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DESCRIPCION
Un liquido i6nico basado en fosfonio y su uso como aditivo lubricante
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un liquido iénico basado en fosfonio. En particular, la invencion se refiere a un liquido iénico
basado en fosfonio que puede usarse como aditivo lubricante en una composicién lubricante, en particular para
motores marinos. También se refiere a una composicién lubricante que comprende dicho liquido i6nico basado en
fosfonio.

Antecedentes de la invencion

Una de las funciones principales de los lubricantes es disminuir la friccién. Frecuentemente, sin embargo, los aceites
lubricantes necesitan propiedades adicionales para ser usados eficazmente. Por ejemplo, los lubricantes usados en
grandes motores diésel, tales como, por ejemplo, motores diésel marinos, se someten a menudo a condiciones de
funcionamiento que requieren consideraciones especiales.

Los aceites marinos usados en motores de cruceta de dos tiempos de baja velocidad son de dos tipos. Por un lado,
los aceites de los cilindros aseguran la lubricacién del conjunto cilindro-piston y, por otro lado, los aceites del sistema
aseguran la lubricacién de todas las partes moviles aparte del conjunto cilindro-pistén. Dentro del conjunto cilindro-
piston, los residuos de combustién que contienen gases acidos estan en contacto con el aceite lubricante.

Los gases acidos se forman a partir de la combustion de los fuelbleos; estos son en particular 6xidos de azufre (SOz,
S03) que se hidrolizan a continuacién en contacto con la humedad presente en los gases de combustion y/o en el
aceite. Esta hidrélisis genera acido sulfuroso (HSOs) o sulfirico (H2SQO4). Estos acidos tienden a condensarse en el
motor, por 10 que pueden corroer el metal o limpiar las partes principales tales como las juntas o las partes de
revestimiento.

Para proteger la superficie de los revestimientos de los pistones y evitar un desgaste corrosivo excesivo, estos acidos
tienen que neutralizarse, lo que generalmente se realiza por reaccion con los sitios basicos incluidos en el lubricante.

La capacidad de neutralizaciéon de un aceite se mide por su BN o indice de basicidad, caracterizado por su basicidad.
Se mide segun la norma ASTM D-2896 y se expresa en un equivalente en miligramos de potasa por gramo de aceite
(también denominado "mg de KOH/g" o "punto de BN"). El BN es un criterio estandar que permite ajustar la basicidad
de los aceites de los cilindros al contenido de azufre del fueloil utilizado, para poder neutralizar la totalidad del azufre
contenido en el combustible, y poder transformarse en acido sulfirico por combustién e hidrolisis.

Por lo tanto, cuanto mayor sea el contenido de azufre de un fueloil, mayor sera el BN de un aceite marino. Por esta
razén, se encuentran en el mercado aceites marinos con un BN que varia de 5 a 140 mg de KOH/g.

Esta basicidad la proporcionan generalmente detergentes neutros y/o sobrebasificados por sales metalicas insolubles,
en particular carbonatos metalicos. Los detergentes, principalmente de tipo anidnico, son, por ejemplo, jabones
metalicos de tipo salicilato, fenato, sulfonato, carboxilato, etc., que forman micelas donde las particulas de sales
metalicas insolubles se mantienen en suspensién. Los detergentes neutros usuales tienen intrinsecamente un BN
tipicamente menor de 150 mg de KOH por gramo de detergente y los detergentes sobrebasificados usuales tienen
intrinsecamente un BN de una manera estandar comprendido entre 150 y 700 mg de KOH por gramo de detergente.
Su porcentaje en masa en el lubricante se fija en funcién del valor de BN deseado.

Actualmente, en presencia de fueldleos con un alto contenido de azufre (3,5% p/p y menos), se usan lubricantes
marinos que tienen un BN de 70 a 140. En presencia de fuelleos con un bajo contenido de azufre (0,5% p/p) se usan
lubricantes marinos que tienen un BN de 10 a 70. En estos dos casos, se consigue una capacidad neutralizante
suficiente a medida que se alcanza la concentracién necesaria de sitios basicos proporcionados por los detergentes
neutros y/o sobrebasificados del lubricante marino.

