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DESCRIPCION
Composiciones de aditivo antioxidante mejoradas y composiciones lubricantes que contienen las mismas

Antecedentes de la invencion

La invencion se refiere a composiciones lubricantes que contienen las composiciones de aditivo descritas que tienen
efectos antioxidantes mejorados. Estas composiciones de aditivo antioxidante, cuando se afiaden a un aceite de
base para formar una composicion lubricante, producen bajos niveles de depodsitos y muestran propiedades de
inhibicién de la corrosién del cobre y de friccion mejoradas. Se conoce del estado de la técnica que ciertos complejos
de organomolibdeno poseen caracteristicas lubricantes deseables que incluyen propiedades antidesgaste o
antioxidantes.

La patente de EE.UU. N.° 5.364.545, asignada a Tonen Corporation, describe una composicion de aceite lubricante
que tiene un coeficiente de friccién bajo y corrosion del cobre reducida como un sistema de 3 componentes que
comprende: (a) una materia prima de base de aceite lubricante, (b) del 0,01 al 10 % en peso, basado en la
composicion de aceite, de al menos un compuesto de organomolibdeno seleccionado del grupo que consiste en
monoglicérido de oximolibdeno y dietanolamida de oximolibdeno; y (c) del 0,5 al 7 % en peso, basado en la
composicion de aceite, de al menos un compuesto de organocinc seleccionado del grupo que consiste en ditiofosfato
de cinc (ZnDTP) y ditiocarbamato de cinc.

La invencidon de Tonen Corp. se refiere a composiciones que incluyen un ZnDTP como puede apreciarse de sus
ejemplos descritos. Componentes tales como ZnDTP actian de agentes antidesgaste, pasivante metalico y
antioxidante en formulaciones de lubricacion. Sin embargo, el uso de estos compuestos de fosfato metalico
frecuentemente produce el envenenamiento del convertidor catalitico y como tal sigue existiendo la necesidad de
una composicion de aditivo que no requiera un compuesto de fosfato metalico.

La patente de EE.UU. N.° 5.840.672, asignada a Ethyl Corporation, describe un sistema antioxidante para aceites de
base de lubricacion como un sistema de 3 componentes que comprende MOLYVAN® 855 (complejo de
organomolibdeno de amida organica) / ADPA (difenilamina alquilada) / isobutileno sulfurizado y/o fenol sulfurizado.
La presente invencion se refiere a composiciones antioxidantes que comprenden (A) al menos una diarilamina
secundaria, (B) al menos una olefina sulfurizada y/o fenol impedido sulfurizado, y (C) al menos un compuesto de
molibdeno soluble en aceite.

Sin embargo, es muy conocido en la técnica que aunque es posible tener un buen sistema antioxidante en la
composicion de aditivo, la composicién lubricante resultante después de haberse afadido la composicion de aditivo
puede producir niveles inaceptables de depdsitos o fango cuando se expone a altas temperaturas tales como
aquellas temperaturas observadas durante la operacién de un motor.

Las patentes de EE.UU. N.° 6.017.858 y 6.369.005, ambas asignadas a R.T. Vanderbilt Company, Inc., describen
composiciones de organomolibdeno sinérgicas y composiciones lubricantes basadas en un sistema sinérgico de 2
componentes: (1) MOLYVAN® 855 y (2) compuestos de 1,3,4-tiadiazol o compuestos de DTC (ditiocarbamatos) o
DTP (fosforoditioato). La presente invencion se refiere a composiciones antidesgaste sinérgicas que comprenden un
complejo de organomolibdeno y un compuesto de organoazufre seleccionado de derivados de 2,5-dimercapto-1,3,4-
tiadiazol, ésteres de bisditiocarbamato, ditiocarbamatos metalicos, fosforoditioatos metalicos y ésteres de
fosforoditioato. El complejo de organomolibdeno es un producto de reaccién preparado haciendo reaccionar 1 mol de
aceite graso, 1,0 a 2,5 moles dietanolamina y una fuente de molibdeno.

