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DESCRIPCION
Sales de acidos tiofosféricos y su uso en lubricantes

La invencion se refiere a sales del anién del acido di-, tri- o tetratiofosférico de acuerdo con la férmula |

1 2
R—Z-P—ZR,

S

en la que Z' y Z% independientemente entre si representan un atomo de oxigeno o un atomo de azufre y Ra y Ry
independientemente entre si representan un grupo organico con 1 a 20 atomos de C,

y un catién, seleccionado de

un catién imidazolio de formula 1l

A R
YT
RZ

enlaqueRYy R independientemente entre si representan un grupo alquilo C1 a C12y R?aR* independientemente
entre si representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C12,
un cation piridinio de féormula 1l

R 3

R

RY R®

R® rrl R'
R

en la que R representa un grupo alquilo C1a C12y R'aR® independientemente entre si representan un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C12
un cation pirazolio de férmula IV

R1

i
Rz\;@\rR
3

R R*

enlaqueRYy R independientemente entre si representan un grupo alquilo C1a C12y R?aR* independientemente
entre si representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C12,
un cation imidazolinio de formula V

RZ

en la que uno de los restos R o R representa un atomo de hidrégeno y el otro resto R o R representa un grupo
alquilo C1 a C8 o grupo hidroxialquilo C1 a C8 y R? representa un grupo alquilo C1 a C20 o un grupo alquileno C2 a
C20

0 un cation triazolio de férmula VI
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en la que R y R' representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C12 y los restos R* y R®
independientemente entre si representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo con 1 a 12 atomos de C o R? y
R? forman juntos un anillo de benceno cuyos atomos de carbono pueden estar sustituidos eventualmente con grupos
alquilo C1 a C4,

Con el uso de lubricantes o liquidos hidraulicos se producen con el paso del tiempo dafos en las piezas de aparatos.
Los dafios pueden deberse en particular a la corrosiéon y abrasion de piezas metdlicas o desgaste de las piezas
metalicas.

La adicion de aditivos adecuados a lubricantes, en particular aceites lubricantes, o liquidos hidraulicos debe
contrarrestar un dafio de este tipo a ser posible a largo plazo.

Se conoce el uso de sales metadlicas del acido ditiofosférico, en particular de ditiofosfatos de cinc, como aditivo de
este tipo. Sin embargo es desventajoso que con el uso de sales metalicas de este tipo por ejemplo en motores de
combustién, las sales metalicas producen en particular 6xidos metalicos tales como 6xido de cinc como residuos.
Los oxidos metalicos de este tipo forman depdsitos sobre piezas del aparato o contaminan como polvo fino el
medioambiente.

Por tanto se desean aditivos que se quemen a ser posible libre de residuos, lo que se denomina también libre de
cenizas.

Se conocen sales del acido ditiofosférico con cationes organicos por los documentos DE-A 2131926 y DE-A
2221646. Mediante la sustitucion de las sales metalicas por cationes organicos de este tipo debe conseguirse la
ausencia de cenizas.

En el documento DE-A 2131926 se describen sales de un cation de fosfonio y un derivado de acido tiofosférico
como aditivos para liquido hidraulico. Las sales descritas reducen dafos en piezas metalicas del sistema hidraulico.
Los dafios de este tipo se deben a una accion de desgaste del liquido hidraulico.

El documento DE-A 2221646 da a conocer aceites lubricantes que contienen sales de amina de un acido
tiofosférico. Las sales de amina reducen la abrasion de piezas de instalaciones. En caso del catiéon amino se trata de
un catiéon de amonio cuaternario.

El documento US 4 108 858 describe cationes de alto peso molecular, por ejemplo catién piridinio que se usan como
detergentes en combustibles o como agentes dispersantes en aceites lubricantes.

El documento WO 2010/096168 describe la adicion de liquidos iénicos a aceites lubricantes.

Para el uso en aceites lubricantes se buscan aditivos mejorados continuamente que cumplan a ser posible todos los
requerimientos anteriores auin mejor.

Por tanto el objetivo de la presente invencion eran aditivos, por ejemplo para lubricantes o liquidos hidraulicos, que
pudieran prepararse o fueran accesibles facilmente, que tuvieran con distintos aceites lubricantes una buena
compatibilidad y por tanto pudieran usarse en los mas distintos lubricantes o liquidos hidraulicos, que tuvieran una
accion lo mejor posible y redujeran claramente la corrosiéon y la abrasion de piezas metalicas, asi como que no
formaran residuos, es decir que estuvieran libres de ceniza.

De acuerdo con esto se encontraron las sales de acuerdo con la férmula | y su uso en aceites lubricantes.

En caso de las sales se trata de sales del anién del acido di-, tri- o tetratiofosférico de acuerdo con la férmula |

en la que Z' y Z% independientemente entre si representan un atomo de oxigeno o un atomo de azufre y Ra y Ry
independientemente entre si representan un grupo organico con 1 a 20 atomos de C,
y un catién que contiene un sistema de anillo heterociclico con uno a tres atomos de nitrégeno.

