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DESCRIPCION

Composiciones antioxidantes amino-fendlicas macromoleculares, tecnologia de fabricacion de las mismas, y sus
usos.

Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a novedosas composiciones amino-fenélicas macromoleculares que tienen caracteristicas
de inhibicion de la oxidacién que se presentan cuando se adicionan a los materiales organicos normalmente
susceptibles a la degradacion oxidativa en presencia de aire u oxigeno, tales como productos de petréleo, polimeros
sintéticos y sustancias elastoméricas.

Antecedentes de la invencion

Es bien conocido que una amplia variedad de materiales organicos son susceptibles a la degradacién oxidativa en
presencia de aire u oxigeno, especialmente en el momento de temperaturas elevadas. Tales materiales organicos
incluyen, por ejemplo, gasolinas, gasoleos, combustibles quemadores, combustibles para reactores y turbinas de
gas, fluidos de transmision automatica, aceites para engranajes, aceites lubricantes parea motores; polimeros
termoplasticos, caucho natural y sintético, y similares. Con los afios, se han dedicado considerables esfuerzos al
descubrimiento y desarrollo de compuestos capaces de reducir al minimo la degradacion de uno o mas de dichos
materiales. Como las condiciones de uso y la exposicion de estos materiales a diferentes ambientes que contienen
oxigeno cambian a lo largo de los afos, se mantiene el deseo de nuevos inhibidores de oxidacién macromoleculares
eficaces (también conocidos como, antioxidantes). También, los beneficios de la técnica en gran medida si se
provee una tecnologia de proceso nueva y muy eficaz para producir inhibidores de oxidacion macromoleculares
eficaces conocidos.

La Patente de los Estados Unidos No. 3,673,091 revela la formacion de inhibidores de oxidacion por medio de la
reaccion entre el alcohol 3,5-di-tert-butil-4-hidroxibencilo y aril aminas, carbazol, fenazinas, o acridinas.
Desafortunadamente, el producto de reaccion resultante es una mezcla compleja que contiene grandes cantidades
de material inicial amina sin reaccionar y en donde los productos deseados se forman con bajos rendimientos.

Resumen de la invencion

En algunas modalidades, la presente invencién se refiere a productos antioxidantes macromoleculares que tienen
propiedades que mejoran su utilidad como inhibidores de oxidacion, especialmente para los productos derivados del
petrdleo de los tipos mencionados anteriormente. La presente invencion proporciona un producto de reaccion
macromolecular fenol-amina aromatica que comprende una o mas aminas aromaticas alquiladas y una o mas
aminas aromaticas alquiladas que tienen uno o mas puentes de metileno, dichas aminas aromaticas alquiladas
comprenden uno o mas i) menos de 5% en peso de aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo; ii) aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; iii) aminas
aromaticas sustituidas con tres grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; iv) aminas aromaticas sustituidas con
cuatro grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; v) aminas aromaticas sustituidas con cinco grupos 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; vi) aminas aromaticas sustituidas con seis grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; y
vii) uno 0 mas aminas aromaticas con puentes de metileno sustituidas con uno o mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, en donde los productos macromoleculares de fenol-amina aromatica son liquidos a temperatura
ambiente o soélidos que se funden a menos de 100 °C y son capaces de ser disueltos en solventes hidrocarburo
liquidos, y en donde dicho producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica contiene uno o mas
compuestos fendlicos en el rango de 1 a 10 % en peso representados por la siguiente formula general:

R' R

HO OH
R R

en donde cada R y R’ son independientemente H o un hidrocarbilo.

Los productos antioxidantes macromoleculares preferidos de la presente invencidon son compuestos que son liquidos
a temperatura ambiente (23 °C) o solidos que se funden a menos de 100 °C, preferiblemente a 60 °C, y que son
capaces de disolverse en solventes organicos comunes y especialmente en solventes hidrocarburo liquidos.
Ademas, en muchos casos, estos productos tienen una mayor solubilidad en lubricantes tales como, por ejemplo, un
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aceite base que consiste de 50% en volumen de alto indice de viscosidad 100 Neutral y 50% en volumen de alto
indice de viscosidad 250 Neutral, tal como se hace referencia en U.S. Pat. No. 3,673,091.

Incluso otro aspecto de esta invencion es la provisién de nuevas formulaciones antioxidantes especialmente
adaptadas para utilizar en aceites lubricantes, y especialmente en los aceites lubricantes para motores de
combustion interna. Estas y otras formulaciones antioxidantes también se describen en detalle mas adelante.

Los anteriores y otros aspectos, caracteristicas y modalidades de esta invencion seran aun mas evidentes a partir de
la siguiente descripcion y las reivindicaciones adjuntas.

Descripcion detallada de la invencion
Productos de la invencion

Como se sefialé anteriormente, los productos de reaccidn macromoleculares de la presente invencién son utiles
como antioxidantes; por lo tanto, estos productos de reaccion macromoleculares fenol-amina aromatica
denominados algunas veces en este documento como aminas alquiladas aromaticas, productos antioxidantes,
composiciones antioxidantes macromoleculares, o inhibidores de oxidacion macromoleculares, por simplicidad.
Como se indicé anteriormente, los productos antioxidantes preferidos de la presente invencion son compuestos que
son liquidos a temperatura ambiente (23 °C) o sdlidos que se funden a menos de 100 °C, preferiblemente 60 °C, y
que son capaces de disolverse en solventes organicos comunes y especialmente en solventes hidrocarburo liquidos.
Ademas, en muchos casos, estos productos tienen una mayor solubilidad en lubricantes tales como, por ejemplo, un
aceite base que consiste en 50% en volumen de alto indice de viscosidad 100 Neutral y 50% en volumen de alto
indice de viscosidad 250 Neutral, tal como se hace referencia en U.S. Pat. No. 3,673,091.

Los productos antioxidantes de la presente invencion comprenden por lo general una o mas aminas aromaticas
alquiladas, y una o mas aminas aromaticas alquiladas que tienen uno o mas puente(s) de metileno. Las aminas
aromaticas alquiladas comprenden por lo general uno o mas i) aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, algunas veces se denominan en este documento como aminas aromaticas mono-
alquiladas; ii) aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-dihidrocarbil-4-hidroxibencilo, algunas veces se
denominan en este documento como aminas aromaticas di-alquiladas; iii) aminas aromaticas sustituidas con tres
grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, algunas veces se denominan en este documento como aminas
aromaticas tri-alquiladas; iv) aminas aromaticas sustituidas con cuatro grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
algunas veces se denominan en este documento como aminas aromaticas tetra-alquiladas; v) aminas aromaticas
sustituidas con cinco grupos 3,5-di-hidrocarbil-4hidroxilbencilo, algunas veces se denominan en este documento
como aminas aromaticas penta-alquiladas; vi) aminas aromaticas sustituidas con seis grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, algunas veces se denominan en este documento como aminas aromaticas hexa-alquiladas; y vii) una
0 mas aminas aromaticas con puentes de metileno sustituidas con uno o mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo. Se prefiere que los productos de reaccion de la presente invencion contengan menos de
aproximadamente 5 % en peso de aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
basandose en el peso total del producto de reaccion. En otras modalidades, los productos de reaccion de la
presente invencion contienen 10% en peso o menos de aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo. En aun otras modalidades los productos antioxidantes de la presente invencion
contienen 5% en peso o menos de aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo y
aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, sobre la misma base. En algunas
modalidades, los productos antioxidantes de la presente invencién comprenden mas del 40% en peso, en algunas
modalidades mas que aproximadamente 45% en peso, en otras modalidades, mas de aproximadamente 50% en
peso, de aminas aromaticas sustituidas con cuatro grupos 3,5-dihidrocarbil-4-hidroxilbencilo, aminas aromaticas
sustituidas con cinco grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, o aminas aromaticas sustituidas con seis grupos 3,5-
di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, todo basandose en el peso total del producto antioxidante. En las modalidades
anteriores, los productos antioxidantes de la presente invencién contienen en el rango de 1 a 20% en peso,
preferiblemente en el rango de 1 a 15% en peso, y mas preferiblemente en el rango de 1 a 10% en peso de una o
mas aminas aromaticas con puentes metileno sustituidas con uno o mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
todos basados en el peso total del producto antioxidante.

En algunas modalidades, los productos antioxidantes de la presente invencién se pueden describir como que
comprenden: i) menos de 5% en peso; preferiblemente menos de 1% en peso, mas preferiblemente menos de 0.5%
en peso, de aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, todo basandose en el
peso total del producto antioxidante; ii) menos de 10% en peso; preferiblemente menos de 5% en peso, mas
preferiblemente menos de 1% en peso de aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, todo basandose en el peso total del producto antioxidante; iii) en el rango de 1 % en peso a 35 % en
peso, preferiblemente en el rango de 5% en peso a 25 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 5% en peso a
20% en peso de aminas aromaticas sustituidas con tres grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, sobre la misma
base; iv) en el rango de 10% en peso a 65 % en peso, preferiblemente en el rango de 15% en peso a 60% en peso,
mas preferiblemente en el rango de 20% en peso a 55% en peso de aminas aromaticas sustituidas con cuatro
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grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, sobre la misma base; v) en el rango de 5% en peso a 60% en peso,
preferiblemente en el rango de 8% en peso a 50% en peso, mas preferiblemente en el rango de 10% en peso a 40%
en peso de aminas aromaticas sustituidas con cinco grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, sobre la misma base;
vi) en el rango de 1% en peso a 50 % en peso, preferiblemente en el rango de 5% en peso a 35% en peso, mas
preferiblemente en el rango de 5% en peso a 20% en peso de aminas aromaticas sustituidas con seis grupos 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, sobre la misma base; y vii) en el rango de aproximadamente 1 a 20% en peso,
preferiblemente en el rango de 1 a 15% en peso, mas preferiblemente en el rango de 1% en peso a 10% en peso de
una o mas aminas aromaticas con puentes metileno sustituidas con uno o mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo.

