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DESCRIPCION
Liquidos iénicos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a liquidos idnicos nuevos que comprenden grupos poliéter-carboxilato como
aniones, grupos alquilamonio como cationes, a un procedimiento de preparacion de dichos liquidos i6nicos y a su
uso en lubricante de alto rendimiento.

Estado de la técnica

Se entiende generalmente que los liquidos idnicos son sales organicas, o mezclas de sales organicas, que tienen
puntos de fusién por debajo de 100°C y que son no volatiles, es decir, sin presiéon de vapor detectable por debajo de
la temperatura de su descomposicién térmica.

El hecho de que los liquidos idnicos solo estén compuestos por cationes y aniones explica sus propiedades
distintivas, ademas, la eleccion de iones determinara propiedades fisicas y quimicas tales como estabilidad térmica,
punto de fusion, baja presion de vapor, solubilidad, conductividad eléctrica, propiedades como disolvente,
electroelasticidad, alta capacidad calorifica y no inflamabilidad.

Debido a sus propiedades particulares, los liquidos idnicos estan atrayendo la atencién en muchos campos,
encontrando aplicaciones en materiales electroelasticos, analisis, disolventes, cristales liquidos, almacenamiento de
calor o electrolitos.

Una de las aplicaciones de los liquidos iénicos es en lubricantes al ser ventajosos en lo que se refiere a varios
requisitos de rendimiento.

Las propiedades relevantes para los lubricantes de alto rendimiento son baja viscosidad, alta estabilidad térmica,
baja higroscopicidad, baja pérdida por evaporacion y un amplio intervalo de liquido entre la temperatura de transicion
vitrea y la temperatura de descomposicion. La alta estabilidad térmica prolonga la vida util de los lubricantes y
reduce la formacién de particulas de desecho debido a la descomposicion térmica. La baja higroscopicidad reduce
los problemas de corrosion. La baja viscosidad es necesaria para obtener buena fluidez y para evitar la
tribocorrosion en lubricantes. Los amplios intervalos de liquido y la baja pérdida por evaporacion permiten el uso de
lubricantes en condiciones de alta temperatura.

Los liquidos idnicos mas comunes comprenden componentes aniénicos tales como haloestannatos, haloaluminatos,
hexafluorofosfatos, tetrafluoroboratos combinados con cationes amonio, fosfonio, piridinio o imidazolio sustituidos. El
estado de la técnica divulga la aparicién de caracteristicas de rendimiento relevantes en algunas combinaciones
especificas.

Por ejemplo, el documento US2010/0204074 describe liquidos iénicos, liquidos a temperatura ambiente, en los que
puede elegirse el cation entre sales de tetraalquilamonio, sales de benciltrialquilamonio, sales de tetraalquilfosfonio y
sales de benciltrialquilfosfonio, en los que al menos 2 grupos alquilo son 8-10 residuos de carbono, y no todos los
residuos de carbono son idénticos. El liquido i6nico se usa como disolvente, agente de extraccion, catalizador de
transferencia de fases y como aditivo de medios de intercambio de calor.

Un documento especialmente relevante de la técnica anterior relevante para la presente invencion es el documento
US2010/0137175. Se describe el uso de un liquido idnico que comprende compuestos de anion éter-carboxilato, en
el que los cationes pueden seleccionarse entre iones de metales alcalinos o alcalinotérreos, grupos amonio, oxonio,
sulfonio o fosfonio, y los aniones corresponden a un grupo éter-carboxilato con un grupo hidrocarburo que tiene
desde 1 a 3 atomos de carbono. Los liquidos iénicos se usan principalmente como disolventes y como agentes de
extraccion.

La presente invencién proporciona un liquido iénico nuevo que comprende compuestos de poliéter-carboxilato como
aniones y compuestos de alquilamonio como cationes, un procedimiento de preparacién de dichos liquidos i6nicos y
su uso en lubricantes de alto rendimiento, en el que los liquidos iénicos de la invencién son liquidos a temperatura
ambiente, muestran valores excelentes de higroscopicidad, asi como alta estabilidad térmica y valores de viscosidad
reducidos.

Sumario de la invencion

El primer objeto de la presente invencion es un liquido iénico que comprende compuestos de éter-carboxilato como
aniones y compuestos de alquilamonio como cationes.