Con respecto al anién

Preferentemente, tanto Z' como Z% en la formula | representan un atomo de oxigeno. Por tanto se trata
preferentemente del anién de un acido ditiofosférico.

Ra ¥y Rp en la formula | representan preferentemente un grupo organico con 1 a 16 atomos de C, de manera muy
especialmente preferente de 6 a 16 atomos de C, pudiendo contener el grupo organico también heteroatomos, por
ejemplo oxigeno o nitrégeno, preferentemente en forma de un grupo hidroxilo, grupo éter, grupo amino primario,
secundario o terciario.
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En particular R, y Ry en la formula | representan un grupo organico que esta compuesto exclusivamente de carbono
e hidrégeno y no contiene otros heteroatomos, es decir representan un grupo hidrocarburo. A este respecto puede
tratarse de un grupo hidrocarburo alifatico o un grupo hidrocarburo aromatico, puede tratarse también de un grupo
hidrocarburo que esta compuesto tanto por grupos alifaticos como aromaticos.

De manera especialmente preferente se trata en caso de R, y Ry, independientemente entre si de un grupo alquilo
C1 a C20, en particular un grupo alquilo C1 a C16, de manera muy especialmente preferente un grupo alquilo C6 a
C16 y en una forma de realizacién especial representa un grupo alquilo C8 a C12.

El acido ditiofosférico en que se basa el aniéon puede obtenerse de manera conocida mediante reaccién de sulfuros
fosforicos tales como P4S1p 0 P2Ss con los correspondientes alcoholes de los restos Ra y Ry. En esta reaccion puede
usarse un unico alcohol o naturalmente también una mezcla de alcoholes. En caso de uso de un Unico alcohol, Rs y
Ry son idénticos. Por el contrario, en caso de uso de una mezcla de alcoholes, dependiendo de la composicion de la
mezcla de alcoholes, se obtienen mezclas de compuestos con distribucion estadistica correspondiente de restos
idénticos y distintos R, y Ry.

Independientemente de si Ry y Ry en el anion de formula |, de manera condicionada por la preparacion del acido
ditiofosforico, son idénticos o distintos se aplica que la suma de los atomos de carbono en el resto Ry y R, en una
forma de realizacion preferente asciende a de 12 a 40, de manera especialmente preferente de 14 a 30 y de manera
muy especialmente preferente de 16 a 24.

En particular, R, y R, son idénticos mediante el uso de un Unico alcohol en la preparacion del acido ditiofosférico.

Como aniones especialmente adecuados de férmula | se mencionan aniones en los que al menos uno de los restos
Ra ¥y Ry representa un grupo 2-etilhexilo o un grupo 2-propilheptilo; son muy especialmente adecuados los aniones
en los que los dos restos Ra y Ry representan un grupo 2-etilhexilo o los dos restos Ra y Ry, representan un grupo 2-
propilheptilo (véase también férmulas en los ejemplos).

Con respecto al catiéon

En los cationes imidazolio de féormula I, Ry R independientemente entre si preferentemente representan un grupo
alquilo C1 a C4.

Los restos R? a R* en la formula 11 preferentemente regresentan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C4.
De manera muy especialmente preferente los restos R” a R*en la férmula Il representan un atomo de hidrégeno.
En los cationes piridinio de formula I, R preferentemente representa un grupo alquilo C1 a C4.

Los restos R' a R® en la formula Il preferentemente rePresentan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C4.
De manera muy especialmente preferente los restos R' a R® en la férmula Il representan un atomo de hidrégeno.

En los cationes pirazolio de formula IV, Ry R preferentemente representan un grupo alquilo C1 a C4.

Los restos R? a R* en la formula IV preferentemente reg)resentan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C4.

De manera muy especialmente preferente los restos R” a R* en la formula IV representan un atomo de hidrégeno.

Los cationes imidazolinio de férmula V son aquéllos en los que uno de los restos R o R representa un atomo de
hidrégeno y el otro resto R o R representa un grupo alquilo C1 a C8 o un grupo hidroxialquilo C1 a C8. R? es un
grupo alquilo C1 a C20 o un grupo alquileno C2 a C20.

Como ejemplo de un catién imidazolinio de este tipo se menciona el cation de la

amina-O (nombre comercial de BASF) de férmula

N Y
HO/\/N Z

M: 350,59

El catién o la sal puede obtenerse a partir de esto mediante adicion del correspondiente acido y adiciéon asociada a
esto de un atomo de hidrégeno como resto R en el atomo de N no sustituido.

Losrestos Ry R en la férmula VI preferentemente representan un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C1 a C4.