Los productos antioxidantes de la presente invencion también contienen uno o mas compuestos fendlicos en el
rango de 1 a 10% en peso, preferiblemente en el rango de 1 a 5% en peso, representados por la siguiente férmula

general:
) ‘ ‘ )
HO OH

R R

en donde cada R y R’ son independientemente H o un hidrocarbilo. En modalidades preferidas, Ry R’ son H o una
cadena lineal o ramificada, preferiblemente un grupo alquilo de cadena ramificada. En una modalidad
particularmente preferida R y R’ son tert-butilo y el compuesto es 4,4'-metilenobis (2,6-di-tert-butilfenol):

HO I I OH

En algunas modalidades, las composiciones antioxidantes macromoleculares de la presente invencién comprenden
uno 0 mas compuestos que pueden ser representados por la siguiente férmula general, Féormula I

RS N (Ry)p
T O
? n
- (Rq R6 R2 .Jm

en la que Rq es H o hidrocarbilo, Rz es H o hidrocarbilo, R3 y R4 son 3,5-dihidrocarbil-4-hidroxibencilo, Rs y Rs son H
o hidrocarbilo, n es un niumero entero en el rango de 0 a 1, p y g son nimeros enteros y p+q esta en el rango de 1 a
10, y m es 1 cuando n = 0 y m es un numero entero en el rango de 2 a 10 cuando n = 1. Cabe sefialar que en
algunas modalidades, las composiciones antioxidantes macromoleculares de la presente invencidn contienen mas
de una molécula representada por la formula general descrita anteriormente. En estas modalidades, cada uno de
uno o mas compuestos puede tener el mismo o diferentes constituyentes para R1, Rz, R3, R4, Rs, ¥ Rs y cada uno de
uno o mas compuestos pueden tener los mismos o diferentes valores de p, g, m, y n.

En algunas modalidades, las composiciones antioxidantes macromoleculares de la presente invencién contienen
uno o mas, preferiblemente dos o mas, compuestos representados por la siguiente férmula general:
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Férmula Il:

en donde R+, R2, Rs, ¥y Re de la Férmula Il son independientemente H o hidrocarbilo, R y R’ son independientemente
hidrégeno o un alquilo de cadena lineal o ramificada que contiene en el rango de 1 a 8 carbonos, preferiblemente en
el rango de 1 a 4 atomos de carbono, y p y q son independientemente nimeros enteros en el rango de 1 a 10, en
donde p+q es 10. Cabe sefialar que si las composiciones antioxidantes macromoleculares de la presente invencion
contienen mas de un compuesto de Férmula Il, cada uno de los compuestos puede tener los mismos o diferentes
constituyentes para Ri, Rz, Rs, y Rs, R y R', y cada uno de uno o mas compuestos puede tener los mismos o
diferentes valores de py q; y

Férmula lll:

en la que Ry, Rz, Rs, Rs, R, R', son los mismos como se describe anteriormente, y p y g son numeros enteros y p+q
esta en el rango de 1 a 12. Cabe sefalar que si las composiciones antioxidantes macromoleculares de la presente
invencion contienen mas de un compuesto de Férmula lll, cada uno de los compuestos pueden tener el mismo o
diferentes constituyentes para R1, Rz, Rs, y Rs, Ry R ', y cada uno de uno o mas compuestos puede tener los
mismos o diferentes valores de p y q.

También es obvio para los expertos en la técnica que el patrén de sustitucion mostrado en las Férmulas I, Il, y Il es
s6lo para representacion visual y las sustituciones de alquilo y fendlicas pueden tener lugar en todos los sitios
activos disponibles en la molécula de amina.
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Algunos ejemplos no limitantes de compuestos especificos representados por las formulas descritas anteriormente
son:

Los productos antioxidantes de esta invencién, tales como los descritos anteriormente, tienen preferiblemente
puntos de ebullicion a presion atmosférica de al menos 175 °C. El numero o el nimero medio de grupos 2,6-
dihidrocarbil-4-hidroxibencilo en los productos de esta invencion pueden variar dependiendo del nimero de atomos
de hidrégeno sustituibles en el anillo aromatico rico en electrones. Por ejemplo, en el caso de la difenilamina
sustituida sélo en un anillo por un solo grupo alquilo de cadena ramificada que contiene en el rango de 3 a 24
atomos de carbono, el nimero de posiciones no sustituidas es de nueve, mientras que el nimero de posiciones
activas en la mayoria de los casos es en realidad cinco, y por lo tanto el numero de grupos 2,6-dihidrocarbil-4-
hidroxibencilo en los anillos de difenilamina de un producto de esta invencion sera por lo general no mayor de cinco.

En algunas modalidades, los productos antioxidantes macromoleculares de la presente invencion pueden ser, y
preferiblemente se caracterizan por tener uno o mas, preferiblemente dos o mas, mas preferiblemente todas las
siguientes propiedades:

1. sustancialmente libre de material inicial de amina aromatica sin reaccionar
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2. sustancialmente libre del material inicial fendlico
3. sustancialmente libre de aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo

4. tienen niveles muy bajos de aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, por
muy bajo se entiende dentro de los rangos descritos anteriormente

5. son ricos en aminas aromaticas poli-sustituidas, por rico se entiende dentro de los rangos descritos anteriormente
6. contienen macromoléculas fendlicas amina con puentes metileno, alquiladas.

En modalidades preferidas, si los productos de reaccion de la presente invencion se describen como que tiene uno
de 1-6, es 6.

Las composiciones antioxidantes macromoleculares de la presente invencion también se pueden describir como
liquidos o solidos amorfos de fusidn baja con alta solubilidad en aceites para motor, como se describe anteriormente.

Uso de Productos de Reaccién de la Presente Invencion

Los productos de reaccion de la presente invencién pueden estar disponibles para utilizar o venta como
composiciones "puras" para utilizar como un antioxidante en cualquier material de sustrato organico, normalmente
susceptible al deterioro oxidativo en presencia de aire u oxigeno. En este uso, una cantidad antioxidante de un
nuevo producto de esta invencion se puede mezclar con el sustrato tal como, por ejemplo, un aceite lubricante; un
combustible liquido; un polimero termopléastico, resina u oligdmero; o un caucho o elastémero natural o sintético.

Las composiciones de aditivos de esta invencion constituyen otra forma de proteger dicho material organico contra el
deterioro oxidativo prematuro en presencia de aire u oxigeno. Por lo tanto, cuando se adapta para utilizar como
aditivo en aceites, uno o mas productos de reacciéon de esta invencién pueden ser parcialmente diluidos o disueltos
en un aceite base o aceite de proceso, o se pueden mezclar con otros componentes que se utilizan cominmente en
una amplia variedad de lubricantes. Ejemplos de aceites base que pueden ser utilizados incluyen aceites minerales
del Grupo I, II, lll, poli-alfa-olefinas, ésteres sintéticos, aceites derivados de la transformacion de gas a liquido y
aceites de origen bioldgico. Ejemplos de otros aditivos que pueden utilizarse para producir nuevas y utiles mezclas
de aditivos de lubricantes con los productos de reaccién de la invencion incluyen, pero no se limitan a, dispersantes,
detergentes, aditivos antidesgaste, aditivos de presién extrema, inhibidores de corrosion, inhibidores de herrumbre,
modificadores de friccion, depresores del punto de congelacion, modificadores del indice de viscosidad,
emulsionantes, desemulsionantes, agentes para dilatar los sellos, agentes solubilizantes, agentes antiespumantes,
secuestrantes de acidos, desactivadores de metales, y otros antioxidantes o estabilizantes. Las combinaciones de
uno o mas de estos componentes pueden ser utilizadas para producir mezclas de aditivos con uno o0 mas de los
productos de reaccion de esta invencion. Ademas, las composiciones de aditivos para utilizar en aceites para motor
de combustidn interna, lubricantes marinos y de ferrocarril, aceites para motores de gas natural, aceites para
turbinas de gas, aceites para turbinas de vapor, aceites para turbinas de aviacion, aceites de herrumbre y oxidacion,
fluidos hidraulicos, liquidos para compresores, aceites para guias deslizantes, aceites para temple, fluidos de
transmisién manual y automatica, aceites para engranajes, grasas, efc se pueden formar mediante la mezcla de uno
o mas de los productos de reaccion de esta invencion con un diluyente, solvente, o fluido portador y/o uno o mas
otros aditivos apropiados. Las composiciones de aditivos de esta invencion adaptadas para utilizar en aceites
pueden contener en el rango de 5% en peso a 95% en peso dependiendo del nimero y tipo de otros componentes
en la mezcla, basandose en el peso total de la composicidon de aditivo. Los aceites lubricantes terminados de esta
invencion contendran una cantidad de antioxidante de un producto de esta invencion, cuya cantidad es normalmente
al menos 0.1% en peso, preferiblemente al menos 1% en peso, y mas preferiblemente al menos 3% en peso,
basandose en el peso total del aceite lubricante terminado. Dependiendo del tipo de servicio al que se destina el
aceite de viscosidad lubricante, la cantidad del producto de esta invenciéon mezclado en el mismo, ya sea como un
aditivo unico o como una composicién de aditivo que contiene uno o mas de otros componentes por lo general sera
no mas de 15 % en peso, sobre la misma base.