Otro objeto de la presente invencion es el procedimiento para obtener dichos liquidos idnicos.
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El tercer objeto de la presente invencion es el uso de dichos liquidos idnicos en lubricantes de alto rendimiento.
Descripcion detallada de la invencion
Liguido i6nico
El principal objeto de la presente invencion es un liquido idnico que comprende al menos un compuesto (a)
en el que,
el compuesto (a) comprende uno o mas productos de formula (1)
XY Férmula (1)
en la que

el anion Y™ es al menos un anion éter-carboxilato de férmula (1), o una mezcla del mismo

0
/4
RO—P—CH;C,

Férmula (11)

en la que P consiste en n unidades de -CH,CH;O- y m unidades de -CH>,CHRO- y/o -CHRCH;O-, en el que n
representa un niumero desde 2 a 8, m representa un numero desde 0 a 6, y la suma de n + m representa el grado de
alcoxilacion promedio que corresponde a un nimero desde 2 a 14;y

en la que
R representa un grupo alquilo que contiene de 1 a 2 atomos de carbono;

R+ representa un alquilo lineal o ramificado que tiene de 6 a 22 atomos de carbono o un grupo alquenilo lineal que
tiene de 6 a 22 atomos de carbono;

y el catién X* comprende al menos un catién alquilamonio de férmula (I1), o una mezcla del mismo

+

Hi
R4—=N-R;
Ra

Férmula (1)
en la que

Rz representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene de 6
a 24 atomos de carbono;

R3 representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono;

R4 representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, o un grupo alquilo lineal o
ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene de 6 a 24 atomos de carbono.

En una realizacion de la presente invencion, el aniéon Y™ consiste en uno o mas compuestos de anién éter-carboxilato
de formula (Il), en la que R¢ representa un alquilo lineal o ramificado que tiene de 6 a 22 atomos de carbono o un
grupo alquenilo lineal que tiene de 6 a 22 atomos de carbono; preferiblemente el grupo alquilo o alquenilo contiene
desde 8 a 18 atomos de carbono, mas preferiblemente desde 12 a 18 atomos de carbono; n (unidades de
-CH,CH20-) representa un numero dentro del intervalo de desde 2 a 8, mas preferiblemente desde 2 a 6, y m
(unidades de -CH;CHRO- y/o -CHRCH:O-) representa un numero dentro del intervalo de desde 0 a 6,
preferiblemente desde 0 a 3, mas preferiblemente 0, y la suma de n + m representa el grado de alcoxilacion
promedio que corresponde a un nimero desde 2 a 14, preferiblemente desde 2 a 9, mas preferiblemente desde 2 a
6.

En una realizacién de la presente invencion, el aniéon Y™ consiste en uno o mas compuestos de anién éter-carboxilato
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de férmula (l), en la que Ry representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 6 a 22 atomos de carbono o
un grupo alquenilo lineal que tiene de 6 a 22 atomos de carbono y hasta 3 dobles enlaces; preferiblemente el grupo
alquilo o alquenilo contiene desde 8 a 18 atomos de carbono, mas preferiblemente desde 12 a 18 atomos de
carbono; n (unidades de -CH,CH,O-) representa un nimero desde 2 a 8, mas preferiblemente desde 2 a 6, y m
(unidades de -CH,CHRO- y/o -CHRCH,O-) representa un numero desde 0 a 6, preferiblemente desde 0 a 3, mas
preferiblemente 0, y la suma de n + m representa el grado de alcoxilacion promedio que corresponde a un nimero
desde 2 a 14, preferiblemente desde 2 a 9, mas preferiblemente desde 2 a 6.

El orden o secuencia de los grupos -(CH>CH20)-, -(CH,CHRO)- o -(CHRCH;0)-, en los que R representa un grupo
alquilo que contiene de 1 a 2 atomos de carbono, no es critico para la invencion. Por tanto, pueden usarse segun la
invencion tanto aniones éter-carboxilato de la presente invencidon que comprenden grupos -(CH2CH.O)- y
-(CH2CHRO)- -0 -(CHRCH,0)- en bloques separados como aniones éter-carboxilato de la presente invencion que
comprenden grupos -(CH2CH-0)- y -(CH,CHRO)- o -(CHRCH,0)- distribuidos aleatoriamente.

En otra realizacién de la presente invencion, el catién X* consiste en uno o mas compuestos de catién alquilamonio
de férmula (1), en la que R; representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo
alquinilo lineal que tiene de 6 a 24 atomos de carbono, preferiblemente de 10 a 18 atomos de carbono, R;
representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, preferiblemente un grupo
metilo, R4 representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, preferiblemente un
grupo metilo, o un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene de
6 a 24 atomos de carbono, preferiblemente desde 10 a 18 atomos de carbono.

En otra realizacion de la presente invencion, el liquido i6nico de férmula (I) comprende preferiblemente un anion
éter-carboxilato de formula (Il) en la que R+ representa un grupo alquilo lineal o ramificado o un grupo alquenilo lineal
que tiene de 6 a 22 atomos de carbono, preferiblemente de 8 a 18 atomos de carbono, mas preferiblemente que
tiene de 12 a 18 atomos de carbono, la n en las unidades de -CH,CH,O- representa un nimero desde 2 a 8, mas
preferiblemente desde 2 a 6, y la m en las unidades de -CH>CHRO- y/o -CHRCHO- representa un nimero desde 0
a 6, preferiblemente desde 0 a 3, mas preferiblemente 0, y la suma de n + m representa el grado de alcoxilacién
promedio que corresponde a un nimero desde 2 a 14, preferiblemente desde 2 a 9, mas preferiblemente desde 2 a
6, y comprende un catién amonio de férmula (lll) en la que R representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un
grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene de 6 a 24 atomos de carbono, preferiblemente de 10 a 18
atomos de carbono, Rs representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono,
preferiblemente un grupo metilo, R4 representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de
carbono, preferiblemente un grupo metilo.