Un cation triazolio preferente es por ejemplo el cation del benzotriazol que a su vez mediante reaccion con el acido
deseado y adicién de un atomo de hidrégeno como resto R en el atomo de nitrégeno correspondiente, tal como esta
representado en la formula VI.
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De manera muy especialmente preferente, en caso del cation se trata de un catién imidazolio de férmula Il anterior.
Como cationes imidazolio especialmente preferentes se mencionan por ejemplo:

1-metil-3-metilimidazolio (R y R1 = metilo, R2, R3, R4 = H), abreviado MMIM
1-etil-3-metilimidazolio (R= etilo y R1 = metilo, R2, R3, R4 = H), abreviado EMIM
1-etil-3-etilimidazolio (R y R1 = etilo, R2, R3, R4 = H), abreviado EEIM
1-butil-3-metilimidazolio (R= butilo y R1 = metilo, R2, R3, R4 = H), abreviado BMIM
1-butil-3-etilimidazolio (R= butilo y R1 = etilo, R2, R3, R4 = H), abreviado BEIM
1-butil-3-butilimidazolio (R y R1 = butilo, R2, R3, R4 = H), abreviado BBIM
1-octil-3-metilimidazolio (R = octilo y R1 = metilo, R2, R3, R4 = H), abreviado OMIM

Preparacién de las sales
Las sales pueden prepararse segun distintos procedimientos conocidos.

En particular pueden prepararse las sales a partir de otras sales del catién, por ejemplo a partir de las sales de
alquilcarbonato o sales de hidréxidos.

Por ejemplo por el documento WO 2005/021484 se conocen sales a partir de los cationes mencionados
anteriormente y un alquilcarbonato como anién y la preparacion de sales de este tipo. En este documento WO se
describe también la transformacion de las sales de alquilcarbonato en sales de otros aniones mediante adicién de un
acido.

De manera correspondiente a la ensefianza del documento WO pueden transformarse los alquilcarbonatos de
imidazolio o los alquilcarbonatos de otros cationes (a continuacion en resumen denominados también de manera
abreviada alquilcarbonato) en sales de formula | mediante adicion del acido di-, tri- o tetratiofosférico. Durante la
reaccion se produce diéxido de carbono.

El compuesto de partida preferente es el metilcarbonato de imidazolio como sustancia de partida.

Como acido di-, tri- o tetratiofosférico se selecciona el correspondiente acido con los restos deseados Ra y Re. El
acido di-, tri- o tetratiofosférico de acuerdo con la férmula VII

Ra——Z1—F|’——ZZ—Rb

SH

en la que Z' y z? independientemente entre si representan un atomo de oxigeno o un atomo de azufre, el resto R,
representa un grupo 2-propilheptilo y el R, representa un grupo organico con 1 a 20 atomos de C, no se ha descrito
hasta ahora y pertenece en el contexto de esta invencion a los acidos fosféricos preferentes, en particular como
acido ditiofosforico (Z' y Z® representan oxigeno) para la preparacién de las sales anteriores. De manera
especialmente preferente, los dos restos R, y Ry en la férmula VII representan un grupo 2-propil-heptilo. Las sales
preferentes en el contexto de esta invencién son sales de los cationes de férmula Il a VI anteriores, preferentemente
del catiéon imidazolio de féormula I, con un anién de formula VII.

La reaccion del alquilcarbonato con el acido di-, tri- o tetratiofosforico puede realizarse por ejemplo a de 0 °C a 100
°C, en particular de 10 °C a 80 °C y presion normal, eventualmente en presencia de un disolvente.

Los disolventes adecuados son en particular alcoholes tales como metanol, etanol, isopropanol. Como disolvente se
prefiere especialmente metanol.

El alquilcarbonato y el acido di-, tri- o tetratiofosférico pueden usarse respectivamente en exceso. Se prefiere una
proporciéon molar de 1 con respecto a 0,8 a de 0,8 con respecto a 1.

De manera muy especialmente preferente se usan el alquilcarbonato y el acido di-, tri- o tetratiofosférico en
proporcién aproximadamente estequiométrica.

Como alternativa pueden prepararse los compuestos de féormula | también a partir de la sal de hidréxido de los
cationes mencionados anteriormente. En este caso se realiza la reacciéon con el acido di-, tri- o tetratiofosférico con
separacion de agua.

Ademas son posibles para la preparacién de las sales reacciones de metatesis discrecionales, es decir reacciones
de intercambio de aniones, partiendo de una sal discrecional de un catién mencionado anteriormente e intercambio
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del anién por el correspondiente anion del acido di-, tri- o tetratiofosférico. Como sal de partida para el intercambio
de aniones no son deseables en general haluros y en particular cloruros habida cuenta del uso posterior y de un
posible contenido residual en cloruro.

Las sales contienen preferentemente menos de 100 ppm, en particular menos de 20 ppm de haluros. De manera
especialmente preferente éstas estan libres de haluros.