Sorprendentemente, se ha descubierto que una composicién de aditivo que comprende (1) un compuesto de
organomolibdeno; (2) una difenilamina alquilada; y (3) un compuesto que contiene azufre seleccionado del grupo
que consiste en: (a) tiadiazol; (b) ditiocarbamato; y (c) mezclas de (a) y (b) posee inesperadamente propiedades
antioxidantes. Ademas, las composiciones de aditivo de la invencién también producen bajos niveles de depdsitos y
poseen propiedades de inhibicion de la corrosion del cobre y de friccion mejoradas cuando se afiaden a un aceite de
base para formar una composicion lubricante.

Sumario de la invencién

Segun la invencion, se proporciona una composicion lubricante que comprende una cantidad principal de aceite de
base y una cantidad secundaria de una composicion de antioxidante como se define en la reivindicacion 1.
Realizaciones adicionales de la invencién se desvelan en las reivindicaciones dependientes.

Las composiciones de aditivo antioxidante de la invencién, cuando se afiaden a un aceite de base para formar una
composicion lubricante, producen bajos niveles de depodsitos y muestran propiedades de inhibicion de la corrosion
del cobre y de friccién mejoradas.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2656 777 T3

Descripcion detallada de la invenciéon

(1) Compuesto de organomolibdeno

Se prepara un complejo de organomolibdeno haciendo reaccionar aproximadamente 1 mol de aceite graso,
aproximadamente 1,0 a 2,5 moles de dietanolamina y una fuente de molibdeno suficiente para dar aproximadamente
del 0,1 al 12,0 por ciento de molibdeno basado en el peso del complejo a temperaturas elevadas (es decir,
superiores a temperatura ambiente). Un intervalo de temperatura de aproximadamente 70 ° a 160 °C se considera
un ejemplo de una realizacion de la invencion. EI componente de organomolibdeno de la invenciéon se prepara
haciendo reaccionar secuencialmente graso, dietanolamina y una fuente de molibdeno por el método de
condensacion descrito en la patente de EE.UU. N.° 4.889.647, y esta comercialmente disponible de R.T. Vanderbilt
Company, Inc. de Norwalk, CT como Molyvan® 855. La reaccion da una mezcla de productos de reaccion. Se cree
que los principales componentes tienen la férmula estructural:
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en la que R' representa un residuo de aceite graso. Una realizacion para la presente invencion son aceites grasos
que son ésteres de glicerilo de acidos grasos superiores que contienen al menos 12 atomos de carbono y pueden
contener 22 atomos de carbono y mas. Tales ésteres son comunmente conocidos como aceites vegetales y
animales. Ejemplos de aceites vegetales utiles son aceites derivados de coco, maiz, semilla de algodon, semilla de
lino, cacahuete, soja y semilla de girasol. Similarmente, pueden usarse aceites grasos animales tales como sebo. La
fuente de molibdeno puede ser un compuesto de molibdeno que contiene oxigeno capaz de reaccionar con el
producto de reaccion intermedio de aceite graso y dietanolamina para formar un complejo de molibdeno de tipo
éster. La fuente de molibdeno incluye, entre otros, molibdatos de amonio, 6xidos de molibdeno y mezclas de los
mismos.

(2) Difenilaminas alquiladas (ADPA)

