 100 partes en
masa del carbonato.

La composicion lubricante para el trabajo en frio puede exhibir buenas propiedades lubricantes y antigripado, incluso
en la forja en frio y la formacién de tuberias en frio, que tienen requisitos de lubricacion estrictos y que tienden a
provocar facilimente el gripado (como el laminado en frio del molino Pilger, por ejemplo). Ademas, la composicion tiene
baja inflamabilidad. Ademas, la composicion exhibe un buen rendimiento de lubricacién sin la ayuda de un compuesto
de cloro que es problematico con respecto a la carcinogenicidad y la generacion de dioxina, entonces es compatible
con el medio ambiente.

La composicion lubricante para el trabajo en frio segun la presente invencién abarca la siguiente realizacion preferida.

- La composiciéon contiene ademas al menos una sal metdlica seleccionada de sulfonatos de metales alcalinos o
alcalinotérreos, salicilatos, fenatos y carboxilatos. Esto hace posible proporcionar a la composicion lubricante
actividad detergente dispersante. El contenido de esta sal metalica es preferentemente de 1 a 50 partes en masa
por 100 partes en masa del carbonato.

- La composicion contiene ademas un compuesto organosulfurado que tiene un atomo de carbono al que estan
unidos un atomo de azufre y un atomo de nitrégeno u oxigeno, y el contenido del compuesto organosulfurado en
la composicién es del 0,1 % al 50 % en masa. Es posible lograr una lubricidad mejorada adicional de esta manera.

- El carbonato tiene una estructura cristalina amorfa, por lo que se puede lograr una mayor propiedad antigripado.

- El carbonato tiene un diametro medio de particula de no mas de 0,5 micrémetros. De nuevo, de este modo se
puede obtener una propiedad antigripado mejorada adicional.

- El metal alcalino es sodio, y el metal alcalinotérreo es calcio. Conduce a una disminucién de los costes de material
y permite proporcionar de manera estable la composicion lubricante.

- Lacomposicién tiene un punto de ignicién, medido con un probador de punto de ignicion de copa abierta Cleveland
de acuerdo con JIS K2265, de 150 °C o mas, por lo tanto, es posible utilizar la composicion lubricante de forma
segura incluso para trabajos en frio en condiciones estrictas, lo que conduce a un aumento de la temperatura de
la composicion.

El compuesto organosulfurado es preferentemente al menos uno seleccionado de los compuestos que tienen las
férmulas (1) a (12):
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[Férmula 6]
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[Férmula 7]
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donde x3 y x4 son cada uno un numero entero de 2 a 4 y pueden ser iguales o diferentes entre si, y R4 y Rs son cada
uno -CsH17, -C12H2s5 0 -C(S)N(C2Hs)2 y pueden ser iguales o diferentes entre si.

(6)

[Férmula 8]
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donde Rs y R7 son cada uno -CHs, -C2Hs, -CsH7, -C4Ho, -CeHso -CH2CsHs y pueden ser iguales o diferentes entre si, y
M es Na, K, o 1/2Ca.

[Férmula 9]

S
R
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donde Rs es H 0 -CH3 y Rg es -CsH10NH2 0 -CH(CH3)C4HsNH:.

[Férmula 10]
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(10)

donde R1o, R11, R12 y R13 son cada uno -CHs, -C2Hs, -C3H7, -C4Hg 0 -CH2CH(C2Hs5)CsHs y pueden ser iguales o
diferentes entre si, y xs es un numero entero de 1 a 4.
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[Férmula 11]
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donde xs es un numero entero de 1 a 4.

(11)

[Férmula 12]
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\N N/
I | (12)
Ri1s Rig

donde Ris4 y R16 son cada uno H, -CHs o -CzHs y pueden ser iguales o diferentes entre si, y Ris y R17 son cada uno -
CHs, -C2Hs, 0 -CsHs y pueden ser iguales o diferentes entre si.

De acuerdo con la presente invencién, también se proporciona un método de trabajo en frio caracterizado por someter
un material que se ha de trabajar a trabajo en frio utilizando la composicion lubricante descrita anteriormente para el
trabajo en frio. Este método permite realizar un trabajo en frio satisfactoriamente en el material a trabajar debido a las
buenas propiedades antigripado y lubricantes de la composicion lubricante para el trabajo en frio que se utiliza.

Un método de trabajo en frio segun la presente invencion puede realizar el trabajo en frio satisfactoriamente sobre un
material a trabajar que es un acero inoxidable, un acero de alta aleacion, aluminio, cobre, titanio, niquel o una aleacion
de los mismos.