Las sales preferentes son por ejemplo

bis-2-etilhexilditiofosfato de MMIM = MMIM [(2EH).DTP]
bis-2-propilheptilditiofosfato de MMIM = MMIM [(2PH).DTP]

bis-2-etilhexilditiofosfato de EMIM = EMIM [(2EH).DTP]
bis-2-propilheptilditiofosfato de EMIM = EMIM [(2PH),DTP]

bis-2-etilhexilditiofosfato de EEIM = EEIM [(2EH).DTP]
bis-2-propilheptilditiofosfato de EEIM = EEIM [(2PH),DTP]

bis-2-etilhexilditiofosfato de BMIM = BMIM [(2EH).DTP]
bis-2-propilheptilditiofosfato de BMIM = BMIM [(2PH),DTP]

bis-2-etilhexilditiofosfato de BEIM = BEIM [(2EH).DTP]
bis-2-propilheptilditiofosfato de BEIM = BEIM [(2PH),DTP]

bis-2-etilhexilditiofosfato de BBIM = BBIM [(2EH).DTP]
bis-2-propilheptilditiofosfato de BBIM = BBIM [(2PH),DTP]

bis-2-etilhexilditiofosfato de OMIM = OMIM [(2EH).DTP]
bis-2-propilheptilditiofosfato de OMIM = OMIM [(2PH),DTP]

Asi como mezclas de férmula [catiéon] [(2EH)x(2PH),DTP] con x + y = 2. Ademas pueden usarse también otras
mezclas.

La sal de formula | es preferentemente un liquido iénico, es decir la sal tiene un punto de fusién inferior a 100 °C, con
frecuencia incluso inferior a 20 °C. Tras la separacion del disolvente pueden transportarse, almacenarse y usarse de
manera sencilla las sales, por tanto, como liquidos.

Uso

Las sales o composiciones que contienen una sal son adecuadas como lubricantes. Como lubricante se entiende en
este contexto cualquier sustancia que se usa para evitar o reducir influencias de rozamiento entre superficies que se
mueven relativamente una con respecto a otra.

En particular son adecuadas las sales como aditivos para lubricantes habituales, siendo en condiciones normales
(20 °C, 100 kPa) lubricantes liquidos (aceites lubricantes), lubricantes sdlidos, pastas o grasas.

Los lubricantes sdlidos son por ejemplo lacas lubrificantes, grafito, sulfuros metalicos tales como sulfuro de
molibdeno u 6xidos metalicos (TiO2, ZnO entre otros).

Los aceites lubricantes habituales son composiciones que contienen como componente principal un aceite 0 mezcla
de aceites y eventualmente aun otros aditivos o estan compuestos exclusivamente de un aceite o mezcla de aceites.

En una forma de realizacién especial, en caso de los lubricantes se trata de aceites lubricantes que estan
compuestos en mas del 50 % en peso por al menos un aceite animal, aceites vegetales, aceites minerales o aceite
sintético o sus mezclas.

Los aceites adecuados son aceites animales o vegetales o aceites minerales; puede tratarse también de aceites
sintéticos que pueden prepararse a partir de los mas diversos compuestos de partida, en particular también a partir
de los aceites animales, vegetales o aceites minerales anteriores.

En caso de los aceites, por ejemplo aceites minerales, puede tratarse de hidrocarburos aciclicos y/o ciclicos
saturados y/o insaturados que pueden contener eventualmente uno o varios heteroatomos tales como por ejemplo
O,F,P,N,S.

Como aceites sin heteroatomos se mencionan por ejemplo alquilbencenos, cicloalcanos, polialfaolefinas y
copolimeros de hidrocarburos insaturados; como aceites que contienen oxigeno como heteroatomo se mencionan
alcoholes, ésteres, cetonas, furanos, poliéteres y copolimeros de olefinas y por ejemplo acrilatos, maleinatos o
fumaratos; como aceites que contienen flior y oxigeno como heteroatomos se mencionan perfluoroéteres o
perfluoroésteres; como aceites que contienen fésforo y oxigeno como heteroatomos se mencionan ésteres de acido
fosférico; como aceites que contienen fosforo y nitrégeno como heteroatomos se mencionan fosfacenos, como
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aceites que contienen azufre o nitrégeno como heteroatomos se mencionan tiofenos.

Los compuestos mencionados son liquidos preferentemente en el intervalo de temperatura de la aplicacion que
puede encontrarse en el intervalo de -80 °C a +450 °C (101,3 kPa), sin embargo no han de ser esto en determinados
requerimientos (por ejemplo lacas lubrificantes). Los aceites lubricantes contienen los aceites por ejemplo en una
cantidad del 1 % al 99,9 % en peso. Las composiciones, o los aceites lubricantes pueden contener aditivos
dependiendo de la necesidad que cumplan por ejemplo los siguientes objetivos: proteccion frente al envejecimiento,
proteccion frente al desgaste, aditivos de presion extrema, proteccion frente a la corrosion, detergentes,
dispersantes, desemulsionamiento, emulsionamiento, agentes antiespumantes asi como otros objetivos descritos en
la bibliografia (véase también en “Lubricant additives: chemistry and applications/editor, Leslie R. Rudnick, --22
edicién, 2009, CRC Press”).

Los aceites animales o vegetales son por ejemplo aceite de colza, aceite de ricino o aceite de pescado.