Las difenilaminas alquiladas son antioxidantes ampliamente disponibles para lubricantes. Una realizacion posible de
una difenilamina alquilada para la invencién son difenilaminas alquiladas secundarias tales como aquellas descritas
en la patente de EE.UU. 5.840.672. Estas difenilaminas alquiladas secundarias se describen por la férmula X-NH-Y,
en la que X e Y representan cada uno independientemente un grupo fenilo sustituido o sin sustituir en el que los
sustituyentes para el grupo fenilo incluyen grupos alquilo que tienen 1 a 20 atomos de carbono, grupos alquilarilo,
grupos hidroxilo, carboxi y nitro y en la que al menos uno de los grupos fenilo esta sustituido con un grupo alquilo de
1 a 20 atomos de carbono. Otra ADPA posible para su uso en la invencion es un producto de reaccién de N-fenil-
bencenamina y 2,4,4-trimetilpenteno. También es posible usar ADPA comercialmente disponibles que incluyen
VANLUBE®SL, DND, NA, 81 y 961 fabricadas por R.T. Vanderbilt Company, Inc., Naugalube® 640, 680 y 438L
fabricadas por Uniroyal Chemical y Irganox®L-57 y L-67 fabricadas por Ciba-Geigy y Lubrizol 5150A & C fabricadas
por Lubrizol.

(3) Compuesto que contiene azufre

(a) Tiadiazol

Los 1,3,4-tiadiazoles de férmula | pueden prepararse por el método desvelado en la patente de
EE.UU. N.° 4.761.482 y la patente de EE.UU. N.° 4.880.437:
N—N

R—S/< XS—R‘ v

en la que Ry R' estan seleccionados independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo,
hidroxialquilo, alquiltio, fenilalquilo, fenilalquilo alquilado, residuo de terpeno y residuo de acido maleico de formula
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en la que R? y R® estan seleccionados independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo de
cadena ramificada o lineal y grupos alifaticos ciclicos,

en la que al menos unode Ry R'no es hidrégeno.

Una realizacion para la presente invencion incluye alquilos que tienen de 1 a 50 atomos de carbono que pueden ser
de cadena ramificada o lineal y pueden estar sustituidos con un grupo hidroxilo y un grupo arilo. Otra realizacion
para la presente invencion son Ry R que son grupos alquilo y alquiltio que contienen 1 a 22 atomos de carbono y
pueden ser de cadena ramificada o lineal. Realizaciones adicionales para la presente invencion incluyen compuestos
enlosqueRYy R’ juntos contienen un total de al menos 22 atomos de carbono en sus grupos alquilo y/o alquiltio.

Realizaciones de residuos de terpeno para la presente invencion incluyen terpenos que derivan de pineno y
limoneno.

Una realizacion de residuos de acido maleico para la presente invencion incluye residuos de acido maleico donde R?
y R® representan independientemente un grupo alquilo con 1 a 22 atomos de carbono 0 grupo cicloalquilo Cs-Cy.
Una realizacion adicional incluye el nimero total de atomos de carbono para R? y R® combinados siendo de 8 a 44
atomos de carbono.

Derivados de tiadiazoles comercialmente disponibles son VANLUBE® 871 (policarboxilato de alquilo, 2,5-
dimercapto-1,3,4-tiadiazol), CUVAN® 826 (2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol) y CUVAN® 484 (alquiltiadiazol) fabricados
por R.T. Vanderbilt Company.

(b) Ditiocarbamato
(i) Bisditiocarbamato
Los bisditiocarbamatos de férmula Il son compuestos conocidos descritos en la patente de EE.UU. N.° 4.648.985:

g S

AN RO

N §—Rf—s N
Y \ oy

R® R’

Los compuestos se caracterizan por R* R® R® y R’ que son iguales o diferentes y son grupos hidrocarbilo que
tienen 1 a 13 atomos de carbono.

Realizaciones para la presente invencion incluyen bisditiocarbamatos en los que R* R° R® y R’ son iguales o
diferentes y son grupos alquilo de cadena ramificada o lineal que tienen 1 a 8 atomos de carbono.

R® es un grupo allfatlco tal como grupos alquileno lineales y ramificados que contienen 1 a 8 carbonos. Una
realizacion para R® es metilenbis(dibutilditiocarbamato) disponible comercialmente con el nombre comercial
VANLUBE® 7723 de R.T. Vanderbilt Company, Inc.

(ii) Ester de ditiocarbamato sin cenizas.