El aceite lubricante utilizado en estas modalidades de la presente invencion puede ser mineral, sintético, o una
mezcla de aceites lubricantes minerales y/o sintéticos. Estos aceites son aceites lubricantes carter o industriales
tipicos para las turbinas de gas o vapor, fluidos hidraulicos o de transmisién, motores de combustion interna de
encendido por compresién y encendido por chispa, por ejemplo, los motores de gas natural, motores de automéviles
y camiones, motores diésel marinos y de ferrocarril. Los aceites lubricantes minerales pueden ser refinados a partir
de crudos base aromaticos, asfalticos, nafténicos, parafinicos o mezclas. Los aceites lubricantes pueden ser aceites
lubricantes destilados o residuales, tales como por ejemplo, stock brillante, 0 mezclas de los aceites para dar un
stock base terminado de propiedades deseadas. Los aceites base sintéticos utilizados pueden ser (i) ésteres de
alquilo de acidos dicarboxilicos, poliglicoles y alcoholes, (ii) poli-alfa-olefinas, incluyendo polibutenos, (iii) bencenos
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de alquilo, (iv) ésteres organicos de acidos fosfoéricos, o (v) aceites de polisilicona. El aceite base por lo general tiene
una viscosidad de 2 a 15 cSt y, preferiblemente 2.5 a 11 cSt a 100 °C.

Las composiciones de aditivos adaptados para utilizar en la formacién de composiciones de combustible liquido de
esta invencion (por ejemplo, gasolinas, combustibles diésel, combustibles para reactores, combustibles para
motores de turbina de gas, etc) se pueden formar mediante la mezcla con los mismos o proporcionando en estos
una cantidad antioxidante de uno o mas de los productos de reaccion de esta invencion en forma de una
composicion de aditivo de esta invencion, que comprende al menos un nuevo compuesto de esta invencion junto
con uno o mas de otros aditivos, tales como detergentes, fluidos portadores, desemulsionantes, inhibidores de la
corrosion, desactivadores de metales, agentes de lubricidad, inhibidores del punto de congelacién, potenciadores de
cetano u octano, agentes antidetonantes, agentes anti-formacién de hielo, etc. Los combustibles sustrato se pueden
derivar del petréleo o pueden ser combustibles sintéticos, o pueden ser mezclas de ambos tipos de tales materiales.
La cantidad de estas nuevas composiciones en una mezcla de aditivo de esta invencién puede variar de 5% en peso
a 95% en peso, basandose en el peso total de la mezcla de aditivos, dependiendo del tipo y nimero de otros
componentes en la mezcla.

Las composiciones de combustible liquido de esta invencién se forman por lo general mediante la mezcla de una
cantidad antioxidante de al menos uno de los productos de reaccion de esta invenciéon con el combustible, ya sea
como una composicion de aditivo solo (i.e., que no contiene ningun otro tipo(s) de aditivo de combustible) o como un
concentrado de aditivo que consta de al menos uno de los productos de reaccion de esta invencién junto con al
menos otro tipo de aditivo de combustible. Por lo tanto, los concentrados de aditivos de esta invencion pueden
contener al menos uno de los productos de reaccion de esta invencién en el rango de 5 a 95% en peso, siendo el
equilibrio a 100% en peso de uno o mas otros aditivos y opcionalmente, un diluyente, solvente o fluido portador, todo
basandose en el peso total del concentrado de aditivo. Las composiciones de combustible terminadas por lo general
contienen una cantidad de antioxidante en el rango de 0.0001 a 0.1% en peso, y preferiblemente al menos uno de
los productos de reaccion de esta invencion en el rango de 0.001 a 0.05% en peso, todo basado en el peso total de
la composicion de combustible terminada.

Por supuesto, se entendera que en la mezcla de uno o mas de los productos de reacciéon de esta invenciéon con un
aceite o combustible de sustrato liquido, los productos de reaccion de esta invencién ya no pueden existir en
exactamente la misma composicion y forma como estaban después de la adicion a dicho aceite o combustible
sustrato. Por ejemplo, pueden interactuar con uno o mas de los otros componentes en el combustible o el aceite y/o
pueden formar un complejo con o de otra manera cambiar en virtud de quedar disuelto en el combustible o el aceite
de sustrato. Sin embargo, ya que el lubricante o combustible terminado posee propiedades antioxidantes debido a la
adicion a la misma de uno o mas productos de reaccion de esta invencion, la posibilidad de tales transformaciones,
tras la dilucion en el sustrato no importa. Lo que importa en conformidad de esta invenciéon es que todo lo que se
forma a partir de tal dilucién sea eficaz como un antioxidante. En consecuencia, se debe entender que las
expresiones tales como "que contiene en el rango de", "en", etc, con referencia a al menos uno de los productos de
reaccion de esta invencion, se refieren a al menos uno de los productos de reaccion de esta invencién tal como
existen justo antes de ser combinados o mezclados con cualquier combustible o aceite base liquido y/o con
cualquier otro componente.

También se entendera que la cantidad de los productos de reaccion de esta invencion en un lubricante terminado
variara dependiendo del tipo de lubricante, la identidad de uno o mas productos de reaccién de esta invencion que
se utilice, y el nivel deseado de rendimiento requerido. Por ejemplo, en un aceite para turbina, los niveles de
producto(s) de reaccion de esta invencion a menudo varian de 0.05 a 1.0% en peso, basandose en el peso total del
aceite para turbina terminado. Sin embargo, en un aceite para motor, por lo general los niveles varian de 0.2 a 2%
en peso, basandose en el peso total del aceite del motor. En los aceites para motor de fésforo bajo, los niveles
pueden variar de 0.3 a 3% en peso, basandose en el peso total del aceite para motor de fésforo bajo. En aceites
para motor libres de fosforo, los niveles pueden ser tan altas como 4 0 5% en peso, basandose en el peso total del
aceite para motor libre de fésforo. Se entendera que todos los % en peso se basan en el peso total del aceite
terminado que contiene todos los aditivos, etc. Cuando se utilizan correctamente los productos de reaccion de esta
invencién sirven como composiciones antioxidantes. Por lo tanto, esta invencién también proporciona nuevos
métodos mejorados de reducciéon de la oxidacion, reducciéon de la polimerizacion y el aumento de la viscosidad,
reduccion de la formacion de acido y retencion de la basicidad del lubricante (TAN y TBN), reduccién de la formacion
de depdsitos y de barniz, reduccion de la friccién y del desgaste, reduccion de la dependencia de ZDDP vy fésforo
para la oxidacion y control de depdsitos, ampliacidn de la vida util de todo el lubricante mencionado anteriormente, y
reduccion de los cambios de aceite y mantenimiento de vehiculos. En cada uno de tales métodos, se utiliza como
lubricante una composicién lubricante de esta invencion que comprende un aceite de viscosidad lubricante con la
que se ha mezclado una cantidad de antioxidante de al menos un nuevo producto de esta invencion. Aun otro
método de esta invencion es un método para mejorar la estabilidad a la oxidacion de un aceite lubricante, en donde
dicho método comprende la mezcla con una cantidad que mejore estabilidad a la oxidacion de un aceite lubricante,
de al menos un producto de reaccion de esta invencién. De esta manera la estabilidad a la oxidacion del aceite se
mejord significativamente, en comparacion con el mismo aceite carente de un producto de reaccion de esta
invencion.
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Un ejemplo de una composicion de aceite para motor de esta invencion se forma mezclando en forma simultanea los
componentes que comprenden:

» Detergente: 0.5 a 5.0% en peso de componente puro o como concentrado. Los concentrados por lo general
contienen 25 a 90% en peso de aceite diluyente;

* Dispersante 1.0 a 10.0% en peso de componente puro o como concentrado. Los concentrados contienen por lo
general 25 a 90% en peso de aceite diluyente;

« Dialquilditiofosfato de zinc (ZDDP): 0.1 a 1.5% en peso como componente puro (siendo preferidas las cantidades
mas bajas);

» Modificador de la Viscosidad como un componente opcional: 1.0 a 15.0% en peso de componente puro o como
concentrado. Los concentrados contienen por lo general de 5 a 50% en peso de aceite diluyente;

+ Antioxidante(s) adicional(es) como uno o mas componentes adicionales opcionales: 0.01 a 1.0% en peso de
componente puro o concentrado. Por lo general, los concentrados contienen 25 a 90% en peso de aceite diluyente;

* Los aditivos adicionales como uno o mas componentes opcionales utilizados en cantidades suficientes para
proporcionar la funcidon prevista del aditivo(s): uno o mas modificadores de friccion, aditivos anti-desgaste
suplementarios, agentes antiespumantes, agentes para dilatar los sellos, emulsionantes, desemulsionantes, aditivos
de presion extrema, inhibidores de corrosion, secuestrantes de acidos, desactivadores de metales, y/o inhibidores de
la herrumbre;

» Al menos un producto de esta invencién: 0.1-2.5% en peso; con el resto hasta 100% en peso del compuesto de
uno o mas aceites base.