Como aceites minerales se tienen en consideracion por ejemplo fracciones de petréleo desde aceites para husillos
hasta aceites lubricantes SAE 30, 40 o 50.

Los aceites sintéticos son en particular aceites que pueden obtenerse mediante esterificacion o eterificaciéon de
sustancias de partida adecuadas, por ejemplo también de los aceites animales o vegetales o aceites minerales
citados anteriormente. Se mencionan por ejemplo diésteres tales como los que se obtienen mediante esterificacion
de acidos dicarboxilicos tales como acido adipico o acido sebacico con alcoholes monohidroxilados u oligoésteres
que pueden obtenerse mediante esterificacion de mezclas de acidos di- u oligocarboxilicos, di- u oligoalcoholes y
monoalcoholes, por ejemplo oligoésteres de acido sebacico o acido adipico, un poliglicol y un alcohol
monohidroxilado tal como 2-etilhexanol.

Los aceites sintéticos son por ejemplo también oligémeros liquidos en condiciones normales (20 °C, 100 kPa) que
pueden obtenerse mediante polimerizacion, ya sea una polimerizacion por radicales, policondensacién u otra
formacién de poliaductos, de mondmeros. Se tienen en consideracion por ejemplo oligdmeros a base de 6xido de
etileno, oxido de propileno, alquenos o iso-alquenos, tales como polietilenglicoles, polipropilenglicoles,
poliisobutilenos o polimeros y copolimeros que pueden obtenerse mediante polimerizacion por radicales de
monomeros etilénicamente insaturados, por ejemplo a base de éteres vinilicos, ésteres vinilicos, ésteres acrilicos,
maleatos, fumaratos etc.

Los lubricantes, o aceites lubricantes, se usan por ejemplo como aceites de motor (motores Otto y Diesel, aceites
para engranajes, lubricantes para cadenas o grasas lubricantes. La enumeracién debe mostrar usos habituales de
lubricantes unicamente a modo de ejemplo.

Ademas son adecuadas las sales o composiciones que contienen una sal como o en liquidos hidraulicos, liquidos
amortiguadores o medios de transmision de fuerza.

Las sales son adecuadas como aditivo para composiciones que se usan en aplicaciones en las que se produce o
puede temerse la corrosion y abrasion de piezas de aparato.

Pueden usarse también mezclas de las sales como aditivos.

Preferentemente, las composiciones que se usan por ejemplo como lubricantes, o aceites lubricantes, liquidos
hidraulicos, liquidos amortiguadores o medios de transmision de fuerza, contienen al menos el 0,1 % en peso, de
manera especialmente preferente al menos el 0,2 % en peso de las sales, ya sea Unicamente una sal o una mezcla
de varias sales. Generalmente es suficiente un contenido maximo del 20 % en peso, en particular del 10 % en peso
o en particular del 5 % en peso o de manera especialmente preferente del 3 % en peso.

Es de mencionar que en todos los usos citados anteriormente se tienen en consideracién también sistemas acuosos,
en particular sistemas de dos fases de una fase acuosa y una fase no acuosa, en los que la sal del acido di-, tri- o
tetratiofosférico se encuentra preferentemente en la fase no acuosa.

Los lubricantes pueden tener en particular un contenido del 0,1 % al 20 % en peso, de manera especialmente
preferente del 0,2 % al 10 % en peso, de manera muy especialmente preferente del 0,3 % al 5 % en peso de las
sales.

Las sales preferentes son liquidos idnicos (véase anteriormente); por este motivo pueden usarse también sin mas
incluso como aceite lubricante, medio hidraulico, liquido amortiguador u otro medio de transmision de fuerza.

Las sales pueden mezclarse también con otros liquidos iénicos o pueden disolverse en los mismos. Como otros
liquidos ionicos se mencionan sales de los cationes anteriores, por ejemplo de los cationes piridinio, cationes
pirazolio o en particular de los cationes imidazolio de acuerdo con las formulas Il, lll y IV con aniones discrecionales.
A modo de ejemplo se mencionan como aniones de este tipo cloruro, bromuro, hidrogenosulfato,
tetracloroaluminato, tiocianato, dicianoamida, metilsulfato, etilsulfato, metanosulfonato, formiato, acetato,
dimetilfosfato, dietilfosfato, p-tolilsulfonato, tetrafluoroborato y hexafluorofosfato, metilmetilfosfonato y metilfosfonato.
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Esta invencion se refiere por tanto también a composiciones que estan compuestas en al menos el 20 % en peso, en
particular en al menos el 50 % en peso y de manera especialmente preferente en al menos el 70 % en peso de
liquidos i6nicos y contienen sales, preferentemente en una cantidad de al menos el 0,1 % en peso, en particular al
menos el 0,5 % en peso, de manera muy especialmente preferente en una cantidad de al menos el 1 % en peso,
con respecto a la composicion.

La sal puede estar disuelta en el liquido idnico, correspondiendo el contenido maximo preferente entonces al
mencionado anteriormente del 20 % en peso.