En otra realizacion de la presente invencion, el liquido i6nico de férmula (I) comprende preferiblemente un anion
éter-carboxilato de formula (Il) en la que R+ representa un grupo alquilo lineal o ramificado o un grupo alquenilo lineal
que tiene de 6 a 22 atomos de carbono, preferiblemente de 8 a 18 atomos de carbono, mas preferiblemente que
tiene de 12 a 18 atomos de carbono, en el que el alquenilo tiene hasta 3 dobles enlaces, la n en las unidades de
-CH,CH0- representa un nimero desde 2 a 8, mas preferiblemente desde 2 a 6, y la m en las unidades de -
CH>CHRO- y/ o -CHRCH,O- representa un nimero desde 0 a 6, preferiblemente desde 0 a 3, mas preferiblemente
0, y la suma de n + m representa el grado de alcoxilacion promedio que corresponde a un numero desde 2 a 14,
preferiblemente desde 2 a 9, mas preferiblemente desde 2 a 6, y comprende un catién amonio de formula (1) en la
que Rz representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene
de 6 a 24 atomos de carbono, preferiblemente de 10 a 18 atomos de carbono, Rs representa un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, preferiblemente un grupo metilo, R4 representa un grupo alquilo
lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, preferiblemente un grupo metilo.

En otra realizacion de la presente invencion, el liquido i6nico de férmula (I) comprende preferiblemente un anion
éter-carboxilato de formula (Il) en la que R+ representa un grupo alquilo lineal o ramificado o un grupo alquenilo lineal
que tiene de 6 a 22 atomos de carbono, preferiblemente que tiene de 8 a 18 atomos de carbono, mas
preferiblemente que tiene de 12 a 18 atomos de carbono, la n en las unidades de -CH,CH,O- representa un nimero
en el intervalo de desde 2 a 8, mas preferiblemente desde 2 a 6, y la m en las unidades de -CH,CHRO- y/o
-CHRCH,O- representa un nimero en el intervalo de desde 0 a 6, preferiblemente desde 0 a 3, mas preferiblemente
0, y la suma de n + m representa el grado de alcoxilacion promedio que corresponde a un numero desde 2 a 14,
preferiblemente desde 2 a 9, mas preferiblemente desde 2 a 6 y comprende un cation amonio de férmula (1) en la
que Rz representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene
de 6 a 24 atomos de carbono, preferiblemente de 10 a 18 atomos de carbono, Rs representa un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, preferiblemente un grupo metilo, R4 representa un grupo alquilo
lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene de 6 a 24 atomos de carbono,
preferiblemente de 10 a 18 atomos de carbono.

En otra realizacion de la presente invencion, el liquido i6nico de férmula (I) comprende preferiblemente un anion
éter-carboxilato de formula (Il) en la que R+ representa un grupo alquilo lineal o ramificado o un grupo alquenilo lineal
que tiene de 6 a 22 atomos de carbono, preferiblemente que tiene de 8 a 18 atomos de carbono, mas
preferiblemente que tiene de 12 a 18 atomos de carbono, en el que el alquenilo tiene hasta 3 dobles enlaces, la n
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(unidades de -CH,CH0-) representa un numero desde 2 a 8, mas preferiblemente desde 2 a 6, y la m (unidades de
-CH,CHRO- y/o -CHRCH0-) representa un numero desde 0 a 6, preferiblemente desde 0 a 3, mas preferiblemente
0, y la suma de n + m representa el grado de alcoxilacion promedio que corresponde a un numero desde 2 a 14,
preferiblemente desde 2 a 9, mas preferiblemente desde 2 a 6, y comprende un catién amonio de formula (lll) en la
que Rz representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene
de 6 a 24 atomos de carbono, preferiblemente de 10 a 18 atomos de carbono, Rs representa un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, preferiblemente un grupo metilo, R4 representa un grupo alquilo
lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene de 6 a 24 atomos de carbono,
preferiblemente de 10 a 18 atomos de carbono.

En una realizacién, el anion Y™ consiste en al menos uno seleccionado de lauril éter-3-carboxilato, lauril éter-4-
carboxilato, lauril éter-5-carboxilato, lauril éter-6-carboxilato y capril éter-6-carboxilato.

En una realizacion, el cation X* consiste en al menos uno seleccionado de dodecildimetilamonio y
didodecilmetilamonio.

En una realizacién, el anion Y consiste en al menos uno seleccionado de lauril éter-3-carboxilato, lauril éter-4-
carboxilato, lauril éter-5-carboxilato, lauril éter-6-carboxilato, capril éter-6-carboxilato y el cation X" consiste en al
menos uno seleccionado de dodecildimetilamonio y didodecilmetilamonio.