El uso de la composicion lubricante descrita anteriormente para el trabajo en frio que tiene buenas propiedades
antigripado y lubricantes proporciona los siguientes beneficios:

- Permite fabricar productos trabajados en frio, como tuberias y tubos metalicos, alambres metalicos, varillas y barras
metdlicas, o palanquillas; y
- Permite realizar trabajos en frio, como la forja en frio y la formacién de tuberias en frio de forma estable.

Breve descripcion del dibujo

La figura 1 es una vista explicativa que muestra esquematicamente una maquina de prueba utilizada en una prueba
de planchado.

Mejor modo de llevar a cabo la invencién
(1) Composicion lubricante para el trabajo en frio

Una composicion lubricante para el trabajo en frio segun la presente invencidn contiene un carbonato de metal alcalino
y/o alcalinotérreo (en lo sucesivo denominado simplemente "carbonato") y un hidroxido de metal alcalino y/o
alcalinotérreo (en lo sucesivo denominado simplemente como un "hidréxido") en un aceite base lubricante y tiene un
contenido de compuestos de cloro del 0 % en masa o superior al 0 % en masa pero no superior al 1 % en masa basado
en la masa de la composicion. El carbonato y el hidroxido estan presentes en el aceite base en estado disperso, pero
pueden estar parcialmente disueltos en el mismo.

El "aceite base lubricante" se selecciona de uno o mas del grupo que consiste en aceites minerales, grasas y aceites
grasos, y aceites lubricantes sintéticos. Los aceites minerales incluyen queroseno, aceite ligero, aceite para husillos,
aceite para maquinas, aceite neutro, aceite para turbinas, aceite para cilindros y parafina liquida. Las grasas y aceites
grasos incluyen sebo de res, tocino, aceite de colza, aceite de coco, aceite de palma y aceite de salvado de arroz, asi
como aceites hidrogenados de estos. Los aceites sintéticos incluyen acidos grasos derivados de las grasas y aceites
grasos descritos anteriormente, ésteres de un acido graso y un alcohol, poli(alfa-olefinas) como el polibuteno, polioles
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tales como polietilenglicol y ésteres de poliol, poliéteres o poliésteres y alcoholes superiores. El "aceite base lubricante"
puede estar constituido por uno o mas aceites.

El contenido del aceite base lubricante en la composicion lubricante para el trabajo en frio no esta limitado, pero
preferentemente esta en el intervalo del 1% al 90 %, mas preferentemente del 5% al 80 %, incluso mas
preferentemente del 10 % al 70 %, y lo mas preferentemente del 10 % al 60 % en masa basado en la masa de la
composicion (masa total de todos los constituyentes que constituyen la composicion).

Para el carbonato, el "metal alcalino” incluye litio, sodio y potasio, y los "metales alcalinotérreos" incluyen magnesio,
calcio y bario. Los ejemplos especificos del carbonato incluyen carbonato de litio, carbonato sédico, carbonato
potasico, carbonato de magnesio, carbonato de calcio y carbonato de bario. De estos, desde la consideracién como
una alternativa a un compuesto de cloro que sea econdémico, se prefieren el carbonato de sodio y el carbonato de
calcio, ya que son econdmicos y permiten proporcionar de manera estable una composicion lubricante. Se pueden
usar uno o mas carbonatos.

La estructura cristalina de los carbonatos no se limita a una forma especifica. Para los carbonatos de metales
alcalinotérreos, posibles estructuras cristalinas incluyen vaterita, calcita y amorfas. Es preferible usar un carbonato
que sea amorfo en la estructura cristalina ya que se puede obtener una composicién lubricante para el trabajo en frio
que tiene una propiedad antigripado mejorada. Por supuesto, se pueden usar dos o mas carbonatos que tienen
estructuras cristalinas diferentes.

El diametro medio de particula de los carbonatos tampoco esta limitado, pero preferentemente no es superior a 0,5
micrémetros (y usualmente al menos 0,001 micrémetros), y mas preferentemente no superior a 0,3 micrémetros e
incluso mas preferentemente no superior a 0,1 micrometros. La razén por la cual el diametro medio de particula
preferentemente no es superior a 0,5 micrometros es que es posible obtener una composicion lubricante para el trabajo
en frio que tenga una propiedad antigripado mejorada.