En particular, en estas composiciones, la propia sal es un liquido iénico. En este caso su contenido en la mezcla con
otros liquidos iénicos puede ser discrecionalmente alto y puede ascender hasta el 100 % en peso; composiciones de
este tipo pueden estar compuestas por ejemplo también en del 0,1 % al 90 % en peso, en particular del 0,5 % al 50
% en peso, de las sales, del 10 % al 99,9 % en peso, en particular del 50 % al 99,5 % en peso de otros liquidos
idnicos y eventualmente del 0 % al 70 % en peso, en particular del 0 % al 50 % en peso de otros aditivos o
disolventes, ascendiendo el contenido en liquidos iénicos en la composicién en total preferentemente a al menos el
20 % en peso, de manera especialmente preferente a al menos el 50 % en peso.

También las composiciones citadas anteriormente que estan compuestas en al menos el 20 % en peso de liquidos
iénicos son adecuadas de manera correspondiente con las mismas ventajas mencionadas ya anteriormente como
aceite lubricante, liquido hidraulico, liquido amortiguador u otro medio de transmision de fuerza.

En resumen ha de constatarse que en la aplicacion de las sales a partir del anién del acido di-, tri- o tetratiofosférico
en los usos citados anteriormente, por ejemplo en aceites lubricantes, se proporcionan las siguientes ventajas:

- una proteccion mejor frente al desgaste de piezas de instalaciones (comportamiento de proteccion frente al
desgaste)

- una alta proteccion frente a la oxidacion de los aceites

- un reforzamiento de la accidn de otros aditivos, por ejemplo ésteres del acido fosférico (accion sinérgica)

- un contenido mas bajo de azufre y fésforo en la formulacion

- ausencia de cenizas, es decir no se produce ninguna emision de polvo fino de éxidos metalicos tal como puede
observarse con el uso de sales metalicas en maquinas de combustiéon de todo tipo, mencionandose a modo de
ejemplo motores Otto y diesel. De esto resulta una mejor compatibilidad con el medioambiente y

- una mejora del comportamiento de rozamiento en comparacion con aditivos de proteccion frente al desgaste
convencionales, lo que conduce por ejemplo también a una vida Util mas larga y al ahorro energético.

Las acciones citadas anteriormente pueden conseguirse ya con un contenido bajo de las sales en las
composiciones. Las composiciones adecuadas, en particular aquéllas para los usos anteriores contienen
preferentemente como maximo 0,15 mol de fésforo y 0,25 mol de azufre y de manera especialmente preferente
como maximo 0,1 mol de fosforo y 0,2 mol de azufre por kg de composicion; preferentemente contienen al menos
0,01 mol de fésforo, de manera especialmente preferente al menos 0,05 mol de foésforo y al menos 0,01 mol de
azufre y de manera especialmente preferente al menos 0,05 mol de azufre, refiriéndose todas las cantidades en mol
a 1 kilogramo (kg) de composicion, por ejemplo lubricantes.

En particular, las sales pueden sustituir completamente a las sales metalicas usadas hasta ahora, en particular sales
de cinc tales como ditiofosfatos de cinc. Las composiciones, lubricantes, aceites lubricantes, liquidos hidraulicos,
liguidos amortiguadores y medios de transmision de fuerza contienen por tanto en una forma de realizacion
especialmente preferente menos del 0,2 % en peso, de manera especialmente preferente menos del 0,1 % en peso,
de manera muy especialmente preferente menos del 0,05 % en peso de iones cinc. En una forma de realizacion muy
especialmente preferente éstos no contienen iones cinc.

Ejemplos
Preparacion
Preparacion de los ditiofosfatos de imidazolio

Se dispuso un metilcarbonato de 1,3-dialquil-imidazolio disuelto en metanol y se mezclé a 50 °C con agitacion gota a
gota con acido dialquilditiofosférico en proporcion aproximadamente estequiométrica. A este respecto se produjo un
fuerte desarrollo de gases. Tras finalizar la alimentacién se agit6 la mezcla de reaccion aun durante una hora a 50
°C. El disolvente se elimind con presion reducida y temperatura elevada y se obtuvo el producto como sustancia
pura.

Como metilcarbonato de 1,3-dialquil-imidazolio se usaron:

metilcarbonato de EMIM
metilcarbonato de OMIM

Como acido dialquilditiofosférico se usaron:
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acido di-2-etilhexilditiofosférico (Deophos®, D.O.G. Hamburgo)
acido di-2-propilheptilditiofosférico

0—p—SH
|

La reaccion se realiza segun el siguiente mecanismo, mostrado en el ejemplo del acido di-2-etilhexilditiofosférico y
del metilcarbonato de EMIM:

15
s —
o-Nsu + NSUN j\ - €02
/\/j/\ |I3 NN N~ \O o  CH30H
o
M=186,21
s
=\ ol
M=354,56 \/NVN\/\/)/\ P—s
4
M=464,8