/“\ ’)‘\ (1D
Rm

0—R"

o}

Los compuestos de formula Ill se caracterizan por grupos R? R R" y R" que son iguales o diferentes y son
grupos hidrocarbilo que tienen 1 a 13 atomos de carbono. VANLUBE® 732 (derivado de ditiocarbamato) y
VANLUBE® 981 (derivado de ditiocarbamato) estan comercialmente disponibles de R.T. Vanderbilt Company, Inc.

4



5 patente de EE.UU. N.° 2.492.314. R' y R en la formula IV representan grupos alquilo de cadena ramificada y lineal
que tienen 1 a 8 atomos de carbono, M es un cation metdlico y n es un nimero entero basado en la valencia del
cation metalico (por ejemplo, n = 1 para sodio (Na*); n = 2 para cinc (Zn*"); etc.). Los procesos de ditiocarbamato de
molibdeno se describen en las patentes de EE.UU. N.° 3.356.702; 4.098.705; y 5.627.146. La sustitucion se describe
como cadena ramificada o lineal que oscila de 8 a 13 atomos de carbono en cada grupo alquilo.

10 Realizaciones para la presente invencion incluyen ditiocarbamatos metalicos que son ditiocarbamatos de antimonio,
cinc y molibdeno.
A continuacién se describen diversas realizaciones de intervalos de contenido de los componentes anteriores, dado
en porcentaje en peso de la composicion lubricante total, para las composiciones de la invencion:
Componentes Realizacion 1 (%) Realizacion 2 (%) Realizacion 3 (%)
Total de composicion (1) + (2) + (3) 0,15-12,0 0,40-8,5 0,75-3,5
(1) Compuesto de organomolibdeno 0,05-3,0 0,10-2,0 0,15-1,0
(2) ADPA 0,05-5,0 0,1-2,0 0,20-1,5
(3) Compuesto que contiene azufre* 0,05-4,0 0,20-2,5 0,40-1,0
(a) Tiadiazol 0-4,0 0-2,5 0-1,0
(b) Ditiocarbamato 0-4,0 0-2,5 0-1,0
* tiadiazol, ditiocarbamato, o mezclas de los mismos
15 La presente invenciéon es util con compuestos de ditiofosfato de fésforo. Realizaciones de ditiofosfatos para la

(iii) Ditiocarbamatos metalicos.
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(™)

Los ditiocarbamatos de férmula IV son compuestos conocidos. Uno de los procesos de preparacion se desvela en la

presente invencion incluyen:

(1) Fosforoditioatos metalicos

5]

M |[5—P—0R'S V)

0R16 n
Los fosforoditioatos metalicos de férmula V son materiales conocidos comercialmente disponibles. Uno de
20 los procesos de preparacion se ensefia por la patente de EE.UU. N.°4.215.067 (M y n son como se han
definido anteriormente para los ditiocarbamatos metalicos). R'™ y R representan grupos alquilo de cadena
ramificada y lineal que tienen 1-22 grupos y pueden derivarse de acidos grasos y realizacion de los cuales
son los fosforoditioatos de cinc. El idn metalico en férmula V puede seleccionarse de los siguientes grupos
de la tabla periddica: lIA, llIA, VA, VIA, IB, IIB, VIB y VIII. También son sinergistas utiles de la invencion
25 sales de amina de los compuestos. Realizaciones de tales sales de amina incluyen aquellas preparadas a
partir de alquilaminas y alquilaminas mixtas. Una realizacion adicional incluye sales de amina basadas en
aminas de acido graso.

(2) Esteres de fosforoditioato
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s (Vi)

Los ésteres de fosforoditioato de formula VI son compuestos conocidos. Uno de los procesos de fabricacion
se desvela en la patente de EE.UU. N.° 3.567.638. R R'8 R" y R? puede ser iguales o diferentes y
puede ser grupos alquilo de cadena ramificada y lineal. Realizaciones para la presente invencion incluyen
grupos alquilo de cadena ramificada o lineal que contienen 1 a 8 atomos de carbono.