El contenido de los carbonatos es del 15 % al 65 % en masa en funcién de la masa de la composicién, proporcionando
asi una composicién lubricante para el trabajo en frio que tenga buena lubricidad y buena propiedad antigripado, y
haciendo posible que la composicién lubricante tenga un punto de ignicidn suficientemente aumentado.

El "metal alcalino" y el "metal alcalinotérreo" en el hidroxido descrito anteriormente incluyen las mismas especies de
metales enumeradas anteriormente para cada una de estas clases con respecto a los carbonatos. El metal alcalino
y/o el metal alcalinotérreo particulares que constituyen el hidroxido pueden ser los mismos o diferentes del metal
alcalino y/o el metal alcalinotérreo particulares que constituyen el carbonato. Los ejemplos especificos del hidréxido
incluyen hidroxido de litio, hidroxido sédico, hidroxido de potasio, hidréxido de magnesio, hidréxido de calcio e hidroxido
de bario. Se pueden usar uno o mas hidréxidos.

El contenido de los hidréxidos, cuando se expresa como partes en masa por 100 partes en masa del carbonato, es al
menos 0,01 partes en masa y no superior a 5 partes en masa. Esta preferentemente en el intervalo de 0,05 a 5 partes
en masa, y mas preferentemente de 0,05 a 4 partes en masa, y lo mas preferentemente de 0,09 a 3,5 partes en masa.
Si el contenido de los hidroxidos supera las 5 partes en masa, no se puede obtener suficiente propiedad antigripado.
El contenido de los hidréxidos se puede determinar mediante un método de valoracién comun, como la valoracion de
neutralizacion con un &cido.

El contenido de los hidréxidos, cuando se expresa como % en masa basado en la masa de la composicion, es superior
al 0 % e inferior al 5 %, preferentemente en el intervalo del 0,05 % al 4 %, y mas preferentemente del 0,05 % al 3 %,
incluso mas preferentemente del 0,05 % al 2 %, y lo mas preferentemente del 0,1 % al 1 % en masa.

Al incorporar el hidroxido dentro del intervalo de contenido descrito anteriormente, es posible obtener una composicion
lubricante para el trabajo en frio que tenga tanto buena lubricidad como buenas propiedades antigripado.

Los carbonatos y los hidroxidos pueden obtenerse mediante una reaccién quimica, o pueden ser productos disponibles
comercialmente. Los productos disponibles comercialmente de estos compuestos se pueden obtener en forma de
polvo. También es posible obtener estos compuestos en forma de una solucién o dispersion que contiene un carbonato
e hidroxido de metal alcalino y/o alcalinotérreo disuelto o dispersado uniformemente en un medio apropiado (un
disolvente inorganico o un disolvente organico, y particularmente un aceite para su uso como aceite base lubricante).

Una composicion lubricante para el trabajo en frio segun la presente invencion esta libre de compuestos de cloro. La
expresion "compuesto de cloro" indica cualquier compuesto inorganico u organico que contenga uno o mas atomos
de cloro. Ejemplos especificos de dicho compuesto incluyen agentes de presion extrema que contienen cloro, como
parafina clorada y grasas y aceites grasos clorados, disolventes clorados como el tetracloruro de carbono,
tricloroetileno y cloruro de metileno, disolventes fluorados que contienen cloro, como los clorofluorocarbonos, y
compuestos de cloro inorganicos, como el cloruro de amonio.

Una composicion lubricante para el trabajo en frio segun la presente invencion que "esta libre de compuestos de cloro"
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idealmente tiene un contenido del 0 % de compuestos que contienen cloro. Sin embargo, abarca una composicion que
contiene una pequena cantidad de un compuesto que contiene cloro debido a la contaminacion por impurezas
inevitables o por razones similares. La presente invencién no excluye una composicion lubricante para el trabajo en
frio que contiene compuestos de cloro en una cantidad superior al 0 % y no superior al 1 % en masa basado en la
masa de la composicion. En este caso, el contenido del compuesto de cloro es preferentemente como méaximo 0,5 %,
mas preferentemente como maximo 0,1 %, incluso mas preferentemente como maximo 0,01 %, y lo mas
preferentemente como maximo 0,001 % en masa.

Una composicién lubricante de acuerdo con la presente invencion puede incluir ademas al menos una sal metalica
seleccionada de sulfonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos, salicilatos, fenatos y carboxilatos. Como resultado,
se hace posible proporcionar a la composicion lubricante con actividad detergente dispersante.