Existe la necesidad de un detergente marino, que sea capaz de usarse en presencia de combustibles con alto
contenido de azufre y también con bajo contenido de azufre y que tenga una buena capacidad de neutralizacién del
acido sulfurico mientras se mantiene una buena resistencia térmica y, por lo tanto, un menor riesgo de formacién de
depositos en la seccion caliente del motor.

También existe la necesidad de un detergente marino, que pueda usarse en presencia de combustibles con alto
contenido de azufre y también con bajo contenido de azufre y que tenga buenas propiedades anticorrosion.

Existe la necesidad de un detergente marino, que pueda usarse en presencia de combustibles con alto contenido de
azufre y también con bajo contenido de azufre, que tengan respectivamente un BN de 70 a 140 y que tengan un BN
de 10 a 70, y que tenga una buena capacidad de neutralizacién del acido sulfrico mientras se mantiene una buena
resistencia térmica y, por tanto, un menor riesgo de formacion de depdsitos en la seccion caliente del motor.
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Existe la necesidad de un detergente marino, que pueda usarse en presencia de combustibles con alto contenido de
azufre y también con bajo contenido de azufre, que tenga respectivamente un BN de 70 a 140 y que tenga un BN de
10 a 70, y que tenga buenas propiedades anticorrosion.

También existe la necesidad de lubricantes marinos que tengan propiedades detergentes mejoradas: la capacidad de
mantener limpio el motor limitando los depésitos (efecto de “mantener limpio”) o reduciendo los depositos ya presentes
en las partes internas del motor de combustion (efecto de “limpieza”).

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un aditivo lubricante que supere todos o parte de los inconvenientes
mencionados anteriormente. Otro objeto de la presente invencidon es proporcionar un aditivo lubricante cuya
formulacién dentro de las composiciones lubricantes sea facil de implementar.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un método para lubricar un motor marino, y especialmente para
lubricar un motor marino de dos tiempos y que puede usarse con combustibles tanto de bajo contenido de azufre como
de alto contenido de azufre.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un método para lubricar un motor marino, y especialmente para
un motor marino de dos tiempos usado con combustibles con muy bajo contenido de azufre.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un método para reducir la formacién de depésitos en la seccién
caliente de un motor marino, en particular de un motor marino de dos tiempos.

El documento EP 2403930 divulga una composicién de un detergente iénico soluble en aceites que comprende un
catién de pnictégeno cuaternario no metalico y un anién organico que tiene al menos un grupo hidrocarbilo de longitud
suficiente para impartir solubilidad en aceites al detergente. El detergente tiene una relacién de indice de basicidad
total (TBN) a indice de acidez total (TAN) de al menos 2:1 y confiere basicidad libre de cenizas a una composicién
lubricante.

El documento WO 2008/075016 divulga liquidos idnicos, en donde el catién es un catién de fosfonio cuaternario o
amonio cuaternario, y el anién se selecciona de fosfinatos, sulfosuccinatos y carboxilatos. Los liquidos i6nicos segun
esta divulgacién pueden usarse como aditivos antidesgaste o modificadores de la friccidn en una composicion de
aceite lubricante.

El documento US 2010/227784 divulga una composicién lubricante que comprende un liquido i6nico seleccionado de
liquidos i6nicos basados en piridinio, amonio, fosfonio, sulfonio e imidazolio.

Kiki A. Kurnia et al. (Phys. Chem. Chem. Phys, 2015, 17, 18980) divulga liquidos i6nicos para su uso como reemplazo
de compuestos organicos volatiles para los procesos de la industria quimica. Los liquidos idnicos pueden
seleccionarse de liquidos idnicos basados en piridinio, amonio, fosfonio, sulfonio e imidazolio en donde el anién es
bis(trifluorometilsulfonil}imida.

El documento US 2016/0024421 divulga una composicion de liquido i6nico basada en un cation fosfonio y un anién
carboxilato como aditivo antidesgaste en aceites lubricantes, tales como aceites de motores eléctricos y de
combustién.

Sorprendentemente, el solicitante ha encontrado que los liquidos i6nicos basados en fosfonio de férmula (1) como se
definen a continuacion tienen propiedades notables como aditivos detergentes en composiciones lubricantes para
motores marinos, particularmente para motores marinos de dos tiempos. Los liquidos i6nicos basados en fosfonio
utilizados segun la invencién en estas composiciones lubricantes pueden mantener limpio el motor, en particular
limitando o impidiendo la formacion de depésitos (efecto de "mantener limpio") o reduciendo los depésitos ya presentes
en las partes internas del motor de combustion (efecto de "limpieza").