Realizaciones para los intervalos del compuesto de fosforoditioato (también conocido como ditiofosfato), o mezcla de
compuestos de ditiofosfato, son 0,05-2,00 %; 0,5-1,50 %; y 0,5-0,8 % (estando cada porcentaje en peso basado en
el peso total de la composicion).

Las composiciones de lubricacidon antioxidantes de la presente invencion pueden contener opcionalmente
modificadores de la friccion, antioxidantes y/o inhibidores de la corrosién del cobre adicionales.

Realizaciones de modificadores de la friccion que pueden afiadirse opcionalmente pueden encontrarse, por ejemplo,
en las patentes de EE.UU. 4.792.410 y 5.110.488, e incluyen fosfitos grasos, amidas de acidos grasos, epdxidos
grasos, epoxidos grasos borados, aminas grasas, ésteres de glicerol, ésteres de glicerol borados, aminas grasas
alcoxiladas, aminas grasas alcoxiladas boradas, sales metalicas de acidos grasos, olefinas sulfurizadas,
imidazolinas grasas y mezclas de los mismos.

Realizaciones de antioxidantes que pueden afadirse opcionalmente incluyen antioxidantes fendlicos impedidos,
antioxidantes de aminas aromaticas secundarias, antioxidantes fendlicos sulfurizados, compuestos de cobre solubles
en aceite, antioxidantes que contienen fosforo, sulfuros, disulfuros y polisulfuros organicos.

Realizaciones de inhibidores de la corrosidon del cobre que pueden afadirse opcionalmente incluyen tiazoles,
triazoles y tiadiazoles. Realizaciones de ejemplo de tales compuestos incluyen benzotriazol, toliltriazol, octiltriazol,
deciltriazol, dodeciltriazol, 2-mercaptobenzotiazol, 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol, 2-mercapto-5-hidrocarbiltio-1,3,4-
tiadiazoles, 2-mercapto-5-hidrocarbilditio-1,3,4-tiadiazoles, 2,5-bis(hidrocarbiltio)-1,3,4-tiadiazoles y 2,5-
bis(hidrocarbilditio)-1,3,4-tiadiazoles.

El compuesto de organomolibdeno, difenilamina alquilada y compuesto que contiene azufre pueden o bien afadirse
individualmente a un aceite de base para formar la composicién lubricante de la invencién o bien pueden mezclarse
previamente para formar una composicion que puede entonces afiadirse al aceite de base. La composicion
lubricante resultante debe comprender una cantidad principal (es decir, al menos el 90 % en peso) de aceite de base
y una cantidad secundaria (es decir, menos del 10 % en peso) de la composicion de aditivo.

Ejemplos

En las Tablas 1 y 2, la presente invencién se compara con una composicion ensefiada por la patente de
EE.UU. N.° 5.840.672 (Ejemplos comparativos 1 y 4). Las Tablas 1 y 2 comparan cada una una composicion
inventiva con un compuesto de azufre diferente con los compuestos del estado de la técnica. Los Ejemplos 2 y 5 son
composiciones inventivas en las que se mantiene el porcentaje en peso equivalente de los tres componentes
correspondientes de los Ejemplos comparativos 1 y 4. Es decir, las composiciones (que comparan el Ejemplo 2 con
1; y Ejemplo 5 con 4) son idénticas, excepto por el componente de azufre, ya sea isobutileno sulfurizado o tiadiazol.
Los Ejemplos 3 y 6 son idénticos a los Ejemplos comparativos 1y 4, respectivamente, excepto que los compuestos
de azufre se diferencian como se muestra. Sin embargo, en estos casos, aunque se diferencian los compuestos de
azufre y las cantidades de los compuestos en cada composicion, la cantidad de azufre en cada ejemplo es la misma.
Asi, este segundo grupo ilustra el efecto de la diferencia en el compuesto de azufre usado, independiente de la
cantidad de azufre presente.