El "metal alcalino" y el "metal alcalinotérreo" para la sal metalica incluyen las mismas especies metalicas que se
enumeran anteriormente para cada una de estas clases. El "metal alcalino" y el "metal alcalinotérreo" particulares que
constituyen la sal metalica pueden ser iguales o diferentes del metal alcalino y/o metal alcalinotérreo particulares que
constituyen el carbonato y/o hidréxido.

Los "sulfonatos" incluyen sales de metales alcalinos y sales de metales alcalinotérreos de un acido sulfénico tal como
sulfonato de petréleo, un acido sulfénico alquilaromatico tal como acido alquilbencenosulfénico, un acido
alquilsulfonico o acido poliisobutenilsulfénico. Los "salicilatos” incluyen sales de metales alcalinos y sales de metales
alcalinotérreos de un &cido salicilico tal como un acido alquilsalicilico. Los "fenatos" incluyen sales de metales alcalinos
y sales de metales alcalinotérreos de un fenol tal como fenol o un alquilfenol. Los "carboxilatos" incluyen sales de
metales alcalinos y sales de metales alcalinotérreos de un acido carboxilico tal como polibuteno maleico, un acido
graso o una resina acrilica modificada con carboxilo. Se pueden usar una o mas sales metalicas.

La sal metalica tal como una sal de metal alcalino y/o metal alcalinotérreo de un sulfonato, salicilato, fenato o
carboxilato puede prepararse soplando didéxido de carbono en un sistema que es una solucion del acido
correspondiente, es decir, un acido sulfénico, un acido salicilico, un fenol o un acido carboxilico disuelto en un aceite
base y que contiene un hidréxido (y/u 6xido) de metal alcalino y/o alcalinotérreo agregado a la solucion.

Normalmente, el hidroxido de metal alcalino y/o alcalinotérreo se usa en exceso. En este caso, la sal metalica
resultante contiene un carbonato de metal alcalino y/o alcalinotérreo y, en algunos casos, hidroxido de metal alcalino
y/o alcalinotérreo sin reaccionar, entonces se convierte en una sal basica. El nimero base de la sal metalica depende
de la cantidad de hidréxido de metal alcalino y/o alcalinotérreo agregado al sistema, y en algunos casos puede
formarse una sal metalica que tiene un alto nimero base de 100 mg de KOH/g. El nimero base de la sal metalica que
se usa en la presente invencion no esta limitado.

Cuando una composicion lubricante para trabajo en frio segun la presente invencion contiene una sal metélica tal
como un sulfonato y la sal metalica contiene un carbonato y/o hidréxido de metal alcalino y/o alcalinotérreo, la cantidad
de carbonato y/o hidroxido contenido en la sal metdlica se incluye en la cantidad de "carbonato" y/o "hidréxido"
descritos anteriormente como constituyentes esenciales en la composicidon segun la presente invencion.

El contenido de la sal metalica (una sal de un metal alcalino y/o alcalinotérreo de un sulfonato, salicilato, fenato y/o
carboxilato) es preferentemente de 1 a 50 partes, mas preferentemente de 1 a 40 partes y ain mas preferentemente
de 5 a 30 partes en masa, expresado como la masa de la sal metalica por 100 partes en masa del carbonato. Cuando
la sal metalica contiene un carbonato y/o hidréxido, la masa del carbonato y/o hidréxido en la sal se excluye de la
masa como la sal metalica misma.

Una composicion lubricante segun la presente invencidon puede contener ademas un compuesto organosulfurado que
tiene un atomo de carbono al que se unen un atomo de azufre y un atomo de nitrégeno u oxigeno para mejorar aun
mas la lubricidad de la composicién. El compuesto organosulfurado incluye compuestos organicos que tienen una
fraccion tal como N=CS, N-C=S, N-C-S, N=C=S, O=C-S, O-C=S, 0-C-S u O=C=S, por ejemplo. Los ejemplos
preferidos de los compuestos organosulfurados son los de las férmulas anteriores (1) a (12), que permiten asegurar
que se obtenga una composicion lubricante que tenga una lubricidad mejorada adicional. Se pueden usar uno o mas
compuestos organosulfurados.

El contenido del compuesto organosulfurado no esta limitado, pero es preferentemente del 0,1 % al 50 %, mas
preferentemente del 1% al 40 %, e incluso mas preferentemente del 5 % al 30 % en masa basado en la masa de la
composicion. Cuando el contenido esta dentro del intervalo descrito anteriormente, es posible obtener una
composicion lubricante que tenga una lubricidad mejorada.