Se entendera que todos los % en peso se basan en el peso total del aceite terminado que contiene todos los
aditivos, etc.

También se proveen por esta invencion nuevas composiciones que constan de al menos un producto de reaccion de
esta invencion en combinacion con:

1) al menos un antioxidante fendlico impedido convencional

2) al menos un antioxidante de difenilamina alquilada convencional

3) al menos un compuesto organomolibdeno

4) al menos una difenilamina alquilada y al menos un compuesto organomolibdeno

5) al menos un aditivo de presion extrema o anti-desgaste libre de fésforo

6) al menos un dispersante que contiene molibdeno o que contiene boro

7) al menos un compuesto de organoboro

8) al menos un compuesto organoboro y al menos una difenilamina alquilada convencional
9) al menos un antioxidante sulfurado, aditivo EP (presion extrema) o aditivo anti-desgaste

10) al menos una difenilamina alquilada convencional junto con al menos un (i) antioxidante sulfurado, (ii) aditivo EP,
(iii) aditivo anti-desgaste, y (iv) compuesto organoboro.

11) al menos un aceite base o aceite de proceso.

Se entenderd, que esta dentro del alcance de la presente invencion, que las composiciones descritas en este parrafo
pueden contener uno cualquiera de 1) -11) o combinaciones de dos o mas de 1) -11).

Procesos para formar los productos de la invencion
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Los productos de reaccion macromoleculares de la presente invenciéon se pueden formar, por ejemplo, utilizando
como reactivos:

(A) un 4-alcoximetil-2,6-dihidrocarbilfenol impedido estéricamente, preferiblemente un 4-alcoximetil-2,6-dialquilfenol
impedido estéricamente y mas preferiblemente, un 4-alcoximetil-2,6-di-tert-butilfenol en donde el grupo alcoximetilo
es etoximetilo o metoximetilo, y aun mas preferiblemente, 4-metoximetil-2,6-di-tert-butilfenol; o un 4-hidroximetil-2,6-
dihidrocarbilfenol  impedido  estéricamente, preferiblemente un  4-hidroximetil-2,6-dialquilfenol  impedido
estéricamente, y mas preferiblemente un 4-hidroximetil-2,6-di-tert-butilfenol y

(B) al menos una amina aromatica que tiene en el rango de 1 a 4 anillos aromaticos en la molécula que son anillos
en forma de anillos fusionados o anillos unidos por separado, o ambos, y que tiene al menos un grupo amino
primario (-NHz), grupo amino secundario (NHR donde R es un grupo hidrocarbilo que contiene hasta 18 atomos de
carbono), o un grupo amino terciario (NR2, donde cada R es independientemente un grupo hidrocarbilo que contiene
hasta 18 atomos de carbono), y preferiblemente al menos uno de tal grupo amino primario o secundario; o

en donde (B) (a) tiene al menos un atomo de hidrégeno sustituible en un anillo del mismo, (b) esta sustituido con uno
0 mas grupos alquilo de cadena ramificada que tienen cada uno en el rango de 3 a 24 atomos de carbono y
preferiblemente, en el rango de 4 a 12 atomos de carbono, y (c) opcionalmente, tiene una o mas cadenas laterales
alquilo adicionales que tiene cada una en el rango de 1 a 3 atomos de carbono.

En tales procesos, el reactivo (A) se combina con el reactivo (B) en presencia de (C) un catalizador de alquilacién, y
opcionalmente (D) un solvente organico, formando de esta manera un producto de reaccion que es apropiado, entre
otras cosas, como un antioxidante.

Componente (A)

El 4-alcoximetil-2,6-dihidrocarbilfenol impedido estéricamente o 4-hidroximetil-2,6-dihidrocarbilfenol, utilizado como
reactivo en los procesos de esta invencion puede ser cualquiera de un grupo relativamente grande de compuestos.
Los grupos hidrocarbilo en las posiciones orto con respecto al atomo de carbono que lleva el grupo hidroxilo puede
ser cualquier grupo hidrocarburo monovalente con la condicidon de que la sustitucién resultante en las posiciones 2 y
6 proporciona el efecto estérico al grupo hidroxilo. Por lo general, se requiere un total de al menos 4 o 5 atomos de
carbono en las posiciones orto para lograr el efecto estérico. Entre los grupos hidrocarbilo apropiados que pueden
estar en las posiciones orto son alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, cicloalquilalquilo, arilo, y aralquilo en
los que las fracciones ciclicas, ya sean saturadas o insaturadas, pueden a su vez estar sustituidas con alquilo. Los
grupos alquilo y alquenilo pueden ser lineales o ramificados. Los grupos hidrocarbilo individuales en las posiciones
orto pueden contener cada uno en el rango de 1 a 12 atomos de carbono con el nimero total de atomos de carbono
en las posiciones orto en el rango de 4 a 18 atomos de carbono y preferiblemente en el rango de 8 a 16 atomos de
carbono. Se prefieren los 4-alcoximetilfenoles o 4-hidroximetilfenoles en donde al menos una de las posiciones orto
esta sustituida con un grupo alquilo terciario. El grupo alcoxi puede ser lineal o ramificado y puede contener hasta 18
atomos de carbono y preferiblemente hasta 6 atomos de carbono. Se prefieren los fenoles impedidos 4-alcoximetilo
en los que el grupo alcoxi es etoxi, y mas preferiblemente donde el grupo alcoxi es metoxi. La ramificacién de los
grupos alquilo o alquenilo pueden ocurrir en cualquier parte en el grupo alquilo o alquenilo, incluyendo en el atomo
de carbono alfa de un grupo alquilo secundario tal como isopropilo o sec-butilo, 0 en posiciones mas remotas, como
en la posicion beta en el 2-etilhexilo. También, puede haber cualquier nimero de ramificaciones en el grupo alquilo o
alquenilo, tales como, por ejemplo, las cuatro ramificaciones en un grupo 1,1, 3,3-tetrametilbuitilo.

Los ejemplos no limitantes de 4-alcoximetil-2,6-dihidrocarbilfenoles impedidos estéricamente apropiados incluyen, 4-
etoximetil-2,6-diisopropilfenol,  4-metoximetil-2-tert-butil-6-metilfenol,  4-butoximetil-  2,6-di-tert-butilfenol,  4-
hexadeciloximetil-2-tert-butil-6-metilfenol, 4-deciloximetil-2-tert-butil-1-6-isopropilfenol, 4-hexiloximetil-2-ciclohexil-6
etilfenol,  4-metoximetil-2-tert-butil-6-fenilfenol,  4-propoximetil-2-bencil-6-isopropilfenol,  4-etoximetil-2,6-di-tert-
butilfenol, 4-metoximetil-2,6-di-tert-butilfenol, 4 (2-etilhexiloximetil) -2,6-di-tert-butilfenol, y compuestos fendlicos
impedidos analogos. Un sub-grupo preferido de 4-alcoximetil-2,6-dialquilfenoles impedidos estéricamente son
aquellos en los que uno de los grupos alquilo orto es tert-butilo y el otro es metilo o, mas preferiblemente, tert-butilo y
en el cual el grupo alcoximetilo tiene un total de 9 atomos de carbono. Se prefiere particularmente el 4-metoximetil-2-
tert-butil-6-metilfenol. Mas especialmente preferido es el 4-metoximetil-2,6-di-tert-butilfenol.

Los ejemplos no limitantes de 4-hidroximetil-2,6-dihidrocarbilfenoles impedidos estéricamente apropiados incluyen,
4-hidroximetil-2,6-diisopropilfenol,  4-hidroximetil-2-tert-butil-6-metilfenol,  4-hidroximetil-2,6-di-tert-butilfenol,  4-
hidroximetil-2-tert-butil-6-metilfenol, 4-hidroximetil-2-tert-butil-6-isopropilfenol, 4-hidroximetil-2-ciclohexil-6-etilfenol, 4-
hidroximetil-2-tert-butil-6-fenilfenol,  4-hidroximetil-2-bencil-6-isopropilfenol, 4-hidroximetil-2,6-di-tert-butilfenol, vy
compuestos fendlicos impedidos andlogos. Un sub-grupo preferido de 4-hidroximetil-2,6-dialquilfenoles impedidos
estéricamente son aquellos en los que uno de los grupos alquilo orto es el tert-butilo y el otro es metilo 0, mas
preferiblemente, tert-butilo. Se prefiere particularmente el 4-hidroximetil-2-tert-butil-6-metilfenol. En una modalidad
ejemplar, (A) es el 4-hidroximetil-2,6-di-tert-butilfenol.
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Componente (B)

En la practica de la presente invencion, una amplia gama de aminas aromaticas se contempla para utilizar en la
presente invencion. Los grupos arilo pueden tener uno, dos o mas anillos, por ejemplo, pueden ser fenilo, naftilo, efc,
y pueden ser sustituidos o no sustituidos. Cada grupo arilo puede tener en el rango de 6 a 36 atomos de carbono o
mas, dependiendo de la naturaleza y el grado de sustitucion aunque generalmente tendran de 6 a 18 atomos de
carbono. Una sustituciéon de este tipo se ilustra con las difenilaminas sustituidas en donde al menos uno de los
anillos esta sustituido con un grupo alquilo de cadena ramificada que tiene en el rango de 3 a 24 y preferiblemente
en el rango de 4 a 12 atomos de carbono ilustran.