El solicitante también descubrié que los liquidos i6nicos basados en fosfonio de férmula (l) descritos a continuacioén
tienen propiedades notables como aditivos anticorrosivos en la composicion lubricante para motores marinos,
particularmente para motores marinos de dos tiempos.

Sumario de la invencion
La invencién se refiere a un compuesto liquido iénico basado en fosfonio de formula (1)
[CAT*IIXT (1)

en donde
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[CAT+] se selecciona de cationes de formula (1A}):

R1

¥
R4— P—R2

|
R3 (IA)

en donde:

— R1, R2, R3y R4 son grupos hidrocarbilo lineales o ramificados, saturados o insaturados que comprenden de
1 a 12 atomos de carbono,

— Al'menos uno de R1, R2, R3, R4 se selecciona de un grupo alquilo o alquenilo C1-C3 lineal o ramificado, y

— Al menos dos de R1, R2, R3, R4 se seleccionan independientemente de grupos alquilo o alquenilo Cs-Ci2
lineales o ramificados; y

[X] representa un contraién seleccionado de los compuestos de férmula (IB):

(1B)
en donde R5 se selecciona de grupos alquilo y alquenilo lineales o ramificados que comprenden de 5 a 7 atomos de
carbono.
Ventajosamente, en la formula (1A),

— R1 se elige entre un grupo alquilo o alquenilo C1-Cs lineal o ramificado, preferiblemente un grupo alquilo, y

— R2, R3, R4 se seleccionan independientemente de grupos alquilo o alquenilo Cs-C12 lineales o ramificados,
preferiblemente grupos alquilo.

Mas ventajosamente, en la férmula (IA), R1 = -CHs, y R2 = R3 = R4 = CH3-(CH2)p-, con p = 6-8.
Segun una realizacién favorita, [X] representa 2-etilhexanoato.
Segln una realizacién mas favorita, [CAT*] es tri-n-octil-metilfosfonio y [X'] es 2-etilhexanoato.

La invencién se refiere igualmente a una composicion lubricante que comprende:
— De 30,0 a 99,95% de al menos un aceite base,

— De 0,05 a 15,0% de al menos un liquido i6nico basado en fosfonio tal como se ha definido anteriormente,
estando definidos los porcentajes en peso de los componentes con respecto al peso total de la composicion.

Segln una realizacion favorita, la composicion lubricante comprende al menos un detergente seleccionado de
detergentes neutros y sobrebasificados, distintos del liquido i6nico, que tiene un Indice de Basicidad Total segin la
norma ASTM D2896 de 20 a 450 mg de KOH/g.

Ventajosamente, la composicién lubricante comprende de 1 a 35% en peso de detergentes neutros y sobrebasificados,
distintos del liquido i6nico, con respecto al peso total de la composicion lubricante.

Seguln otra realizacién favorita, el porcentaje en peso del liquido iénico basado en fosfonio tal como se describid
anteriormente con respecto al peso total de la composicion lubricante se elige de manera que el BN proporcionado
por el liquido i6nico basado en fosfonio representa al menos el 3% del BN total de dicha composicién lubricante.

Seglin otra realizacién favorita, la composicién lubricante tiene un valor de indice de basicidad Total (TBN) segun la
norma ASTM D2896 superior a 5 mg de KOH/g.

Segun otra realizacién favorita, la composicion lubricante tiene una viscosidad cinematica a 100 °C superior o0 igual a
5,6 mm?/s e inferior o igual a 21,9 mm?/s.
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La invencién se refiere también al uso del liquido i6nico basado en fosfonio tal como se ha definido anteriormente
como detergente en una composicién lubricante, en particular un lubricante marino, para reducir y/o limitar y/o evitar
y/o retrasar la formacién de depositos o reducir los depésitos ya presentes en las partes internas de un motor de
combustion, en particular un motor marino.

La invencién se refiere también al uso del liquido i6nico basado en fosfonio tal como se ha definido anteriormente
como aditivo anticorrosién en una composicion lubricante, en particular un lubricante marino, para reducir y/o eliminar
y o retrasar la corrosion en las partes internas de un motor de combustién, en particular un motor marino.