Una composicién lubricante para el trabajo en frio segun la presente invencién puede incluir, si es necesario, diversos
aditivos que se agregan a los aceites convencionales para el trabajo del plastico, ademas de los constituyentes
descritos anteriormente. Ejemplos de tales aditivos incluyen agentes oleosos como ésteres impedidos y alquilaminas;
agentes de presion extrema que incluyen compuestos organosulfurados tales como polisulfuros y grasas y aceites
grasos sulfurados; compuesto organofosforado tal como ésteres de fosfato y fosfito y ésteres acidos de fosfato y fosfito;
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sales organometalicas tales como ditiofosfato de zinc y ditiocarbamato de molibdeno; lubricantes sélidos tales como
grafito y sulfuro de molibdeno; antioxidantes, agentes antioxidantes y anticorrosivos. El uso de lubricantes vendidos
como el grafito y el sulfuro de molibdeno se evita preferentemente tanto como sea posible, ya que pueden afectar
negativamente al entorno de trabajo.

Dado que una composicion lubricante para el trabajo en frio segun la presente invencion esta libre de compuestos de
cloro, los aditivos opcionales cuando se usan deben ser distintos de los compuestos de cloro. Sin embargo, siempre
y cuando no se produzca ningun efecto desfavorable, la presente invencion no excluye el uso de un compuesto de
cloro como un aditivo opcional usado en una pequefia cantidad.

Una composicion lubricante para el trabajo en frio segun la presente invencién esta en forma de liquido o gel a
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). La composicion tiene preferentemente un punto de ignicion, medido
con un probador de punto de ignicién de copa abierta Cleveland de acuerdo con JIS K2265, de 150 °C o mas, mas
preferentemente 170 °C o mas, e incluso méas preferentemente 200 °C o mas. Cuando su punto de ignicion es al
menos 150 °C, la composicion lubricante se puede usar de manera segura incluso en frio trabajando en condiciones
estrictas que provocan que la composicion lubricante tenga una temperatura alta.

(2) Método de trabajo en frio

Cuando se usa una composicion lubricante para el trabajo en frio segun la presente invencién para realizar el trabajo
en frio de un material que se ha de trabajar, el material que se ha de trabajar no esta limitado. El material que se ha
de trabajar incluye acero inoxidable, acero de alta aleacion, aluminio, cobre, titanio, niquel y aleaciones de estos. La
forma del material que se ha de trabajar no esta limitada, y puede ser una barra o varilla o un bloque. Como alternativa,
es concebible realizar trabajos en formas forjadas en caliente (como engranajes y ejes). El producto producido
mediante trabajo en frio tampoco esta limitado. Algunos ejemplos especificos de productos trabajados en frio incluyen
tubos y tuberias metalicos, alambres metalicos, barras o varillas metalicas, y palanquillas.

Los tipos especificos de trabajo en frio incluyen laminado de placas, laminado de tuberias o tubos, laminado de aceros
en barras (aceros conformados, barras y varillas de alambre), trefilado, forja y similares. El trabajo en frio
particularmente preferido es la forja en frio o la formacion de tuberias en frio. Las condiciones y el método para el
trabajo en frio, como la forja en frio o la formacién de tuberias en frio, no estan limitados, y el trabajo en frio se puede
llevar a cabo utilizando un aparato conocido en condiciones que se hayan configurado adecuadamente.

Ejemplos

La presente invencion se describira especificamente en los siguientes ejemplos, que no estan destinados a limitar la
invencioén a los mismos. En la descripcion de los ejemplos, "porcentaje" y "partes” son "porcentaje en masa" y "partes
en masa", respectivamente.

[1] Preparacion de composiciones lubricantes para el trabajo en frio

Las dispersiones de carbonato n.° 1 a 5 mostradas en la Tabla 1 se prepararon dispersando el carbonato e hidréxido
de metal alcalino o alcalinotérreo indicado, y un sulfonato metdlico (sal de calcio o sodio de un &cido
alquilbencenosulfénico) en un aceite mineral (aceite mineral purificado fabricado por Nippon Oil Corporation) de modo
que cada componente tuviera el contenido indicado. La Tabla 1 también indica el diametro medio de particula y la
estructura cristalina de cada carbonato de metal alcalino o alcalinotérreo que se uso6, asi como la apariencia de las
dispersiones. En cada dispersion, los metales del carbonato y del hidréxido eran los mismos.
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Cada una de las composiciones lubricantes para el trabajo en frio de los ejemplos 1 a 18 y los ejemplos comparativos
1y 2 se prepararon dispersando una dispersién de carbonato seleccionada entre los numeros 1 y 5 descritos
anteriormente y un compuesto organosulfurado seleccionado entre los siguientes N.° 1 a N.° 12 en un aceite mineral
(aceite mineral purificado fabricado por Nippon Oil Corporation) de modo que cada componente tenga el contenido
indicado en la Tabla 2 o 3. Las tablas 2 y 3 incluyen el contenido del carbonato de metal alcalino o alcalinotérreo, su
estructura cristalina y diametro medio de particula, y el contenido del hidréxido de metal alcalino o alcalinotérreo en
relacion con la cantidad de carbonato de metal alcalino o alcalinotérreo. Las figuras con un asterisco en la Tabla 3
indican que las figuras estan fuera del alcance de la presente invencion.