Los ejemplos no limitantes de aminas aromaticas apropiadas incluyen difenilamina, una o una mezcla de
difenilaminas noniladas preparadas a partir de, por ejemplo, trimero de propileno y difenilamina, una o una mezcla
de difenilaminas octiladas preparadas a partir de diisobutileno y difenilamina, una o una mezcla de difenilaminas
butiladas preparadas a partir de isobutileno y difenilamina, una o una mezcla de difenilaminas estirenadas
preparadas a partir de estireno y difenilamina, fenil-a-naftilamina, una o una mezcla de fenil-a-naftilaminas noniladas
preparadas a partir de trimero de propileno y fenil-a-naftilamina, una o una mezcla de fenil-a-naftilaminas octiladas
preparadas a partir de diisobutileno y fenil-a-naftilamina, una o una mezcla de fenil-a-naftilaminas butiladas
preparadas a partir de isobutileno y fenil-a-naftilamina, una o una mezcla de fenil-a -naftilaminas estirenadas
preparadas a partir de estireno y fenil-a-naftilamina, orto-fenilendiamina, para-fenilendiamina, N, N-di-sec-butil-p-
fenilendiamina, anilina, N-metilanilina, N, N-dimetilanilina, toluidina, N-metil-o-toluidina, N-metil-p-toluidina, N, N-
dimetil-o-toluidina, N, N-dimetil-p-toluidina, 2,6-dietilanilina, 2-etil-6-metil-anilina, 2,6-diisopropilanilina, o-tert-
butilanilina, trifenilamina, 2-4'-diaminobifenilo, 4,4 '-diaminobifenilo, 1-naftilamina, 2-naftilamina, N-metil-1-naftilamina,
N, N-dimetil-1-naftilamina, 2-aminobifenilo, 3-aminobifenilo, 4-amino-4'-metilfenilo y las monoaminas o poliaminas
similares sustituidas o no sustituidas en el alquilo, y mezclas de cualesquiera dos o mas de las anteriores. En
algunas modalidades, (B) es difenilamina, y en otras modalidades, (B) es una o mas difenilaminas alquiladas.

Componente (C)

En la practica de la presente invencion, se utiliza un catalizador de alquilacién para promover la reaccion entre (A) y
(B), por lo que en este documento la reaccion entre (A) y (B) se refiere a veces como una reaccion de alquilacion. El
catalizador de la reaccion de alquilacion utilizado en este documento, se puede seleccionar a partir de cualquier
catalizador de alquilacion conocido para promover la reacciéon de (A) y (B). En algunas modalidades, (C) es
preferiblemente un catalizador acido tal como acido sulfarico, un acido aril sulfénico, un acido alquil sulfénico, o un
acido alquil aril sulfénico. Los ejemplos no limitantes de otros catalizadores de alquilacion apropiados incluyen, por
ejemplo, acido clorhidrico, acido bromhidrico, cloruro de aluminio, cloruro de dietil aluminio, cloruro de
trietilaluminio/hidrégeno, cloruro férrico, cloruro de zinc, tricloruro de antimonio, cloruro estannico, trifluoruro de boro,
zeolitas acidas, arcillas acidas, y acidos sulfénicos poliméricos tales como los vendidos bajo el nombre Amberlyst®.

Componente (D)

Los procesos se llevan a cabo en un medio de reaccion liquido que puede resultar de uno de los reactivos que es un
liquido bajo las condiciones de la reaccion de alquilacion, o que puede resultar del uso de un solvente organico
inerte. Los ejemplos no limitantes de solventes organicos que pueden utilizarse incluyen, por ejemplo, acido acético,
acido propidnico, uno o mas isémeros de hexano, uno o mas isémeros de heptano, uno o mas isomeros de octano,
uno o mas decanos, mezclas de uno o mas de los solventes de alcano, como los anteriores, ciclohexano,
metilciclohexano, dicloruro de metileno, dibromuro de metileno, bromoclorometano, 1,2-dicloroetano, 1,2-
dibromoetano, cloroformo, clorobenceno, mezclas de uno o méas solventes clorados y/o bromados tales como los
anteriores, y uno o una mezcla de alcanoles tales como alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol isopropilico, alcohol
n-propilico, alcohol n-butilico, alcohol sec-butilico, alcohol isobutilico, alcohol 2-etilhexilico, alcohol octilico, y otros
alcanoles homdlogos de fusién baja o liquidos y uno o mas éteres como éteres de dialquilo, tetrahidrofurano,
dioxano o mezclas de los mismos. En algunas modalidades, el solvente es un solvente hidrocarburo. En
modalidades preferidas, se utiliza (D) en la practica de la presente invencién.

Condiciones de proceso

Los procesos utilizados para producir los productos de reaccion macromoleculares de la presente invencién por lo
general se llevan a cabo en una o méas temperaturas en el rango de 20 °C a 160 °C o mas. En algunas modalidades,
los procesos se llevan a cabo en una o mas temperaturas por encima de 40 °C, preferiblemente en el rango de 70
°C a 160 °C, o mas. Los inventores del presente documento han descubierto que las temperaturas de reaccion
dentro de estos rangos son mas apropiadas para producir los productos de reaccién de la presente invencion.
Ademas, los inventores del presente documento han descubierto que a temperaturas mas altas, i.e., superiores a 40
°C, los procesos continian mas rapidamente y por lo tanto la terminacion se puede alcanzar en periodos de tiempo
mas cortos que los contemplados previamente. Por ejemplo, cuando el 2,6-di-tert-butil-4-metoximetilfenol se utiliza
como (A), la reaccion tiende a iniciar de forma relativamente rapida a temperatura ambiente, (23 °C) hasta que se ha
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consumido un equivalente del 2,6-di -tertbutil-4-metoximetilfenol. A partir de entonces, la reaccién tiende a proceder
mas lentamente y por consiguiente necesita que se aplique energia térmica adicional y/o se emplee mas catalizador.
Sin embargo, a temperaturas mas altas, i.e., mayores de 40 °C, esta reaccidon procede mas rapidamente y por lo
tanto la terminacién se puede alcanzar en periodos de tiempo mas cortos.

Con los reactivos y/o solventes de ebullicion mas bajos, la reaccién se puede realizar bajo presion, o la reaccién se
puede realizar en presencia de un condensador de refrigeraciéon. En la mayoria de los casos, la reaccion da lugar a
la alquilaciéon en un anillo rico en electrones, activado. En algunos casos, la alquilacion se puede producir en un
atomo de nitrégeno.

Los inventores del presente documento han descubierto que variando la relacion molar relativa de (A) con (B), se
pueden producir diversos productos de reaccidbn macromoleculares, segun se describe a continuacién, que
encuentran uso como antioxidantes. En algunas modalidades, (A) y (B) se utilizan en una relacién molar de (B) con
(A) en el rango de 1: 1 a 1:10, preferiblemente en el rango de 1: 1 a 1: 7; En algunas modalidades, en el rango de
1:3 a 1:10, preferiblemente en el rango de 1: 3 a 1: 7. En modalidades preferidas, la relacion molar de (B) con (A)
puede ser cualquierade 1: 1,1:2,1:2,5,1:3,1:3,5,1:4,1:4,5,1:5,1: 55,1:6,1: 6.5,01: 7.

Los siguientes ejemplos ilustraran la presente invencion, pero no pretenden ser limitantes de ninguna manera.
EJEMPLOS
EJEMPLO 1

En esta operacion, se utilizd como uno de los reactivos una mezcla de nonildifenilamina (NDPA) de cadena
ramificada relativamente rica en difenilamina monoalquilada. La composicién de esta NDPA como se muestra
mediante un analisis de GC (% de area) fue de la siguiente manera: DPA libre, 1.50; DPA orto-monoalquilada, 0.33;
DPA para-monoalquilada 21.90; DPA orto-dialquilada, 3.29; DPA para-dialquilada, 65.54, y DPA trialquilada, 7.33,
siendo los grupos alquilo grupos nonilo de cadena predominantemente ramificada. El otro reactivo utilizado fue 2,6-
di-tert-butil-4-metoximetilfenol. Por lo tanto, en un matraz de fondo redondo de 500 ml se cargaron 25.1 g de
nonildifenilamina de cadena ramificada, 4.0 g de 2,6-di-tert-butil-4-metoximetilfenol, 80 g de cloruro de metileno, 108
g de acido acético, y 1.6 g de catalizador de acido sulfdrico concentrado. La mezcla se calentdé a 60 °C, durante 1
hora y después se diluyé con 100 g de éter y 100 g de agua. Después de la separacion de fases, la fase organica se
lavé con agua (3 x 200 g) y se seco sobre MgSOa. El solvente se elimind a presién reducida para obtener 25.3 g de
aceite espeso oscuro, constituyendo un producto de esta invencion.

La eficacia antioxidante de este producto de la invencion se demostré mediante el uso de un procedimiento de
ensayo estandarizado de oxidacion (ASTM D 6186) en el cual un aceite lubricante que contiene una cantidad
especifica de un aditivo se somete a oxidacion en un recipiente resistente a la ?resién caliente a una temperatura de
160 °C, cargado con oxigeno bajo una presion elevada inicial de 34.47 x 10° Pa manométrica (500 psig). Cuanto
mas largo el tiempo de induccién (OIT) antes de que se produzca una caida de presion, mas estable es la
composicion.