Tabla 1 - Prueba de la composicion de aditivo en la composicion lubricante (compuesto de
organomolibdeno, difenilamina alquilada y tiadiazol)

La tabla a continuaciéon compara ejemplos de las composiciones de aditivo de la invencién (Ejemplos 2, 3, 5y 6) con
ejemplos de la patente de EE.UU. 5.840.672 (Ejemplos comparativos 1 y 4) que utilizan un isobutileno sulfurizado en
lugar de un compuesto de azufre.

Todas las pruebas se realizaron generalmente segun los métodos de prueba de ASTM designados entre paréntesis
a continuacion.
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1 2 3 4 5 6

Organomolibdeno (Molyvan® 855) 0,16 0,16 0,16 0,40 0,40 0,40
Difenilamina alquilada (Vanlube® 81) 0,20 0,20 020 0,20 020 0,20
Isobutileno sulfurizado (Vanlube® SB) 0,40 - - 0,40 - -
Tiadiazol (Vanlube® 871) - 0,40 | 0,93 - 0,40 0,93
Dispersante TC 9596A 91-4284 5,00 | 5,00 | 5,00 5,00 5,00 5,00
Aceite de base (mezcla de base del grupo Il) 94,24 | 94,24 | 93,71 | 94,00 94,00 93,47
Prueba de depésitos TEOST 74,4 61,5
Corrosion del cobre, 24 h a 121 °C-(ASTM D-130) 4a 3b
Tiempo de induccidn de la oxidaciéon (en minutos) de aceites
lubricantes por calorimetria diferencial de barrido a presion
(PDSC), 500 psi a 210 °C-(ASTM D6186)
Serie 1 11,6 15,9 13,9
Serie 2 14,3 | 125 | 12,4
Serie 3 171 13,9 9,8
Serie 4 14,8 | 12,8 | 13,8
Serie 5 15,6 - -
Serie 6 12,2 - -
Promedio (min) 14,3 13,8 12,5
Captacion de oxigeno por pelicula fina T-1000 - TFOUT en
minutos - (ASTM D4742)

160 117 470

172 230 530

- 185 -
Promedio, minutos 166 177 500
Falex T-999 N.° 1 a baja presion a 20 Ib (9,1 kg), 90 minutos
Coeficiente de friccion: a 90 minutos 0,0220 | 0,0150 | 0,0075
0,0160

Los Ejemplos 2 y 3 muestran una reduccion en los depositos y propiedades antioxidativas mejoradas con respecto al
Ejemplo comparativo 1. Los Ejemplos 5 y 6 muestran una reduccion del coeficiente de friccion con respecto al

Ejemplo comparativo 4.
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Tabla 2 - Prueba de la composicion de aditivo en la composicion lubricante (compuesto de
organomolibdeno, difenilamina alquilada y ditiocarbamato)

La tabla a continuacion compara ejemplos de las composiciones de aditivo de la invencién (Ejemplos 8, 10 y 11) con
ejemplos de la patente de EE.UU. 5.840.672 (Ejemplos comparativos 7 y 9) que utilizan un isobutileno sulfurizado en
lugar de un compuesto de azufre.

Todas las pruebas se realizaron generalmente segun los métodos de prueba de ASTM designados entre paréntesis
a continuacion.