La invencién también se refiere a un método para lubricar un motor marino de dos tiempos y motores marinos de
cuatro tiempos, preferiblemente un motor marino de dos tiempos, comprendiendo dicho método la aplicacién a dicho
motor marino del liquido iénico basado en fosfonio como se definié anteriormente o la composicion lubricante como
se describi6é anteriormente.

La invencion también se refiere a un método para reducir y/o limitar y/o evitar y/o retrasar la formacion de depésitos
y/o reducir los depositos ya presentes en las partes internas de un motor de combustién, en particular un motor marino,
en donde dicho método comprende al menos una etapa de aplicacién a dicho motor del liquido i6nico basado en
fosfonio como se definié anteriormente o la composicion lubricante como se describidé anteriormente.

El liquido i6nico basado en fosfonio de formula (1) definido anteriormente y a continuacién mejora en gran medida las
propiedades de detergencia de una composicién lubricante y hace posible reducir/eliminar/retrasar la corrosion de las
partes internas de un motor marino.

Descripcion detallada de la invencion

La expresion "consiste esencialmente en" seguida de una o méas caracteristicas, significa que se puede incluir en el
proceso o el material de la invencion, ademas de los componentes o etapas explicitamente enumerados, componentes
o etapas que no afectan materialmente a las propiedades y caracteristicas de la invencién.

La expresion "comprendido entre X e Y" incluye limites, a menos que se indique explicitamente lo contrario. Esta
expresion significa que el intervalo diana incluye los valores X e Y, y todos los valores desde X a Y.

Un "liquido iénico" es una sal en estado liquido con cationes y aniones organicos o inorganicos. Generalmente, los
liquidos i6nicos tienen un punto de fusién por debajo de 100 °C.

"Alquilo" significa una cadena de hidrocarbilo saturada, que puede ser lineal, ramificada o ciclica.

"Alquenilo” significa una cadena de hidrocarbilo, que puede ser lineal, ramificada o ciclica y comprende al menos una
insaturacioén, preferiblemente un doble enlace carbono-carbono.

"Arilo" significa un grupo funcional hidrocarbilo aromatico. Este grupo funcional puede ser monociclico o policiclico.
Como ejemplos de un grupo arilo se pueden mencionar: fenilo, naftaleno, antraceno, fenantreno y tetraceno.

"Aralquilo” significa un radical hidrocarbilo que comprende un grupo funcional hidrocarburo aromatico, preferiblemente
monociclico, unido a una cadena de alquilo, el grupo aralquilo puede estar unido al resto de la molécula a través de la
parte arilo o alquilo del radical.

"Hidrocarbilo" significa un compuesto o fragmento de un compuesto seleccionado de: un alquilo, un alquenilo, un arilo,
un aralquilo. Cuando se indica, algunos grupos hidrocarbilo incluyen heteroatomos.

El liquido idnico basado en fosfonio
Los liquidos i6nicos son sales organicas compuestas de cationes organicos y aniones organicos o inorganicos. El
cation y el anion pueden variarse para obtener un liquido iénico con las propiedades deseadas. Segun la invencién, el
liquido i6nico basado en fosfonio es una sal de un catién fosfonio con un anién organico.
El liquido i6nico basado en fosfonio se selecciona ventajosamente de compuestos de férmula (l):

[CAT+] [XT] (1)
en donde

[CAT*] representa un catién fosfonio, [X] representa una 0 mas especies anionicas.
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Mas preferiblemente, [CAT+] se selecciona de cationes de férmula (1A):

R1

+
R4— P—R2

|
R3 (IA)

en donde:

— R1, R2, R3y R4 son grupos hidrocarbilo lineales o ramificados, saturados o insaturados que comprenden de
1 a 12 atomos de carbono,

— Al'menos uno de R1, R2, R3, R4 se selecciona de un grupo alquilo o alquenilo C1-C3 lineal o ramificado, y

— Al menos dos de R1, R2, R3, R4 se seleccionan independientemente de grupos alquilo o alquenilo Cs-Ci2
lineales o ramificados.