En dicho ensayo, se utiliz6 como antioxidante una muestra de la NDPA alquilada formada en el Ejemplo I. Se mezclo
con aceite EHC 60 (un aceite base mineral que tiene una viscosidad cinematica a 100 °C de 6.1 cSt, un indice de
viscosidad de 114, y una volatilidad Noack de 8% en peso; ExxonMobil) y la mezcla resultante se sometié al anterior
procedimiento de ensayo de oxidacion. Para fines comparativos, también se realizé el ensayo con NDPA sola
mezclada con otra porcion del mismo aceite base y con 2,6-di-tert-butil-4-metoximetilfenol solo mezclado con otra
porcion del mismo aceite base. Los resultados de estos ensayos se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1 Eficacia Antioxidante de los Aditivos en un Aceite Lubricante a 160 °C y bajo 34.47 x 10° Pa manométrica
(500 psig) de presion de oxigeno

Aditivo OIT en el 0.5% en peso (minutos) | OIT en el 0.75% en peso (minutos)
NDPA sola 107 124
2,6-di-tert-butil-4-metoximetilfenol | 80 100
Producto de esta invencion (Ej.1) | 135 157
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(continuacion)

Aditivo OIT en el 0.5% en peso (minutos) | OIT en el 0.75% en peso (minutos)
Diferencia OIT sobre NDPA 28 33
Porcentaje de eficacia con el NDPA | 26% 27%

EJEMPLO 2 (no conforme con la invencién)

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equipd con un embudo de adicion, agitador magnético, sonda de
temperatura, y un condensador. Se disolvi6 difenilamina (0.02 mol, 3.4 g) en diclorometano (20 ml) y se adiciono
acido sulfarico a temperatura ambiente (10 ml de 80%). Se adicion6 a temperatura ambiente, una solucion de 2,6-di-
tert-butil-4-metoximetilfenol (0.12 mol, 30 g) en diclorometano (60 ml) y en pequefas adiciones (alrededor de 2
ml/minuto)). Se produce una reaccion exotérmica durante la adicion del primer equivalente de 2,6-di-tert-butil-4-
metoximetilfenol, pero disminuyé cuando la adicién continud. La mezcla de reaccion se llevo a 40-45 °C y la adicion
de 2,6-di-tert-butil-4-metoximetilfenol se completé en 5 horas. La mezcla de reaccion se agité a temperatura
ambiente durante la noche. La fase acida se separé y la fase organica se lavé con agua (2x 30 ml), hidréxido de
sodio diluido a un pH de 7-8, agua (1 x 30 ml), y se seco sobre sulfato de magnesio. La evaporacién del solvente a
presion de aspirador de agua proporcioné un solido de color amarillo brillante/naranja. El analisis por RMN y LC-
masas mostré 4,4’-metilenobis(2,6-di-tert-butilfenol) (14%), isdmero penta-sustituido (5%); isémero hexa-sustituido
(30%), y los componentes de mayor peso molecular (51%). El Tiempo de Inhibicion de la Oxidacién medido por
PDSC fue de 99 minutos a 0.25%, 123 minutos a 0.50%, y 136 minutos a 0.75% de carga.

EJEMPLO 3 (no conforme con la invencién)

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equipé con un embudo de adicién, agitador magnético, sonda de
temperatura, y un condensador. Se disolvié difenilamina (0.1 mol, 16.9 g) en diclorometano (40 ml) y se adiciond a
temperatura ambiente acido sulfdrico (10 ml de 80%). Se adicion6 una solucion de 2,6-di-tert-butil-4-metoximetilfenol
(0.3 mol, 75 g) en diclorometano (130 ml) a temperatura ambiente y en pequefios incrementos. Se produjo una
reaccion exotérmica durante la adicion del primer equivalente de 2,6-di-tert-butil-4-metoximetilfenol, pero disminuyo
cuando la adicion continu6. La mezcla de reaccion se llevé a 40-45 °C y la adicién de 2,6-di-tert-butil-4-
metoximetilfenol se completdé en 3 horas. La mezcla de reaccién se agité a temperatura ambiente durante la noche.
La fase acida se separo y la fase organica se lavé con agua (2 x 30 ml), hidréxido de sodio diluido a un pH de 7-8, y
agua (1x 30 ml) y se seco sobre sulfato de magnesio. La evaporacion del solvente a presion de aspirador de agua
proporcioné un solido de color amarillo brillante/naranja. El analisis por RMN y LC-masas mostré isémero mono-
sustituido (6%), isdbmero di-sustituido (26%), isémero tri-sustituido (29%), isémero tetra-sustituido (28%), isémero
penta-sustituido (5 %). El Tiempo de Inhibicién de la Oxidacion (OIT) medido por PDSC fue de 138 minutos a 0.25%,
170 minutos a 0.50%, y 191 minutos a 0.75% de carga.

EJEMPLO 4

Un matraz de cuatro bocas se equipd con agitador mecanico, embudo de adicién, condensador, entrada de
nitrégeno y una sonda de temperatura. Se cargaron difenilamina (38.9 g), tolueno (175 ml), acido sulfurico
concentrado (3 g, 98 %), y &cido acético (6 g) en el reactor. La mezcla de reaccion agitada se calentd a
aproximadamente 70 ° C y una solucién caliente de 2,6-di-ter-butil-4-metoximetilfenol (300 g) en tolueno (350 ml) se
carg6 en un periodo de dos horas a aproximadamente 70 °C y el co-producto de metanol se destilé por encima. La
reaccion se completé después de un total de 6 horas en estas condiciones. La mezcla de reaccion se lavo con agua
(2x 200 ml). Se separ6 el tolueno por destilacion y el residuo oleoso resultante se tratdé con calor (60-80 °C y 2-10
mm de Hg) durante 1 hora. El producto oleoso resultante solidificé al dejarlo en reposo a temperatura ambiente. El
analisis por HPLC mostré cero por ciento monosustituido, cero por ciento de di-sustituido, 1% de tri-sustituido, 14%
de tetra-sustituido, 43% de penta-sustituidos, 24% de hexa-sustituido de productos de difenilamina. Ademas se
identificaron 3.4% en peso de 4,4 '-metilenobis (2,6-di-tert-butilfenol) y 15% de los productos con puentes metileno y
otros materiales oligoméricos en la muestra.
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EJEMPLO 5

Se utilizé el mismo procedimiento que en el Ejemplo 3, excepto que se utilizd una relacion molar de difenilamina/2,6-
di-tert-butil-4-metoximetilfenol de 1: 3. El producto contenia 1% de mono-sustituido, 1% de di-sustituido, 14% de tri-
sustituido, 22% de tetra-sustituido, 2% de penta-sustituido, 1% de hexa-sustituido de productos de difenilamina.
Ademas se identificaron en la muestra 4.3% en peso de 4,4'-metilenobis (2,6-di-tert-butilfenol) y 15% de los
productos con puentes metileno y otros materiales oligoméricos.

EJEMPLO 6

Se utilizé el mismo procedimiento que en el Ejemplo 3, excepto que se utilizd una relacion molar de difenilamina/2,6-
di-tert-butil-4-metoximetilfenol de 1:4. El producto contenia 1% de mono-sustituido, 1% de di-sustituido, 14% de tri-
sustituido, 34% de tetra-sustituido, 11% de penta-sustituido, 1% de hexa-sustituido de productos de difenilamina.
Ademas se identificaron en la muestra 6.0% en peso de 4,4'-metilenobis (2,6-di-tert-butilfenol) y 26% de los
productos con puentes metileno y otros materiales oligoméricos.

EJEMPLO 7

Se ha ensayado el mismo procedimiento del Ejemplo 5, pero el acido sulfurico utilizado fue sustituido con acido
metanosulfénico. El producto contenia 1% de mono-sustituidos, 2% de di-sustituidos, 13% de tri-sustituidos, 40% de
tetra-sustituidos, 23% de penta-sustituidos, 3% de hexa-sustituidos de productos de difenilamina. Ademas se
identificaron 4.7% en peso de 4,4'-metilenobis (2,6-di-tertbutilfenol) y 13% de los productos con puentes metileno y
otros materiales oligoméricos en la muestra.

EJEMPLO 8

El procedimiento del ejemplo 3 se ensayo pero se reemplazé el tolueno con metanol y acido sulfurico con catalizador
Amberlyst® 35. El producto contenia 0,5% de mono-sustituido, 3% de di-sustituido, 19% de tri-sustituido, 56% de
tetra-sustituido, 15% de penta-sustituido, 0.5% hexa-sustituidos de productos de difenilamina. Ademas se
identificaron 1.7% en peso de 4,4 '-metilenobis (2,6-di-tert-butilfenol) y 4% de los productos con puentes metileno y
otros materiales oligoméricos en la muestra.

EJEMPLO 9

La difenilamina ("DPA") y 2,6-di-tert-butil-4-metoximetilfenol ("fenol") fueron utilizados para producir varias
composiciones antioxidantes de acuerdo con la presente invencion. La relacién molar de los componentes y las
condiciones utilizadas junto con los contenidos del producto antioxidante asi formado estan contenidos en la Tabla 1,
a continuacion.