7 8 9 10 11

Organomolibdeno (Molyvan®855) 0,16 0,16 0,40 0,40 0,40
Difenilamina alquilada (Vanlube® 81) 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Isobutileno sulfurizado (Vanlube® 81 SB) 0,40 - 0,40 - -
Metilenbis(dibutil)ditiocarbamato (Vanlube® 7723) - 0,40 - 0,40 0,93
Dispersante TC 9596A 91-4284 5,00 | 5,00 5,00 5,00 5,00
Aceite de base (mezcla de base del grupo Il) 94,24 | 94,24 94,00 94,00 93,47
Corrosion del cobre, 24 h a 121 °C - (ASTM D-130) 4a 3b
Captacion de oxigeno por pelicula fina T-1000 - TFOUT en
minutos - (ASTM D4742)

160 190

172 186
Promedio, minutos 166 188
Falex T-999 N.° 1 a baja presion a 20 Ib (9,1 kg), 90 minutos
Coeficiente de friccion: a 90 minutos 0,0220/ 0,0160 | 0,0065 | 0,0006

El Ejemplo 8 muestra propiedades de corrosion del cobre mejoradas con respecto al Ejemplo comparativo 7. Los
Ejemplos 10 y 11 muestran propiedades de friccion mejoradas con respecto al Ejemplo comparativo 10.

Tabla 3 - Prueba de la composicion de aditivo en la composicion lubricante (compuesto de
organomolibdeno, difenilamina alquilada y ditiocarbamato)

Las composiciones de aditivo de la invencion se afiadieron a un aceite de base estandar (5W-20) para formar
ejemplos de la composicion lubricante de la invencion (Ejemplos 20-23) y se compararon con composiciones
lubricantes que no contenian los tres componentes de las composiciones de aditivo de la invencioén. (Las cifras a
continuacién son en % en peso, excepto donde se indique de otro modo)

Compuesto 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Aceite de base (GF-4 5W- | 100 | 99,10 | 99,0 | 98,5 | 97,61 | 98,11 | 97,5 | 97,34 | 97,05 | 96,61 | 96,61
20)

Molyvan® 855 0,90 0,89 | 0,89 0,16 | 0,45 | 0,89
Vanlube® AZ (50 % activo) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Vanlube SL 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
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Compuesto

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

Premezcla de

Molyvan® 855 (26,3 % en
moles)

Vanlube® AZ (29,5% en
moles)

Vanlube® SL (44,2% en
moles)

3,39

ppm de Mo

702

703

703

126

355

703

703

TEOST MHT-4

Deposito sobre varilla, mg

66,9

58,2

94,0

Depositos totales, mg

105,5

99,7

81,3

37,4

31,6

29,5

251

28,8

Molyvan® 855 (complejo de organomolibdeno de amida organica)

Vanlube® AZ (diamilditiocarbamato de cinc)

Vanlube® SL (difenilamina alquilada)

TEOST MHT-4 - Simulacion de termo-oxidacion de aceite de motor - temperatura moderadamente alta (un

procedimiento autorizado por la ASTM)

El Ejemplo 23 es similar al Ejemplo 22, pero cada uno de los componentes se mezclaron previamente juntos antes

de su adicion al aceite de base.

Cada una de las composiciones lubricantes anteriores se sometié a condiciones de TEOST MHT-4, es decir,
exposicion durante 24 horas a 285°C. Como puede apreciarse de los datos anteriores, la combinacion de 3
componentes de un compuesto de organomolibdeno; una difenilamina alquilada y un compuesto de azufre dio una
disminucioén inesperada en los depodsitos totales basandose en los resultados de los componentes solos o en
composiciones de 2 componentes.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion lubricante que comprende una cantidad principal de aceite de base y una cantidad secundaria
de una composicién de antioxidante que comprende:

(1) 0,10-2,0% en peso de un compuesto de organomolibdeno preparado haciendo reaccionar:

10

15

20

25

30

(a) 1,0 mol de aceite graso que tiene 12 o mas atomos de carbono;
(b) 1,0 a 2,5 moles de dietanolamina; y

(c) una fuente de molibdeno suficiente para dar 0,1 a 12,0 por ciento de molibdeno basado en el peso del
complejo, siendo la reaccion llevada a cabo a 70 ° a 160 °C;