1. Ejemplo de preparacion
Preparacién de di-2-etilhexilditiofosfato de EMIM [EMIM] [2EHDTP]

Se dispusieron 155 g de disolucion de metilcarbonato de EMIM (46,6 g = 0,25 mol de metilcarbonato de EMIM en
metanol) y se afiadieron gota a gota a 50 °C con agitacion lentamente 90,4 g = 0,255 mol de Deophos. La reaccion
arranca inmediatamente y se desprende CO2. Tras finalizar la alimentacion se agitd posteriormente aun durante
aproximadamente 1 h a 50 °C hasta que ya no pudo observarse ningln desprendimiento de gases. El producto se
concentrd en un rotavapor hasta sequedad. Peso 118,9 g

Los datos de RMN y analisis elemental coincidian con di-2etilhexilditiofosfato de EMIM.
2. Ejemplo de preparacion
Preparacién de di-2-etilhexilditiofosfato de OMIM [OMIM] [2EHDTP]

Se dispusieron 162,4 g de disolucion de metilcarbonato de OMIM (53,6 g = 0,2 mol de OMIM en metanol) y se
afiadieron gota a gota a 50 °C con agitacion lentamente 70,9 g (0,2 mol) de Deophos. A este respecto se desprende
CO2. Tras finalizar la alimentacion se agité posteriormente aun durante aproximadamente 1 h a 50 °C hasta que ya
no pudo observarse ningun desprendimiento de gases. El producto se concentré en el rotavapor hasta sequedad.
Peso 109,7 g de liquido amarillo, altamente viscoso

Los datos de RMN y analisis elemental coincidian con di-2-etilhexilditiofosfato de OMIM.
3. Ejemplo de preparacion
Preparacion del acido di-(2-propilheptil)ditiofosforico

Se suspendieron 0,2 mol de pentasulfuro de difésforo (44 g) en 300 ml de tolueno y se calentaron hasta 75 °C.
Entonces se afiadieron gota a gota durante el espacio de tiempo de 1 h 0,8 mol de 2-propilheptanol (127 g) con
desprendimiento de gases. La mezcla de reaccién se agité aun durante otras 2 horas a 75 °C. Se obtuvo una
disolucion transparente. La conversion ascendié a >95 % (determinada por medio de titulacion acido-base).
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Ensayos técnicos de aplicacion:
Capacidad portadora de carga (load carrying capacity)
La capacidad portadora de carga se determiné de manera analoga a la norma ASTM D 5706 (ensayo escalonado).

En el aparato de ensayo de vibracion-rozamiento-desgaste, de forma abreviada aparato de ensayo SRV (Optimol
Instruments, Munich) se proporciona la composicion que va a someterse a prueba en un disco y se coloca
presionando una esfera con una carga definida creciente, sirviendo la composicién como lubricante entre la placa 'y
la esfera. La carga se eleva gradualmente hasta que se sobrepasa un coeficiente de rozamiento de 0,25.

Condiciones: longitud de trayectoria 1 mm, frecuencia 50 hercios, temperatura: temperatura ambiente, esfera-disco
geometria de probeta, carga de prueba : tiempo de entrada: 50 N-30 s, después ascendiendo en etapas de 100 N
hasta que el coeficiente de rozamiento sea >0,25.

Las mediciones se interrumpen automaticamente tan pronto como pueda detectarse que el coeficiente de
rozamiento comienza a saltar a un valor alto, es decir con deterioro incipiente del disco o la esfera debido a la falta
de accion de la composicion como lubricante. La carga colocada durante la interrupcion (en unidad de fuerza por
superficie, N/mm?) se denomina carga util; cuanto mas alta sea la carga Util, mejor es la accion lubricante.

Comportamiento de oxidacion

Para el determinacién del comportamiento de oxidacién se realizé una medicién por DSC en aire. La composicion se
introdujo en un recipiente de vidrio y la temperatura se elevé desde 30 °C hasta 410 °C y se determiné la cantidad de
calor que se libera mediante oxidacion (reaccién exotérmica). Cuanto mas alta sea la cantidad de calor, mas
intensiva es la oxidacion. Cuanto mas baja sea la cantidad de calor medida de la oxidacion, mejor es el
comportamiento de oxidacion.

Como aceite lubricante (aceite base) se usaron productos habituales en el mercado, tales como DITA, Palatinol 10P,
Synative ES TMTC.

Para la comparacion se usé como aditivo la sal de cinc habitual en el mercado (di-2-etilhexilditiofosfato), de cinc
(=Zn[2EHDTP]2); debido a la divalencia del cinc, las sales de cinc contienen dos aniones ditiofosfato.