Tabla 1
Producto DPA/fenol | Solvente | Temp., °C | Mono- | Di- | Tri- | Tetra- | Penta- | Hexa- | Otros
Antioxidante-1 | 1/3.5 Tolueno | 70 0.5 4 26 | 47 12 0.5 7
Antioxidante-2 | 1/3.5 Tolueno | 130 0.1 9 24 | 31 9 0.1 22
Antioxidante-3 | 1/4.0 Tolueno | 70 0.5 055 39 38 6 10
Antioxidante-4 | 1/4.0 Tolueno | 130 0.1 4 14 | 33 14 4 25
Antioxidante-5 | 1/4.25 Metanol | 110 0.5 3 17 | 46 15 2 12

Todos los productos identificados en la Tabla 1 contenian entre 2-3.5% en peso de 4,4 '-metilenobis (2,6-di-tert-
butilfenol).

EJEMPLO COMPARATIVO 1

El proceso descrito en US Pat. No. 3,673,091 se repitio. El producto se analizé por LC-Masas y contenia 35% de
difenilamina sin reaccionar, 43% de producto mono-sustituido, 16% de producto disustituido, y 2% de producto tri-
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sustituido con menos de 1% de isémeros superiores sustituidos. Los componentes del producto antioxidante asi
producido, y sus cantidades, se ilustran en la Tabla 2, a continuacion.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

El proceso descrito en US Pat. No. 3,673,091 se repitié con una relacion molar de difenilamina y alcohol 2,6-di-tert-
butil-4-hidroxibencilico de 1:4. El producto aislado contenia 20% de mono-sustituido, 36% de di-sustituido, 21% de
tri-sustituido, 3% de tetra-sustituido, menos de 0.5% de penta-sustituido, menos de 0.1% de isémeros hexa-
sustituidos y no hay oligdbmeros con puentes metileno . Los componentes del producto antioxidante asi producido, y
sus cantidades, se ilustran en la Tabla 2, a continuacion.

EJEMPLO COMPARATIVO 3
Se hicieron reaccionar difenilamina y alcohol 2,6-di-tert-butil-4-hidroxibencilico ("Alcohol"), de acuerdo con el
procedimiento del Ejemplo 2 utilizando diferentes relaciones molares, las relaciones molares y tiempos de reaccion

se indican en la Tabla 2. Los componentes del producto antioxidante asi producido, y sus cantidades, se ilustran en
la Tabla 2, a continuacion.
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Todos los productos identificados en la Tabla 2 contenian entre 0.1 — 7.0% en peso de 4,4 '-metilenobis (2,6-di-tert-
butilfenol).

Los nuevos productos de esta invencion también son eficaces como antioxidantes para utilizar en elastomeros o
cauchos naturales o sintéticos y polimeros sintéticos especialmente oligémeros termoplasticos, polimeros
termoplasticos y resinas termoplasticas. Las cantidades de hasta aproximadamente 10% en peso normalmente son
suficientes para proveer una inhibicion del deterioro oxidativo durante el uso o el almacenamiento de estos
materiales en presencia de aire u oxigeno.
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REIVINDICACIONES

1. Un producto de reaccién macromolecular fenol-amina aromatica que comprende una o0 mas aminas aromaticas
alquiladas y una o mas aminas aromaticas alquiladas que tienen uno o mas puentes de metileno, dichas aminas
aromaticas alquiladas comprenden uno o mas i) menos de 5% en peso de aminas aromaticas sustituidas con un
grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; ii) aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo; iii) aminas aromaticas sustituidas con tres grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; iv) aminas
aromaticas sustituidas con cuatro grupos 3,5-dihidrocarbil-4-hidroxilbencilo; v) aminas aromaticas sustituidas con
cinco grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; vi) aminas aromaticas sustituidas con seis grupos 3,5-di-hidrocarbil-
4-hidroxilbencilo; y vii) una o mas aminas aromaticas con puentes metileno sustituidas con uno o mas grupos 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, en donde los productos macromoleculares de fenol-amina aromatica son liquidos a
temperatura ambiente o sélidos que se funden a menos de 100 °C y son capaces de ser disueltos en solventes
hidrocarburo liquidos, y en donde dicho producto de reaccién macromolecular fenol-amina aromatica contiene uno o
mas compuestos fendlicos en el rango de 1 a 10 % en peso, representados por la siguiente formula general:

R’ R’

HO OH
R R

en donde cada R y R' son independientemente H o un hidrocarbilo.

2. Un producto de reaccién macromolecular fenol-amina aromatica de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde
dicho producto de reaccién macromolecular fenol-amina aromatica comprende i) menos de 5 % en peso de una o
mas aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; ii) menos de 10 % en peso de
una 0 mas aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; iii) en el rango de 1%
en peso a 35% en peso de una o mas aminas aromaticas sustituidas con tres grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo; mas que 40 % en peso de al menos uno de iv) una 0 mas aminas aromaticas sustituidas con cuatro
grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo v) una o mas aminas aromaticas sustituidas con cinco grupos 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo; vi) una o mas aminas aromaticas sustituidas con seis grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo; y vii) en el rango de 1 hasta 20 % en peso de una o mas aminas aromaticas con puentes metileno
sustituidas con uno o mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, en donde todos los % en peso se basan en el
peso total del producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica.

3. El producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica de acuerdo con la reivindicacién 2, en donde
dicho producto de reaccién macromolecular fenol-amina aromatica se caracteriza por estar libre del material inicial
fendlico.

4. El producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde
dicho producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatico comprende uno o mas compuestos
representados por la siguiente férmula general, Férmula I:

R1 7
(Ryp

|
RS N
— H L
T G

o (R)q R6 R2 _Im

en la que R¢ es H o hidrocarbilo, Rz es H o hidrocarbilo, R3 y R4 son 3,5-dihidrocarbil-4-hidroxibencilo, Rs y Re son
independientemente H o hidrocarbilo, n es un numero entero en el rango de 0 a 1, p y q son numeros enteros y p+q
estaenelrangode 1a 10, mes 1 cuando n =0 y m es un numero entero en el rango de 2 a 10 cuandon = 1.

5. El producto de reacciéon macromolecular fenol-amina aromatica de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde

dicho producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica comprende uno o mas compuestos
representados por las formulas generales:
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a) Férmula Il:

b) Férmula Il1:

en donde cada R4, Rz, Rs, y R de las Férmulas Il y 1l son independientemente H o hidrocarbilo, cada R y R' son
independientemente hidrégeno o un alquilo de cadena lineal o ramificada que contiene en el rango de 1 a 8
carbonos; en donde cada p y q de la Férmula Il son numeros enteros independientemente en el rango de 1 a 10y
p+q es 10; cada p y q de la Férmula lll son independientemente nimeros enteros y p+q esta en el rango de 1 a 12.

6. El producto de reaccién macromolecular fenol-amina aromatica de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde

dicha una o mas aminas aromaticas con puentes metileno sustituidas con uno o mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo estan representados por la Férmula I, Férmula Ill, o Férmula Il y Férmula lll:
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Férmula Il

O oH

en donde R+, Ry, Rs, ¥ Re de la Férmula Il son independientemente H o hidrocarbilo, R y R' son independientemente
hidrégeno o un alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 8 carbonos, y p y q son independientemente
numeros enteros de 1 a 10, en donde p+q es 10; en las que R1, Rz, Rs, Rs, R, R', para la Férmula Il son los mismos
que para la Féormula Il; y p y g son nimeros enteros y p+q es de 1 a 12.

7. El producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde
dicho producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica comprende

i) menos de 5% en peso de aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
basandose en el peso total del producto de reaccién macromolecular fenol-amina aromatica;

ii) menos de 10% en peso de aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
basandose en el peso total del producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica;

iii) en el rango de 1% en peso a 35% en peso de aminas aromaticas sustituidas con tres grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total del producto de reaccidon macromolecular fenol-amina aromatica;
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iv) en el rango de 10% en peso a 65% en peso de aminas aromaticas sustituidas con cuatro grupos 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, basandose en el peso total del producto de reaccion macromolecular fenol-amina
aromatica;

v) en el rango de 5% en peso a 60% en peso de aminas aromaticas sustituidas con cinco grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total del producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica.;

vi) en el rango de 1% en peso a 50% en peso de aminas aromaticas sustituidas con seis grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total del producto de reaccién macromolecular fenol-amina aromatica.; y

vii) en el rango de 1 a 15% en peso de una o mas aminas aromaticas con puentes metileno sustituidas con uno o

mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, en donde dicho producto de reaccion macromolecular fenol-amina
aromatica contiene uno o mas compuestos fendlicos en el rango de 1 a 5% en peso, representados por la siguiente

férmula general:
R' I R'
HO

OH
R R
en donde cada R y R' son independientemente H o un hidrocarbilo;
o

i) menos de 1% en peso de aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
basandose en el peso total del producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica;

ii) menos de 5% en peso de aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
basandose en el peso total del producto de reaccidon macromolecular fenol-amina aromatica.;

iii) en el rango de 5% en peso a 25% en peso de aminas aromaticas sustituidas con tres grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total del producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica;

iv) en el rango de 15% en peso a 60% en peso de aminas aromaticas sustituidas con cuatro grupos 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, basandose en el peso total del producto de reaccidn macromolecular fenol-amina
aromatica.;

v) en el rango de 8% en peso a 50% en peso de aminas aromaticas sustituidas con cinco grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total del producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica;

vi) en el rango de 5% en peso a 35% en peso de aminas aroméaticas sustituidas con seis grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total del producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica; y

vii) en el rango de 1 hasta 10 % en peso de una o mas aminas aromaticas con puentes metileno sustituidas con uno
0 mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, basandose en el peso total del producto de reaccién de amina
aromatica,

en donde dicho producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica contiene uno o mas compuestos
fendlicos en el rango de 1 a 5% en peso, representados por la siguiente formula general:

en donde cada R y R' son independientemente H o un hidrocarbilo.
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8. El producto de reaccidon macromolecular fenol-amina aromatica de acuerdo con la reivindicacién 7, en donde
dicho producto de reaccién macromolecular fenol-amina aromatica se caracteriza por estar libre de material inicial
fendlico.