Compuestos organosulfurados que se utilizaron:

N.° 1: el compuesto de la formula (1) indicada anteriormente;

N.° 2: un compuesto de la férmula (2) indicada anteriormente (x1 = 2);

N.° 3: un compuesto de la formula (3) indicada anteriormente (R2 = Rz = -Cz2Hs);

N.° 4: un compuesto de la féormula (4) indicada anteriormente (x2 = 2);

N.° 5: un compuesto de la formula (5) indicada anteriormente (Rs = -C(CHz)3);

N.° 6: el compuesto de la férmula (6) indicada anteriormente;

N.° 7: un compuesto de la férmula indicada anteriormente (7) (x3 = x4 = 2 y R4 = Rs = -CgH17);

N.° 8: un compuesto de la formula (8) indicada anteriormente (Rs = R7 = -C4Ho, y M = 1/2Ca);

N.° 9: un compuesto de la férmula (9) indicada anteriormente (Rs = H y Rg = - CsH10NH2);

N.° 10: un compuesto de la férmula indicada anteriormente (10) (xs = 2 y R10 @ R13 = -CH2CH(C2Hs)C4Ho);
N.° 11: un compuesto de la férmula indicada anteriormente (11) (xs = 4);

N.° 12: un compuesto de la férmula (12) indicada anteriormente (R14 = R16 = H y R15 = R17 = -CsHs).

Como ejemplo comparativo 3, se us6 un aceite lubricante de tipo insoluble en agua (que comprende principalmente el
15 % de ésteres de acidos grasos y el 70 % de una grasa y aceite graso sulfurado).

[2] Evaluacién del rendimiento de las composiciones lubricantes

El rendimiento de cada una de las composiciones lubricantes de los ejemplos 1 a 18 y los ejemplos comparativos 1 a
3 se evalu6 mediante los siguientes métodos.

(1) Prueba de trefilado en frio de una tuberia de acero con una maquina de trefilado de laboratorio

Una tuberia de acero con dimensiones de 21,5 mm de diametro exterior, 16,04 mm de didmetro interno y 750 mm de
longitud (hecho de SUS 304) se us6 como material que se ha de trabajar. La tuberia habia sido sometida previamente
a un tratamiento de soluciéon y luego al desbastado de la superficie mediante decapado. La maquina de trefilado de
laboratorio tenia una matriz de trefilado con un diametro interno de 17,5 mm y un tapén del tipo semiflotante que tenia
un diametro externo de 13,2 mm en su porcion recta. La reduccion del area de una tuberia que habia sido sometida a
trefilado en frio con la maquina de trefilado de laboratorio fue del 35,6 %.

El trefilado de tuberias en frio se realizé después de cada una de las composiciones lubricantes para el trabajo en frio
de los Ejemplos 1 a 18 y los Ejemplos comparativos 1 a 3 se aplicaron a las superficies exterior e interior de una
tuberia de acero como se describié anteriormente. Ademas, las composiciones lubricantes para el trabajo en frio de
los ejemplos 1 a 18 y los ejemplos comparativos 1 a 3 se suministraron a las superficies exterior e interior de la tuberia
de acero inmediatamente antes del trefilado.

La superficie de cada tuberia de acero después del trefilado se observé visualmente para determinar la presencia o
ausencia de gripado y evaluar el rendimiento de la composicion lubricante que se esta probando. Los resultados se

muestran en la Tabla 2 o 3. En cada tabla, el simbolo "@" indica que no hay gripado, "O" indica la apariciéon de gripado
leve, "A" indica la aparicidn de gripado leve, y "X" indica la aparicion de gripado intenso.