Ventajosamente, [CAT*] se selecciona de cationes de formula (IA) en donde

— R1 se selecciona de un grupo alquilo o alquenilo C1-Cs lineal o ramificado, preferiblemente un grupo alquilo,
y

— R2, R3, R4 se seleccionan independientemente de grupos alquilo o alquenilo Cs-C12 lineales o ramificados,
preferiblemente grupos alquilo.

Mas ventajosamente, [CAT*] se selecciona de cationes de férmula (I1A) en donde

— R1 representa un grupo alquilo C1-Cs lineal o ramificado, y

— R2, R3, R4 son idénticos y representan un grupo alquilo Cs-Ci2 lineal o ramificado.
Incluso mas ventajosamente, en la férmula (1A):

— R1=-CHs;y

— R2=R3 = R4 = CHs-(CH2)p-, con p = 6-8.
Segln una realizacién favorita, R1 = -CHs, y R2 = R3 = R4 = CH3-(CH2)7-.

Segun la presente invencién, [X] representa un contraién seleccionado de carboxilatos de formula (1B):

(IB)

en donde R5 se selecciona de grupos alquilo y alquenilo lineales o ramificados que comprenden de 5 a 7 atomos de
carbono.

Segun una realizacién favorita, [X] representa 2-etilhexanoato.

Segln una realizacién favorita, el liquido i6nico basado en fosfonio es 2-etilhexanoato de tri-n-octil-metilfosfonio:

H,G
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Las moléculas de férmula (1) pueden prepararse mediante cualquier método conocido por el profesional experto, tal
como se ilustra, por ejemplo, en M. G. Bogdanov et al., Z. Naturforsch. 2010, 65b, 37-48; Y. Gao et al., Inorg. Chem.
2005, 44, 1704-1712. En la parte experimental se describe un ejemplo de sintesis.

Para ser utilizado en una composicion lubricante, el liquido i6nico basado en fosfonio de férmula (l) tiene que ser
preferiblemente soluble en el aceite base que representa la mayor parte de la composicion lubricante. Un compuesto
es soluble en aceite cuando puede solubilizarse en una concentracién de al menos 0,01% en peso con respecto al
peso del aceite base, a temperatura ambiente.

Para comprobar que el liquido iénico basado en fosfonio es soluble en aceites, en la parte experimental se describe
un ensayo.

Ventajosamente, el porcentaje en peso de liquido i6nico basado en fosfonio de féormula (1) con respecto al peso total
de la composicién lubricante se elige de manera que el BN proporcionado por estos compuestos represente una
contribucion al BN total de dicha composicién lubricante de al menos 0,5 miligramos de potasa por gramo de lubricante,
preferiblemente al menos 2 miligramos de potasa por gramo, mas preferiblemente al menos 3 miligramos de potasa
por gramo, aun mas preferiblemente de 3 a 40 miligramos de potasa por gramo de lubricante.

Ventajosamente, el porcentaje en peso de liquido i6nico basado en fosfonio de féormula (1) con respecto al peso total
de la composicién lubricante se elige de manera que el BN proporcionado por el liquido iénico basado en fosfonio
represente al menos el 3%, preferiblemente al menos el 5%, preferiblemente del 10 al 50% del BN total de dicha
composicién lubricante.

En una realizacion preferida de la invencién, el porcentaje en peso de liquido iénico basado en fosfonio de férmula (1)
con respecto al peso total de la composicion lubricante varia del 0,05 al 15%, preferiblemente del 0,1 al 12%,
ventajosamente del 0,5 al 10%, incluso mas preferiblemente del 1 al 8%.

Composicién lubricante

La invencién también se refiere al uso del liquido i6énico basado en fosfonio de féormula (l) que se ha descrito
anteriormente como aditivo en composiciones de aceites lubricantes (o lubricantes).

La invencion se refiere ademas a composiciones lubricantes para motores marinos de dos tiempos y cuatro tiempos
que comprenden dicho aditivo.

Ventajosamente, la composicion lubricante comprende, preferiblemente consiste esencialmente en:
— De 30,0 a 99,95% de al menos un aceite base,

— De 0,05 a 15,0% de al menos un liquido i6nico basado en fosfonio de férmula (l) tal como se ha definido
anteriormente

estando definidos los porcentajes en peso de los componentes con respecto al peso total de la composicion.
Incluso mas ventajosamente, la composicion lubricante comprende, preferiblemente consiste esencialmente en:
— De 50,0 a 99,0% de al menos un aceite base

— De 1,0 a 10,0% de al menos un liquido ionico basado en fosfonio de férmula (1) tal como se ha definido
anteriormente,

estando definidos los porcentajes en peso de los componentes con respecto al peso total de la composicion.