En otra realizacion de la invencion, el liquido idnico segun la invencion comprende ademas al menos un compuesto
(b). ElI compuesto (b) representa una o mas impurezas que pueden estar presentes en el liquido iénico. Las
impurezas tipicas (compuesto (b)) son sustancias sin reaccionar en el procedimiento para obtener el acido éter-
carboxilico como precursor del compuesto de anién éter-carboxilato, tal como éter de alcohol graso y poliglicol no
carboximetilado, o subproductos de la misma reaccién como glicolato de sodio, diglicolato de sodio, sustancias que
tienen una baja presion de vapor, sustancias con alto punto de ebullicién, oligémeros y polimeros asi como trazas de
haluros inorganicos como cloruro de sodio y trazas de agua.

La-presencia de impurezas puede influir en las propiedades de los liquidos iénicos; por tanto, el rendimiento del
liquido i6nico también puede verse afectado por las impurezas, que en el caso de los liquidos idnicos son todos los
compuestos organicos no ionicos, las sales inorganicas y el agua.

El liquido i6nico de la presente invencién comprende al menos un compuesto (a) y opcionalmente comprende al
menos un compuesto (b). EI compuesto (b) representa una o mas de las impurezas mencionadas anteriormente y
puede estar presente en el liquido idnico en una cantidad de menos del 5% en peso basandose en la cantidad total
del liquido i6énico.

Procedimiento de preparacion

El liquido i6nico de la presente invencién puede prepararse mediante un procedimiento de reaccién de una sola
etapa haciendo reaccionar un acido éter-carboxilico como precursor para el anién éter-carboxilato de formula (11) y
una amina como precursor para el catién alquilamonio de formula (Ill) en presencia de un disolvente, a 30°C. La
segunda etapa del procedimiento consiste en la evaporacion del disolvente a presién reducida y secado en
condiciones de alto vacio a 40°C durante 24 h.

El experto en la técnica conoce codmo obtener un acido éter-carboxilico como precursor para el componente de anion
éter-carboxilato del liquido i6nico segun la invencion. Dicho acido éter-carboxilico puede obtenerse mediante una
reaccion de Williamson, es decir, mediante la reaccion del alcohol de alquilpolioxietileno correspondiente con un
acido halocarboxilico. Para obtener un acido éter-carboxilico purificado, puede llevarse a cabo la reaccién mediante
la reaccion del alcohol de alquilpolioxietileno con sodio metalico. El experto en la técnica ya conoce el procedimiento
de aislamiento y purificacion, y puede llevarse a cabo, por ejemplo, mediante destilacion a vacio.

Ejemplos adecuados de acidos éter-carboxilicos que pueden usarse como precursores para el anion éter-carboxilato
de formula (I) segun la invencion son acidos éter-carboxilicos disponibles comercialmente como AKYPO® RLM 45
CA (acido lauril éter-6-carboxilico), AKYPO® LF 1 (acido capril éter-6-carboxilico), AKYPO® RLM 25 (acido lauril
éter-4-carboxilico), AKYPO® RO 20 VG (acido oleil éter-3-carboxilico), AKYPO® RO 50 VG (acido oleil éter-6-
carboxilico), AKYPO® LF 2 (acido capril éter-9-carboxilico), AKYPO® LF 4 (mezcla de acido capril éter-9-carboxilico
y acido hexil éter-4-carboxilico), todos ellos comercializados por KAO Chemicals Europe. Puede llevarse a cabo una
etapa de purificacion del acido éter-carboxilico si es necesario debido al contenido en NaCl.

El experto en la técnica conoce como obtener la alquilamina como precursor para el catiéon alquilamonio. Puede
obtenerse haciendo reaccionar alcoholes grasos con NHs, con alquilaminas (RNHz) o con dialquilaminas (RR’NH),
conociéndose bien las condiciones adecuadas de presion, temperatura y los catalizadores, tal como se describe en
las solicitudes de patente EP-A-0500038 o EP-A-0908444.

Aminas adecuadas como precursor para el cation amonio de formula (lll) segun la invencién son dimetiloctilamina,
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dimetildecilamina, dimetil-laurilamina, dimetilmiristilamina, dimetilpalmitilamina, dimetilcetilamina,
dimetilestearilamina, dimetilbehenilamina, dimetilalquilamina de coco, dimetilalquilamina oleica, dimetilalquilamina de
sebo, dimetilalquilamina de sebo total o parcialmente hidrogenado, o mezclas de las mismas. Otras aminas
adecuadas son metildioctilamina, metildidecilamina, metildilaurilamina, metildimiristilamina, metildipalmitilamina,
metildicetilamina, metildiestearilamina, metildibehenilamina, metildialquilamina de coco, metildialquilamina oleica,
metildialquilamina de sebo, metildialquilamina de sebo total o parcialmente hidrogenado, o mezclas de las mismas.