(2) Prueba de planchado

Se realiz6 una prueba de planchado de la siguiente manera utilizando la maquina de prueba que se muestra en la
Figura 1 para evaluar la lubricidad. La maquina de prueba T tenia un troquel 1 (una herramienta de carburo cementado
con forma hembra que tenia un diametro de 20,85 mm) colocado sobre un pedestal 7, una bola de acero 4 (una
herramienta en forma macho hecha de SUJ 2 (acero para rodamientos) con un diametro de 19 mm), y una prensa 5
colocada sobre el troquel 5 y capaz de una carrera vertical.

Un material (pieza en bruto) que se ha de trabajar que se usoé fue una placa de prueba 2 (hecha de SUS 304, espesor
de 2,0 mm, en forma de disco) con un orificio 6 con un diametro de 10 mm formado en el centro. Cada una de las
composiciones lubricantes para el trabajo en frio de los ejemplos 1 a 18 y los ejemplos comparativos 1 a 3 se aplicé
en una cantidad adecuada a ambas superficies de dicha placa de prueba 2. La placa de prueba 2 se aseguré luego
en el centro de la matriz 1 con un soporte de pieza en bruto 3. La bola de acero 4 se colocé luego en el orificio central
6 de la placa de prueba 2. Esta colocacion se realizé de tal manera que los ejes del troquel 1, la placa de prueba 2, la
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bola 4 y una varilla de cilindro 8 de la prensa 5 estaban alineadas. A continuacion, el extremo inferior 81 de la varilla
del cilindro 8 de la prensa 5 se bajo para apoyarse contra la bola de acero 4, y se extendié un cilindro hidraulico hacia
abajo para planchar la placa de prueba para formar un saliente. La relacién de reduccion de la placa de prueba 2
lograda en un solo golpe de trabajo fue del 45 %. Antes de la prueba, el troquel 1y la bola de acero 4 se precalentaron
a 100 °C utilizando un horno eléctrico.

Después del planchado, se observo visualmente el saliente resultante para determinar la presencia o ausencia de
gripado para evaluar el rendimiento de la composicion lubricante. El resultado se muestra en la tabla 2 o 3. En cada

tabla, el simbolo "@" indica que no hay gripado, "O" indica la ocurrencia de un gripado leve, "A" indica la ocurrencia de
gripado en la mitad del area de superficie, y "X" indica la ocurrencia de gripado intenso.

(3) Evaluacion de la inflamabilidad
El punto de ignicién de cada una de las composiciones lubricantes para el trabajo en frio de los Ejemplos 1 a 18 y los

Ejemplos comparativos 1 a 3 se midié con un medidor de punto de ignicion de copa abierta Cleveland de acuerdo con
JIS K2265. El resultado también se muestra en la Tabla 2 o 3.

12
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Como puede observarse en la Tabla 3, en los ejemplos comparativos 1 a 3 que tienen condiciones fuera del alcance
de la presente invencion, se produjo un fuerte gripado en la superficie de la tuberia que habia sido sometida a trefilado
en frio. Ademas, en la prueba de planchado descrita anteriormente, se observaron grietas debido al gripado en el
saliente.

En cambio, como se puede ver en las tablas 2 y 3, en cada uno de los ejemplos 1 a 18 que tienen condiciones dentro
del alcance de la presente invencion, se confirmé que el trefilado de tuberias se podia realizar sin la presencia de
grietas en la superficie, como el gripado, y que no se produjeron grietas en la superficie, como el gripado, en el saliente
en la prueba de planchado.

Ademas, las composiciones lubricantes de los ejemplos 1 a 18 tenian un alto punto de ignicion en el intervalo de 150-
260 °C, por lo que podria confirmarse que estas composiciones lubricantes podrian usarse de manera segura incluso
para trabajos en frio en condiciones de trabajo estrictas en las que las temperaturas de las composiciones se volvieron
altas.

La presente invencion no se limita a los ejemplos especificos descritos anteriormente, y se pueden hacer varias

modificaciones dependiendo del propdsito y la aplicacion de la composicion lubricante sin apartarse del alcance de la
invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién lubricante para el trabajo en frio que comprende al menos un carbonato seleccionado de
carbonatos de metales alcalinos y carbonatos de metales alcalinotérreos y al menos un hidréxido seleccionado de
hidréxidos de metales alcalinos e hidroxidos de metales alcalinotérreos en un aceite base lubricante seleccionado de
uno o mas del grupo que consiste en aceites minerales, grasas y aceites grasos, y aceites lubricantes sintéticos, y que
tiene un contenido de compuestos de cloro del 0 % en masa o superior al 0 % en masa pero no superior al 1 % en
masa en funcion de la masa de la composicion, caracterizado por que el contenido del carbonato en la composicion
es del 15 % en masa al 65 % en masa y por que el contenido de hidroxido es de al menos 0,01 partes en masa y
como maximo 5 partes en masa por 100 partes en masa del carbonato.