Capacidad portadora de carga

Carga util Aditivo [% en Aditivo
N/mm? peso]
DITA (adipato de diisotridecilo) 100 % 1130
DITA 99,50 % 2000 0,50 % EMIM 2EHDTP
DITA 98,26 % 2080 1,74 % OMIM 2EHDTP
DITA 98,10 % 2320 1,90 % EMIM 2EHDTP
DITA 98,92 % 1300 1,08 % Zn[2EHDTP)]2
OTROS ACEITES BASE Palatinol 10P 100 % 1140
(BASF)
Synative ES TMTC (Cognis)
Ester C8-C10 de trimetilolpropano 100 % 1190
Comportamiento de oxidacion
(DSC)
Desarrollo de calor mediante oxidacion [mJ]  Aditivo [% en peso] Aditivo
DITA 100 % 4166
DITA 99,50 % 2531 0,50 % EMIM 2EHDTP
DITA 98,26 % 1208 1,74 % OMIM 2EHDTP
DITA 98,10 % 101 1,90 % EMIM 2EHDTP
DITA 98,92 % 1870 1,08 % Zn [(2EHDTP)]2

10
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Sistema combinado : sinergia con arilfosfatos, terc-butilado.

Carga util [N/mm?] Desarrollo de calor mediante oxidacion [mJ]

DITA 98,03 %
Arilfosfato A 1,02 % 2646 1204
EMIM 2EHDTP 0,95 %
DITA 97,98 %
Arilfosfato A 1,01 % 2504 249
OMIM 2EHDTP 1,01 %

LIQUIDOS IONICOS
EMIM 2EHDTP 100 % 1108
OMIM 2EHDTP 100 % 1400

11
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REIVINDICACIONES

1. Sales del anion del acido di-, tri- o tetratiofosférico de acuerdo con la formula |

R—Z

”
1 2
; _||:_Z__Rb

S

en la que Z' y Z% independientemente entre si representan un atomo de oxigeno o un atomo de azufre y Ra y Ry
independientemente entre si representan un grupo organico con 1 a 20 atomos de C,

y un catién seleccionado de

un catién imidazolio de formula 1l

R R
S
RZ

enlaqueRYy R independientemente entre si representan un grupo alquilo C1a C12y R?aR* independientemente
entre si representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C12,
un cation piridinio de formula 1l

3

en la que R representa un grupo alquilo C1a C12y R'aR® independientemente entre si representan un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C12
un cation pirazolio de formula IV

R1

|
szél)_\{l/R
3

R R?

enlaqueRYy R independientemente entre si representan un grupo alquilo C1a C12y R?aR* independientemente
entre si representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C12,
un catién imidazolinio de formula V

[\

R2

en la que uno de los restos R o R representa un atomo de hidrégeno y el otro resto R o R representa un grupo
alquilo C1 a C8 o grupo hidroxialquilo C1 a C8 y R? representa un grupo alquilo C1 a C20 o un grupo alquileno C2 a
C20

0 un cation triazolio de férmula VI

-

R
2

R N
N

e:[//N

R +

N
\

~N

Py
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en la que R y R' representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C12 y los restos R* y R®

independientemente entre si representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo con 1 a 12 atomos de C o R? y
R? forman juntos un anillo de benceno cuyos atomos de carbono pueden estar sustituidos eventualmente con grupos
alquilo C1 a C4.

2. Sales de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque en caso de Z' y Z% en la formula | se trata de un
atomo de oxigeno.

3. Sales de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizadas porque en caso de R, y Ry, en la formula |
independientemente entre si se trata de un grupo alquilo C1 a C20.

4. Sales de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas porque la suma de los atomos de
carbono en los restos R, y Ry, asciende a de 12 a 40.

5. Sales de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizadas porque uno de los restos R, 0 R, 0 los
dos restos R, 0 Ry, representan un grupo 2-propilheptilo.

6. Procedimiento para la preparacion de sales de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado
porque la sal de alquilcarbonato del cation se hace reaccionar con el correspondiente acido di-, tri- o
tetratiofosfdrico.

7. Uso de las sales de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5 o de composiciones que contienen una sal de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 7 como o en lubricantes.

8. Uso de las sales de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5 o de composiciones que contienen una sal de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7 como o en liquidos hidraulicos, liquidos amortiguadores o medios de
transmision de fuerza.

9. Lubricantes que contienen una sal de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5.

10. Lubricantes que contienen del 0,1 % al 20 % en peso de las sales de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
a 6.

11. Lubricantes de acuerdo con la reivindicacion 9 o 10, caracterizados porque se trata de lubricantes (aceites
lubricantes) liquidos a temperatura ambiente que estan compuestos en mas del 50 % en peso por al menos un
aceite animal, aceites vegetales, aceites minerales o aceite sintético o sus mezclas.

12. Liquidos hidraulicos, liquidos amortiguadores o medios de transmisién de fuerza que contienen una sal de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5.

13. Composiciones que contienen una sal de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5 y estan compuestas en
total en al menos el 20 % en peso por liquidos idnicos.

14. Composiciones que contienen una sal de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5 y estan compuestas en
total en al menos el 50 % en peso por liquidos iénicos.

15. Uso de composiciones de acuerdo con la reivindicacién 13 o 14 como lubricante, liquido hidraulico, liquido
amortiguador o medio de transmision de fuerza.
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