Segun otra realizacién favorita, la invencion se refiere a una composicién lubricante que comprende, preferiblemente
que consiste esencialmente en:

— Al menos un aceite base,
— Al'menos un liquido i6nico basado en fosfonio de férmula (1) tal como se ha definido anteriormente,

— Al menos un detergente seleccionado de detergentes neutros y sobrebasificados que tienen un indice de
Basicidad Total segun la norma ASTM D2896 de 20 a 450 mg de KOH/g.

Ventajosamente, segln esta realizacién, la composicién Iubricante comprende, preferiblemente consiste
esencialmente en:

— De 30,0 a 94,0% de al menos un aceite base,

— De 0,05 a 15% de al menos un liquido i6énico basado en fosfonio de férmula (l) tal como se ha definido

7
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anteriormente,

— De 1 a35% de al menos un detergente seleccionado de detergentes neutros y sobrebasificados que tienen
un Indice de Basicidad Total segun la norma ASTM D2896 de 20 a 450 mg de KOH/g

estando definidos los porcentajes en peso de los componentes con respecto al peso total de la composicion.

Ventajosamente, la composicion lubricante comprende, preferiblemente consiste esencialmente en:
— De 50 a 90% de al menos un aceite base,

— De 1 a 10% de al menos un liquido iénico basado en fosfonio de férmula (l) tal como se ha definido
anteriormente,

— De 5 a 35% de al menos un detergente seleccionado de detergentes neutros y sobrebasificados que tienen
un Indice de Basicidad Total segun la norma ASTM D2896 de 20 a 450,

estando definidos los porcentajes en peso de los componentes con respecto al peso total de la composicion.
Aceites base

Generalmente, las composiciones de aceites lubricantes segln la invencion comprenden como primer componente un
aceite de viscosidad lubricante, también denominado "aceite base". El aceite base para su uso en la presente invencion
puede ser cualquier aceite actualmente conocido o descubierto posteriormente de viscosidad lubricante usado en la
formulacién de composiciones de aceites lubricantes para cualquiera de las siguientes aplicaciones, por gjemplo,
aceites de motor, aceites de cilindros marinos, fluidos funcionales tales como aceites hidraulicos, aceites de
engranajes, fluidos de transmisién, como por ejemplo fluidos de transmisidn automatica, lubricantes de turbinas,
aceites de motor de pistones tubulares, lubricantes de compresores, lubricantes para trabajar metales y otras
composiciones de aceites y grasas lubricantes.

Ventajosamente, las composiciones lubricantes segun la invencién son composiciones de aceites lubricantes para
motores marinos, preferiblemente son composiciones de aceites lubricantes para motores marinos de 2 tiempos.

Generalmente, los aceites, llamados también "aceites base", utilizados para formular composiciones lubricantes segin
la presente invencién pueden ser aceites de origen mineral, sintético o vegetal, asi como sus mezclas. Los aceites
minerales o sintéticos generalmente utilizados en la solicitud pertenecen a una de las clases definidas en la
clasificacion API tal como se resume a continuacion:

Contenido de sustancias saturadas Contenido de azufre Indice de
(porcentaje en peso) (porcentaje en peso) viscosidad

Grupo 1 <90% >0,03% 80 = VI <
120

Aceites minerales

Grupos 2 =90% =0,03% 80 = VI <
120

Aceites hidrocraqueados

Grupo 3 290% =0,03% =120

Aceites hidroisomerizados

Grupo 4 PAOs

Grupo 5 Otras bases no incluidas en los Grupos de bases 1 a 4

Estos aceites minerales del Grupo 1 pueden obtenerse por destilacion de aceites crudos nafténicos o parafinicos
seleccionados, seguido de purificacién de estos destilados por métodos tales como extraccién con disolventes,
desparafinado catalitico o con disolventes, hidrotratamiento o hidrogenacién.