Ejemplos de aminas disponibles comercialmente son las que corresponden a la referencia comercial FARMIN®
DM2098 (N,N-dimetildodecilamina), FARMIN® DM4098 (N,N-dimetiltetradecilamina), FARMIN® DM6098 (N,N-
dimetilhexadecilamina), FARMIN® DM8098 (octadecildimetilamina), FARMIN® DM2471 (N,N-dimetilalquilamina),
FARMIN® DM-0 (dimetilalquilamina oleica), FARMIN® M2-2095 (didodeciimonometilamina), FARMIN® DM-T
(dimetilalquilamina de sebo), FARMIN® DM-TH (dimetilalquilamina de sebo hidrogenado), FARMIN® M-D10
(metildidecilamina), FARMIN® M-2TH (metildialquilamina de sebo hidrogenado), todas ellas comercializadas por
KAO Chemicals Europe.

Uso de liquidos iénicos en lubricantes de alto rendimiento

Los liquidos i6nicos de la presente invencion pueden usarse en lubricantes de alto rendimiento.

El uso de los liquidos iénicos de la presente invencion en lubricantes de alto rendimiento puede explicarse debido a
sus buenos valores de estabilidad térmica, viscosidad, higroscopicidad e intervalo de liquido (todos los liquidos
idnicos de la presente invencion son liquidos a temperatura ambiente).

La viscosidad es uno de los parametros mas importantes de los aceites lubricantes. Baja viscosidad significa buena
fluidez, pero un lubricante también necesita proporcionar alta capacidad para soportar cargas para permitir
condiciones de lubricaciéon hidrodinamicas. Debido a su naturaleza iénica, los liquidos iénicos forman una pelicula de
lubricante mas estable con mayor capacidad para soportar cargas sobre superficies de metal que los aceites
lubricantes parafinicos neutros.

La estabilidad térmica es otro parametro clave para los lubricantes de alto rendimiento: la mayoria de los lubricantes
basados en petréleo se descomponen a temperaturas por encima de 150°C, mientras que los liquidos idnicos de la
invencion tienen temperaturas de descomposicion significativamente mayores de 150°C.

Se conoce la limitacién de uso en un lubricante de una sustancia debido al contenido en agua. Los bajos valores de
higroscopicidad de los liquidos i6nicos de la presente invencion reducen los problemas de corrosién asociados a los
lubricantes.

Los ejemplos siguientes se facilitan para proporcionar a un experto en la técnica una explicacion suficientemente
clara y completa de la presente invencion, pero no deben considerarse como limitativos de los aspectos esenciales
de su objeto, tal como se expone en las partes precedentes de esta descripcion.

Ejemplos

Ejemplo 1: Sintesis de lauril éter-5-carboxilato de dodecildimetilamonio:

Sintesis del acido lauril éter-5-carboxilico:

En primer lugar, se preparé alcohol de dodecanotetraoxietileno. Se disolvieron 0,2 eq de NaOH al 50% en peso en
tetraetilenglicol y se calent6 a 100°C a la vez que se agitaba. Entonces se ahadié 1-bromododecano (0,2 eq) gota a
gota en el plazo de 20 minutos. Tras agitar durante la noche se enfrié la mezcla de reaccion a temperatura ambiente
y se extrajo 3 veces con hexano.

Se lavo la fase organica posteriormente con disolucién saturada de cloruro de sodio y se sec6 durante 2 horas sobre
sulfato de sodio. Se retir6 el hexano mediante evaporacion rotatoria, y se destilo el producto sin procesar a alto vacio
(107 mbar) para purificacion.

Entonces se disolvio el alcohol de dodecanotetraoxietileno en xileno y se calent6é a 90°C. Se afadié sodio metalico
(1 eq) en pequenas porciones en el plazo de 30 minutos bajo atmdsfera de nitrégeno. Se agité la mezcla a 90°C
durante 4 h.

Se afadié monocloroacetato de sodio (SMCA) seco, finamente pulverizado (1 eq) en porciones bajo atmésfera de
nitrégeno. Se enfrid la mezcla de reaccion a temperatura ambiente, y se afiadieron 100 ml de agua y 100 ml de dietil
éter.

Se acidificd la mezcla mediante la adicion gota a gota de HCI concentrado a un pH<2. Se separaron las fases y se
evaporaron los disolventes (xileno y dietil éter) de la fase organica. Se disolvio el residuo en 100 ml de n-hexano y se
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cristalizé el producto en un refrigerador (4°C). Ademas, se repitié 5 veces la recristalizacion en n-hexano. Antes de la
ultima cristalizacion, se seco la fase organica sobre sulfato de sodio y entonces se evaporo el n-hexano a vacio.