(2) 0,10-2,0% en peso de una difenilamina alquilada que es

(a) una difenilamina alquilada secundaria de férmula X-NH-Y, en la que X e Y representan cada uno
independientemente un grupo fenilo sustituido o sin sustituir en el que los sustituyentes para el grupo
fenilo estan seleccionados del grupo que consiste en grupos alquilo que tienen 1 a 20 atomos de carbono,
grupos alquilarilo, hidroxilo, carboxi y grupos nitro y al menos uno de los grupos fenilo esta sustituido con
un grupo alquilo que tiene 1 a 20 atomos de carbono; o

(b) el producto de reaccién de N-fenil-bencenamina y 2,4,4-trimetilpenteno; y

(3) 0,20-2,5 % en peso de un compuesto de azufre seleccionado del grupo que consiste en:

(a) tiadiazol de formula (1):
N—N
X )\ ®
R—S g s—r'

enlaqueRYy R' estan seleccionados independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo,
hidroxialquilo, alquiltio, fenilalquilo, fenilalquilo alquilado, residuo de terpeno y residuo de acido maleico de
férmula

OR?
/HLL

o)

en la que R? y R® estan seleccionados independientemente del grupo que consiste en hidrogeno, grupos
alquilo de cadena ramificada o lineal y grupos alifaticos ciclicos, en la que al menos uno de Ry R' no es
hidrégeno;

(b) ditiocarbamato de férmula (11),

5 5
R R®
\N s—R*—sg N/ i
/ N,
R R

en la que

R* R®, R® y R’ son iguales o diferentes y son grupos hidrocarbilo que tienen 1 a 13 atomos de carbono; y
R® es un grupo alifatico tal como grupos alquileno lineales y ramificados que contienen 1 a 8 carbonos; y

(c) un ditiocarbamato metalico de formula (IV)

10
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S
R13
s | s—b—n? av)
N
n

en la que R' y R™ representan grupos alquilo de cadena ramificada y lineal que tienen 1 a 8 atomos de
carbono, M es un catidon metalico y n es un nimero entero basado en la valencia del cation metalico,

en la que el % en peso se basa en el peso total de la composicion.

2. La composicién lubricante de la reivindicacion 1, en la que la cantidad de (1) es del 0,15-1,0 % en peso, la
cantidad de (2) es del 0,20 - 1,5 % en peso y la cantidad de (3) es del 0,40 - 1,0 % en peso, basado en el peso total
de la composicion.

3. La composicion lubricante de la reivindicacion 1, en la que R y R' del compuesto de tiazol (1) estan seleccionados
independientemente del grupo que consiste en hidrogeno, alquilo, residuo de terpeno y residuo de acido maleico.

4. La composicion lubricante de la reivindicacion 1, en la que:
la difenilamina alquilada es un producto de reaccion de N-fenil-bencenamina y 2,4,4-trimetilpenteno; y

el compuesto de azufre es uno del grupo que consiste en éster (4,5-dihidro-5-tioxo-1,3,4-tiadiazol-2-il )tio-bis(2-
etilhexilico) de acido butanodioico, metilen-bis-dibutilditiocarbamato y ditiocarbamato de cinc.

5. La composiciéon lubricante de la reivindicaciéon 15 que comprende ademas modificadores de la friccion,
antioxidantes y/o inhibidores de la corrosion del cobre adicionales.

6. La composicion lubricante de la reivindicacion 1, en la que el tiadiazol (3.a) de férmula (1) comprende éster ((4,5-
dihidro-5-tioxo-1,3,4-tiadiazol-2-il)tio-bis(2-etilhexilico) de acido butanodioico.

7. La composicion lubricante de la reivindicacion 1, en la que el ditiocarbamato (3.b) comprende metilen-bis-
dibutilditiocarbamato.

8. La composicion lubricante de la reivindicacion 1, en la que el ditiocarbamato metalico (3.c) comprende
ditiocarbamato de cinc.

9. La composicién lubricante de la reivindicacion 1, en la que la difenilamina alquilada comprende el producto de
reaccion de N-fenil-bencenamina y 2,4,4-trimetilpenteno.
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