2. Una composicion lubricante para el trabajo en frio segun la reivindicacion 1, que contiene ademas al menos una sal
metalica seleccionada de sulfonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos, salicilatos, fenatos y carboxilatos.

3. Una composicidn lubricante para el trabajo en frio como se establece en la reivindicacion 1 o 2, que contiene ademas
un compuesto organosulfurado que tiene un atomo de carbono al que estan unidos un atomo de azufre y un atomo de
nitrégeno u oxigeno, el contenido del compuesto organosulfurado en la composicién es del 0,1 % al 50 % en masa.

4. Una composicion lubricante para el trabajo en frio seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el
carbonato tiene una estructura cristalina amorfa.

5. Una composicion lubricante para el trabajo en frio segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el metal
alcalino es sodio y el metal alcalinotérreo es calcio.

6. Una composicion lubricante para el trabajo en frio como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
en donde la composicién tiene un punto de ignicion, medido con un probador de punto de igniciéon de copa abierta
Cleveland de acuerdo con JIS K2265, de 150 °C o mas.

7. Una composicion lubricante para el trabajo en frio segun la reivindicacion 2, en donde el contenido de la sal metalica
es de 1 a 50 partes en masa por 100 partes en masa del carbonato.

8. Una composicion lubricante para el trabajo en frio como se establece en la reivindicacion 3, en donde el compuesto
organosulfurado es al menos uno seleccionado de los compuestos que tienen las férmulas (1) a (12):

[Férmula 1]

S
/>'—S—H 1)
N

[Férmula 2]

>l
N N

donde x1 es un numero entero de 2 a 4;

S
%S 3)
N }\ P

N

S \
Ry

[Férmula 3]

donde R1y Rz son cada uno -CHs o -C2Hs y pueden ser iguales o diferentes entre si;
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donde x2es 10 2;

[Férmula 5]

donde Rz es -C(CHz3)3 0 -CsH11;

[Férmula 6]

[Férmula 7]

I\
R R
“sxs/QS)\sx{ °

donde x3 y x4 son cada uno un numero entero de 2 a 4 y pueden ser iguales o diferentes entre si, y R4 y Rs son cada
uno -CsH17, -C12H2s 0 -C(S)N (C2Hs)2 y pueden ser iguales o diferentes entre si;

donde Rs y R7 son cada uno -CHs, -C2Hs, -C3H7, -C4Ho, -CeHso -CH2CeHs y pueden ser iguales o diferentes entre si, y

M es Na, K, o 1/2Ca;

R~

Ry
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[Férmula 4]
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[Férmula 8]
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[Férmula 9]

Ra—U 2)

donde Rs es H 0 -CHs, y Ro es -CsH1o0NH2 0 -CH(CH3)C4HsNHz;

S S
Rio~. ,/lL\\ ,/Jl\\ R1s
I =7

Ry Riz

[Férmula 10]

(10)

donde Ri1o, R11, R12 y Ri3 son cada uno -CHs, -C2Hs, -C3H7, -CaHg, o -CH2CH(C2Hs5)C4Ho y pueden ser iguales o
diferentes entre si, y xs es un numero entero de 1 a 4;

[Férmula 11]

AL
Shee

donde xs €s un numero enterode 1 a4;y

(11)

[Férmula 12]
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(12)

donde R14 y R16 son cada uno H, -CHs, o -C2Hs y pueden ser iguales o diferentes entre si, y R1s y R17 son cada uno -
CHs, -C2Hs, 0 -CsHs y pueden ser iguales o diferentes entre si.

9. Un método de trabajo en frio caracterizado por someter un material que se ha de trabajar a trabajo en frio utilizando
una composicion lubricante para el trabajo en frio como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

10. Un método de trabajo en frio como se establece en la reivindicacion 9, en donde el material que se ha de trabajar
es un acero inoxidable, un acero de alta aleacioén, aluminio, cobre, titanio, niquel o una aleacién de los mismos.

11. Un método de trabajo en frio como se establece en la reivindicacion 9 o 10 en donde una tuberia o tubo metalicos,
un alambre metalico, una varilla o barra metalica, o palanquilla se producen por trabajo en frio.

12. Un método de trabajo en frio como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en donde el trabajo
en frio es la forja en frio o la formacion de tuberias en frio.
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