Sintesis de dodecildimetilamina:

Se alimentaron 600 g de alcohol dodecilico y 3 g (correspondientes al 0,5% en peso basado en el alcohol usado
como material de partida) de un catalizador de cobre-niquel en un matraz de cuatro bocas de 1 I. Se purgé el
sistema con nitrégeno a la vez que se agitaba y se inicié el aumento de temperatura del sistema. Cuando la
temperatura del sistema alcanzé los 100°C, se sopl6 gas hidrogeno en el sistema a una velocidad de flujo de 40 I/h
con un caudalimetro y se elevd la temperatura del sistema a una temperatura de reaccion de 200°C. A esta
temperatura, se inici6 la introduccion de gas dimetilamina y se llevé a cabo una reaccién durante 5 horas. Tras la
terminacion de la reaccion, se filtré6 la mezcla de reaccién para retirar el catalizador, proporcionando asi N,N-
dimetildodecilamina en bruto. Se coloco la N,N-dimetildodecilamina en bruto en un matraz de cuatro bocas de 1 |,
seguido por la adicién de 3 g de carbono activado y 3 g de Kyoward 600 S (un producto de Kyowa Chemical
Industry, componentes principales: el 64,9% de silice, el 13,5% de magnesia). Se agit6 el contenido a 90°C en una
atmosfera de nitrogeno durante aproximadamente 2 horas y se filtrd para retirar el adsorbente. Se purifico el filtrado
mediante destilacion (5 Torr) para obtener dodecildimetilamina.

Preparacion del liquido idnico:

Se disolvieron cantidades equimolares de acido lauril éter-5-carboxilico y base de amonio (dodecildimetilamina) en
etanol y se agitdé a temperatura ambiente durante 30 min. Después se evaporé el disolvente a presién reducida. El
liquido iénico resultante se seco a alto vacio a 40°C durante al menos 24 h.

Ejemplo 2:

Sintesis del acido lauril éter-3-carboxilico:

Se repitid el procedimiento del ejemplo 1 usando dietilenglicol y 1-bromododecano como materiales de partida de la
sintesis.

Sintesis de dodecildimetilamina

Se preparo la dodecildimetilamina usando el mismo procedimiento que en el ejemplo 1.

Preparacion del liquido idnico:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1.
Ejemplo 3:

Sintesis del acido capril éter-6-carboxilico:

Se preparo acido capril éter-6-carboxilico mediante la sintesis de Williamson modificada, que es hoy en dia el
procedimiento industrial habitual para la sintesis del acido alquil éter-carboxilico.

Se etoxilaron 370 g del alcohol octilico con 630 g de 6xido de etileno en presencia de 2 g de NaOH al 50%. Para
retirar los subproductos carboximetilados mas dificiles de eliminar, se realizé una destilacion a alto vacio. Se trataron
los 820 g de etoxilato con SMCA, 370 g en presencia de 130 g de NaOH sdlido. Para la separaciéon de los
subproductos solubles en agua: se afiadieron agua, HCI y algo de NaCl al producto en bruto y se calenté la mezcla
dando como resultado una buena separacion del acido alquil éter-carboxilico (fase superior) de la fase acuosa. Para
la retirada del NaCl del acido capril éter-6-carboxilico, se desalaron estos acidos éter-carboxilicos mediante la
retirada de agua a vacio y la retirada del NaCl precipitado mediante centrifugacion seguido por una etapa de
decantacion.

Sintesis de didodecilmetilamina

Se alimentaron 600 g de alcohol dodecilico y 3 g (correspondientes al 0,5% en peso basado en el alcohol usado
como material de partida) de un catalizador de cobre-niquel en un matraz de cuatro bocas de 1 I. Se purgé el
sistema con nitrégeno a la vez que se agitaba y se inici6 el aumento de la temperatura del sistema para el
calentamiento. Cuando la temperatura del sistema alcanzé los 100°C, se soplé gas hidrégeno en el sistema a una
velocidad de flujo de 40 I/h con un caudalimetro y se elevé la temperatura del sistema a 200°C. A esta temperatura,
se inicid la introduccion de gas metilamina y se llevd a cabo la reaccidon durante 7 horas. Tras la terminacion de la
reaccion, se filtr6 el resultante de la reaccion para retirar el catalizador, proporcionando asi N-metildidodecilamina en
bruto. Se colocaron 200 g de la N-metildidodecilamina en bruto en un matraz Hertz de 500 ml. Usando el otro
matraz, se pes6é KOH para que fuera el 0,2%, el 0,5% o el 1,0% en comparacion con la N-metildidodecilamina en
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bruto y se disolvi6 mediante 1 g de agua desionizada. Se colocé la disolucion de NaOH en el matraz Hertz
mencionado anteriormente. Tras montar un aparato para destilacion (destilacion capilar), se llevo a cabo una mezcla
en el matraz Hertz mediante burbujeo con gas nitrégeno a presion atmosférica a una temperatura de 200°C durante
2 horas. Y entonces se redujo la presion en el matraz Hertz a de 5 a 10 Torr, y se calenté la mezcla en el matraz
Hertz a 250°C. Ademas, se destild la mezcla y se separ6 a dicha temperatura durante 5 horas para obtener N-
metildidodecilamina.