9. El producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde
dicho producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica contiene uno o mas de los siguientes
compuestos:

a)
HO !
HO i l N l l OH
HO
b)
c)
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d)

e)

10. Una composicion que comprende:

a) uno o mas materiales organicos que son susceptibles a la oxidacion en presencia de aire u oxigeno
seleccionados de al menos un aceite de viscosidad de lubricante seleccionado de aceites minerales del Grupo |, Il y
lll, poli-alfa-olefinas, ésteres sintéticos, aceites derivados de la transformaciéon de gas a liquido, aceites de origen
biolégico, aceites para motor de combustion interna, lubricantes marinos y de ferrocarril, aceites para motores de
gas natural, aceites para turbinas de gas, aceites de turbinas de vapor, aceites para turbinas de aviacion, aceites de
herrumbre y oxidacion, fluidos hidraulicos, liquidos para compresores, aceites para guias deslizantes, aceites para
temple, fluidos de transmisién manual y automatica, aceites para engranajes, y grasas;
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b) un producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica seleccionado de
i) producto de reacciéon macromolecular fenol-amina aromatica Uno, que contiene:

(1) menos de 5% en peso de aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
basandose en el peso total de producto de reaccion macromolecular fenol-amina aromatica Uno;

(2) menos de 10% en peso de aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
basandose en el peso total de producto de reaccion Macromolecular fenol-amina aromatica Uno;

(3) en el rango de 1% en peso a 35% en peso de aminas aromaticas sustituidas con tres grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reaccién Macromolecular fenol-amina aromatica Uno;

(4) en el rango de 10% en peso a 65% en peso de aminas aromaticas sustituidas con cuatro grupos 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reaccién Macromolecular fenol-amina
aromatica Uno;

5) en el rango de 5% en peso a 60% en peso de aminas aromaticas sustituidas con cinco grupos 3,5-di-hidrocarbil-
4-hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reacciéon Macromolecular fenol-amina aromatica Uno;

(6) en el rango de 1% en peso a 50% en peso de aminas aromaticas sustituidas con seis grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reaccion Macromolecular fenol-amina aromatica Uno;

(7) en el rango de 1 hasta 20 % en peso de una o mas aminas aromaticas con puentes metileno sustituidas con uno
0 mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reaccion
Macromolecular fenol-amina aromatica Uno,

en donde el producto de reaccion Macromolecular fenol-amina aromatica Uno contiene uno o mas compuestos
fendlicos en el rango de 1 a 10 % en peso representados por la siguiente férmula general:

en donde cada R y R’ son independientemente H o un hidrocarbilo;
o}
ii) producto de reaccion Macromolecular fenol-amina aromatica Dos, que contiene

(1) menos de 1% en peso de aminas aromaticas sustituidas con un grupo 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
basandose en el peso total de producto de reaccion Macromolecular fenol-amina aromatica Dos;

(2) menos de 5% en peso de aminas aromaticas sustituidas con dos grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo,
basandose en el peso total de producto de reacciéon Macromolecular fenol-amina aromatica Dos;

(3) en el rango de 5% en peso a 25% en peso de aminas aromaticas sustituidas con tres grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reaccién Macromolecular fenol-amina aromatica Dos;

(4) en el rango de 15% en peso a 60% en peso de aminas aromaticas sustituidas con cuatro grupos 3,5-di-
hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reaccion Macromolecular fenol-amina
aromatica Dos;

5) en el rango de 8% en peso a 50% en peso de aminas aromaticas sustituidas con cinco grupos 3,5-di-hidrocarbil-
4-hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reaccién Macromolecular fenol-amina aromatica Dos;

(6) en el rango de 5% en peso a 35% en peso de aminas aromaticas sustituidas con seis grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-
hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reaccion Macromolecular fenol-amina aromatica Dos; y

24



10

15

20

25

30

ES 2513822713

(7) en el rango de 1 hasta 20 % en peso de una o mas aminas aromaticas con puentes metileno sustituidas con uno
0 mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo, basandose en el peso total de producto de reaccién
Macromolecular fenol-amina aromatica Dos,

en donde el producto de reaccion Macromolecular fenol-amina aromatica Dos, contiene uno o mas compuestos
fendlicos en el rango de 1 a 10 % en peso representados por la siguiente férmula general:

R'

OH
R R

en donde cada R y R’ son independientemente H o un hidrocarbilo;

c) uno o mas aditivo(s) seleccionado(s) de dispersantes, detergentes, aditivos antidesgaste, aditivos de presion
extrema, inhibidores de corrosion, inhibidores de herrumbre, modificadores de friccion, desactivadores de metales,
agentes de lubricidad, inhibidores del punto de congelacidn, agentes antidetonantes, agentes anti-formacion de
hielo, modificadores del indice de viscosidad, emulsionantes, desemulsionantes, agentes para dilatar los sellos,
agentes solubilizantes, agentes antiespumantes, otros antioxidantes o estabilizantes, diluyentes, solventes, fluidos
portadores, o dialquilditiofosfato de zinc, al menos un antioxidante fendlico impedido convencional, al menos un
antioxidante de difenilamina alquilado convencional, al menos un compuesto organomolibdeno, al menos una
difenilamina alquilada y al menos un compuesto organomolibdeno, al menos un aditivo de presion extrema o de anti-
desgaste libre de fésforo, al menos un dispersante que contiene boro o que contiene molibdeno, al menos un
compuesto organoboro, al menos un compuesto organoboro y al menos una de difenilamina alquilada convencional,
al menos un antioxidante sulfurado, aditivo EP (presién extrema) o aditivo anti-desgaste, al menos una difenilamina
alquilada convencional junto con al menos un (i) antioxidante sulfurado, (ii) aditivo EP, (iii) aditivo anti-desgaste, y (iv)
compuesto organoboro.

11. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde dicho producto de reaccion macromolecular fenol-
amina aromatica comprende uno o mas compuestos representados por la siguiente formula general, Férmula I:

g

(R)q R6 R2

en la que Ry es H o hidrocarbilo, R> es H o hidrocarbilo, R3 y R4 son 3,5-dihidrocarbil-4-hidroxibencilo, Rs y Rs son
independientemente H o hidrocarbilo, n es un nimero entero en el rango de 0 a 1, p y g son niumeros enteros y p+q
esta en elrangode 1a 10, mes 1 cuando n =0 y m es un nimero entero en el rango de 2 a 10 cuandon = 1.

12. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 11, en donde dicho producto de reaccion macromolecular fenol-
amina aromatica comprende uno o mas compuestos representados por la Féormula Il y Féormula 1ll:

Férmula Il
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Férmula il

—

OH
R l R'
R6 R
Newe¥on
N
R P
Rs RO R2R5
R OO
oA
) g
R R’
OH
P

en la que R1, Rz, Rs, y Rs de Férmula Il son independientemente H o hidrocarbilo, R y R’ son independientemente
hidrégeno o un alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 8 carbonos, y p y q son independientemente
numeros enteros de 1 a 10, en donde p+q es 10; en la que R4, Rz, Rs, Rg, R, R, para la Férmula Ill son los mismos
que para la Féormula Il; y p y g son niumeros enteros y p+q es de 1 a 12.

13. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 11, en donde dicho producto de reaccién macromolecular fenol-
amina aromatica contiene uno o mas de los siguientes compuestos:

a)

25
-8 L
(]

HO >
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y, f.

HO I I OH

14. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde b) y ¢) se mezclan con al menos uno o mas
aceites como un concentrado, en donde dicho concentrado contiene a) y un aceite diluyente en el rango de 5 a 95 %
en peso.

15. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde dicha una o mas aminas aromaticas con puentes
metileno sustituidas con uno o mas grupos 3,5-di-hidrocarbil-4-hidroxilbencilo de producto de reaccion
Macromolecular fenol-amina aromatica Uno y producto de reaccion Macromolecular fenol-amina aromatica Dos
estan representados por la Féormula I, Formula 11l o Férmula Il y Férmula IlI:

Férmula Il
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Férmula il

e Sedl

p

en la que R1, Ry, Rs, y Rs de Formula Il son independientemente H o hidrocarbilo, R y R’ son independientemente
hidrégeno o un alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 8 carbonos, y p y q son independientemente
numeros enteros de 1 a 10, en donde p+q es 10; en la que R4, Rz, Rs, Rg, R, R', para la Férmula Ill son los mismos
que para la Férmula Il; y p y g son nimeros enteros y p+q es de 1 a 12.
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