Preparacion del liquido idnico:

Mismo procedimiento que en el ejemplo 1.
Ejemplo 4:

Sintesis del acido lauril éter-4-carboxilico:

Se etoxilaron 655 g del alcohol laurilico con 340 g de 6xido de etileno en presencia de 2 g de NaOH al 50%. Para
retirar los subproductos carboximetilados mas dificiles de eliminar, se realizé una destilacion a alto vacio. Se trataron
los 830 g de etoxilato con SMCA, 460 g en presencia de 170 g de NaOH sdlido. Para la separacion de los
subproductos solubles en agua: se afiadieron agua, HCI y algo de NaCl al producto en bruto y se calenté la mezcla
dando como resultado una buena separacion del acido alquil éter-carboxilico (fase superior) de la fase acuosa. Para
la retirada del NaCl del acido lauril éter-4-carboxilico, se desalaron estos acidos éter-carboxilicos mediante la
retirada de agua a vacio y la retirada del NaCl precipitado mediante centrifugacion seguido por una etapa de
decantacion.

Sintesis de didodecilmetilamina

Mismo procedimiento que en el ejemplo 3.

Preparacion del liquido i6nico:

Mismo procedimiento que en el ejemplo 1.
Ejemplo 5:

Sintesis del acido lauril éter-6-carboxilico:

Se etoxilaron 490 g del alcohol laurilico con 510 g de 6xido de etileno en presencia de 2 g de NaOH al 50%. Se
trataron los 810 g de etoxilato con SMCA, 340 g en presencia de 125 g de NaOH sdlido. Para la separacion de los
subproductos solubles en agua: se afadieron agua, HCI y algo de NaCl al producto en bruto y se calenté la mezcla
dando como resultado una buena separacion del acido alquil éter-carboxilico (fase superior) de la fase acuosa. Para
la retirada del NaCl del acido lauril éter-6-carboxilico, se desalaron estos acidos éter-carboxilicos mediante la
retirada de agua a vacio y la retirada del NaCl precipitado mediante centrifugacion seguido por una etapa de
decantacion.

Sintesis de didodecilmetilamina

Mismo procedimiento que en el ejemplo 3.

Preparacion del liquido iénico:

Mismo procedimiento que en el ejemplo 1.

La tabla 1 resume todos los liquidos idnicos sintetizados:

Ejemplo Liquido iénico Precursor del anién éter-carboxilato (1) | Precursor del cation amonio (lll)

Lauril éter-5- | Acido lauril éter-5-carboxilico Dodecildimetilamina
1 carboxilato de

dodecildimetilamonio

Lauril éter-3- | Acido lauril éter-3-carboxilico Dodecildimetilamina
2 carboxilato de

dodecildimetilamonio

Capril éter-6- | Acido capril éter-6-carboxilico Didodecildimetilamina
3 carboxilato de

didodecilmetilamonio
4 Lauril éter-4- | Acido lauril éter-4-carboxilico Didodecildimetilamina
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carboxilato de
didodecilmetilamonio
Lauril éter-6-
5 carboxilato de
didodecilmetilamonio

Acido lauril éter-6-carboxilico Didodecildimetilamina

Propiedades relevantes para lubricantes de alto rendimiento: se determinaron el intervalo de liquido, la estabilidad
térmica, la viscosidad, la higroscopicidad y la pérdida por evaporacion para los liquidos iénicos preparados en los
ejemplos 1 a 5.

La tabla 2 resume los resultados obtenidos para los liquidos idnicos de los ejemplos 1 a 5:

Tabla 2
Tipo de lubricante Intelrve'ﬂo de Estlabl[ldad Viscosidad Higroscopicidad Pérdida pgr
liquido térmica (mPa/s) evaporacion
Lauril éter-5-carboxilato Ty: -41,8°C 20°C: 100 1.6% de aqua 0% en peso de
de dodecildimetilamonio | Taesc: 250°C | Taesc: 250°C | 40°C: 40 07 0€ ag 7o €N P
AT: 291,8°C 80°C: 10 tras 48 h pérdida
Lauril éter-3-carboxilato Ty: -37,5°C 20°C: 100 5 1% de aqua 0% en peso de
de dodecildimetilamonio | Teesc: 230°C | Taesc: 230°C | 40°C: 40 e 48 9 pé‘; by dap
AT: 267,5°C 80°C: 10
Capril éter-6-carboxilato . o . o 20°C: 80 5,5% de agua 0% en peso de
de didodeciimetilamonio | 1tes 285°C | Taesc: 285°C | gac: 4 tras 48 h pérdida
Lauril éter-4-carboxilat 20°C: 110 1,6% d 09 d
de didodecimetiiamonio | Tés 295°C | Taesst 205°C | Goac 5 tr’as,/iusehagua pél)'deigapeso °
Lauril éter-6-carboxilato . o . o 20°C: 110 1,6% de agua 0% en peso de
de didodecilmetilamonio | 1tes 299°C | Taesc: 295°C | gnac. o tras 48 h pérdida

La temperatura de transicion vitrea (Tg) se mide segun la norma 1SO-11357-2 mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

La temperatura de descomposicion (Tgesc) S&€ mide segun la norma 1SO-11358 mediante analisis termogravimétrico
(TGA).

La viscosidad se mide segun la norma ISO 3210/DIN 53018 mediante el uso de un reémetro rotatorio con un sistema
de cono/placa.

La higroscopicidad se mide mediante un método gravimétrico en % de absorcion de agua a 20°C en el plazo de
48 h.

La pérdida por evaporacion se mide segun la norma ASTM D5800, durante 1 h a 250°C.
Los resultados del rendimiento de lubricacion de los liquidos iénicos de los ejemplos 1 y 5 se describen en la tabla 3.

Tabla 3

Tipo de lubricante Reduccion de friccion durante el roscado (N - cm)
Lauril  éter-5-carboxilato  de | 105

dodecildimetilamonio
Lauril  éter-6-carboxilato  de | 104
didodecilmetilamonio

Se mide el rendimiento de lubricacidon segun el ensayo de torsion por golpeteo: norma ASTM D5619 (2011). Se lleva
a cabo el ensayo imitando un procedimiento de rosca cortante, se mide el par de torsién como una funcién de la
profundidad de rosca respectiva en una barra de ensayo (hecha de aluminio 3.4365). Los resultados se expresan
mediante el par de torsién medio (promedio aritmético de los valores de par de torsidon por golpeteo a través de la
profundidad del orificio).

Los resultados mostrados en la reduccion de friccion durante el roscado de los liquidos iénicos son mejores que los
resultados mostrados en lubricantes convencionales tales como aceite mineral refinado y trioleato de TMP.

A partir de estos resultados puede observarse que los liquidos iénicos de la presente invencion retnen los requisitos
necesarios para un buen rendimiento en un lubricante de alto rendimiento.
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REIVINDICACIONES
Liquido iénico que comprende:
al menos un compuesto (a)
en el que
el compuesto (a) comprende uno o mas productos de formula (1)
XY Férmula (1)
en la que

el anion Y™ es un anién éter-carboxilato o una mezcla del mismo de férmula (I1)

O
V4
R1_O_"'P"_CH2_C\
O-
en la que P consiste en n unidades de -CH>CH,O- y m unidades de -CH,CHRO- o -CHRCH,O- en el que n

representa un numero desde 2 a 8, m representa un numero desde 0 a 6, y la suma de n+m representa el
grado de alcoxilacion promedio que corresponde a un numero desde 2 a 14; y

en la que
R representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 2 atomos de carbono;

R+ representa un alquilo lineal o ramificado que tiene desde 6 a 22 atomos de carbono o un grupo alquenilo
lineal que tiene de 6 a 22 atomos de carbono;

y el catién X* es un catién alquilamonio o una mezcla del mismo de férmula (I11)
+
)
R4—=N-R;
Ra
Férmula (1)

en la que

Rz representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que
tiene de 6 a 24 atomos de carbono,

R3 representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono,
R4 representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, o un grupo alquilo
lineal o ramificado, o un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que tiene de 6 a 24 atomos de

carbono.

Liquido i6nico segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el anién Y™ es un anion éter-carboxilato de
férmula (11), en la que el alquenilo tiene hasta 3 dobles enlaces.

Liquido i6nico segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en el que R tiene de 8 a 18 atomos de
carbono.

Liquido i6nico segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que P consiste en n unidades de
-CH,CH20- y m unidades de -CH>,CHRO- o -CHRCH0-, en el que n representa un nimero desde 2 a 6, m
representa un nimero desde 0 a 3, y la suma de n+m representa el grado de alcoxilacion promedio que
corresponde a un numero desde 2 a 9.

Liquido i6nico seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el catién X" es un
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cation alquilamonio de formula (l11), en la que

Rz representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que
tiene de 10 a 18 atomos de carbono,

R3 representa un grupo metilo,
R4 representa un grupo metilo.

Liquido i6nico seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el catién X" es un
cation alquilamonio de formula (ll1), en la que

Rz representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que
tiene de 10 a 18 atomos de carbono,

R3 representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, preferiblemente un
grupo metilo,

R4 representa un grupo alquilo lineal o ramificado, un grupo alquenilo lineal o un grupo alquinilo lineal que
tiene de 10 a 18 atomos de carbono.

Liquido i6nico segun la reivindicacion 1, en el que el anién Y™ es al menos uno seleccionado de lauril éter-3-
carboxilato, lauril éter-4-carboxilato, lauril éter-5-carboxilato, lauril éter-6-carboxilato y capril éter-6-
carboxilato.

Liquido i6nico seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el catién X es al menos uno
seleccionado de dodecilmetilamonio y didodecilmetilamonio.

Procedimiento para preparar el liquido idnico de férmula (l) segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
8, en el que el liquido idnico de férmula (1) se prepara mediante un procedimiento de reaccion de una sola
etapa haciendo reaccionar un acido éter-carboxilico como precursor para el anion éter-carboxilato de
férmula (1) y una alquilamina como precursor para el cation alquilamonio de formula (Ill) en presencia de un
disolvente, seguido por la evaporacion del disolvente a presion reducida y secado en condiciones de alto
vacio.

Uso de un liquido idénico segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 en un lubricante.
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