Los aceites de los grupos 2 y 3 se obtienen por métodos de purificacién mas severos, por ejemplo, una combinacién
de hidrotratamiento, hidrocraqueo, hidrogenacién y desparafinado catalitico. Los ejemplos de bases sintéticas de los
Grupos 4 y 5 incluyen poli-alfa-olefinas, polibutenos, poliisobutenos, alquilbencenos.

Estos aceites base pueden usarse solos 0 como una mezcla. Un aceite mineral puede combinarse con un aceite
sintético.
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Las composiciones lubricantes de la invencion tienen un grado de viscosidad de SAE-20, SAE-30, SAE-40, SAE-50 o
SAE-60 segun la clasificacién SAE J300.

Los aceites de grado 20 tienen una viscosidad cinematica a 100 °C de entre 5,6 y 9,3 mm?/s.
Los aceites de grado 30 tienen una viscosidad cinematica a 100 °C de entre 9,3 y 12,5 mm?/s.
Los aceites de grado 40 tienen una viscosidad cinematica a 100 °C de entre 12,5y 16,3 mm?/s.
Los aceites de grado 50 tienen una viscosidad cinematica a 100 °C de entre 16,3 y 21,9 mm?/s.
Los aceites de grado 60 tienen una viscosidad cinematica a 100 °C de entre 21,9 y 26,1 mm?/s.
Preferiblemente, la composicién lubricante es un lubricante de cilindros.

Ventajosamente, la cantidad de aceite base en la composicion lubricante de la invencion es de 30% a 99,95% en peso
con respecto al peso total de la composicion lubricante, preferiblemente de 40% a 99%, mas preferiblemente de 50%
a 94%.

Detergentes

Los liquidos i6nicos basados en fosfonio como se han definido anteriormente desempefian el papel de detergente en
la composicién lubricante. Tienen la ventaja de permitir el uso de cantidades mas bajas de detergentes metélicos. Por
lo tanto, los liquidos i6nicos utilizados segun la invenciéon dan acceso a composiciones que tienen la capacidad de
neutralizar composiciones de combustibles de bajo contenido de azufre y de alto contenido de azufre, pero en ambos
casos evitan la formacion de depédsitos. Segun la invencion, los liquidos i6nicos se usan preferiblemente en
combinacion con al menos un detergente que no pertenece a la clase de liquidos iénicos, preferiblemente al menos
un detergente metalico.

Los detergentes, distintos de los liquidos i6nicos basados en fosfonio, son tipicamente compuestos aniénicos que
contienen una cadena hidrocarbonada lipéfila larga y una cabeza hidréfila, en donde el catién asociado es tipicamente
un catién metalico de un metal alcalino o alcalinotérreo. Los detergentes se seleccionan preferiblemente de sales de
metales alcalinos o alcalinotérreos (particular y preferiblemente calcio, magnesio, sodio o bario) de &cidos carboxilicos,
sulfonatos, salicilatos, naftenatos, asi como las sales de fenatos. Estas sales metalicas pueden contener el metal en
una cantidad aproximadamente estequiométrica con respecto al o a los grupos aniénicos del detergente. En este caso,
se hace referencia a detergentes no sobrebasificados o "neutros", aunque también contribuyen a una cierta basicidad.
Estos detergentes "neutros" tienen tipicamente un BN medido segun la norma ASTM D2896 inferior a 150 mg de
KOH/g, o inferior a 100 mg de KOH/g, o inferior a 80 mg de KOH/g de detergente. Este tipo de detergente denominado
neutro puede contribuir en parte al BN de las composiciones lubricantes. Por ejemplo, se utilizan detergentes neutros
tales como carboxilatos, sulfonatos, salicilatos, fenatos, naftenatos de metales alcalinos y alcalinotérreos, por ejemplo,
calcio, sodio, magnesio, bario. Cuando el metal esta en exceso (cantidad mayor que la cantidad estequiométrica con
relacion al o a los grupos anidonicos del detergente), entonces estos son los denominados detergentes
sobrebasificados. Su BN es alto, superior a 150 mg de KOH/g de detergente, tipicamente de 200 a 700 mg de KOH/g
de detergente, preferiblemente de 250 a 450 mg de KOH/g de detergente. El metal en exceso que proporciona el
caracter de un detergente sobrebasificado estd en forma de sales metalicas insolubles en aceite, por ejemplo,
carbonatos, hidroxidos, oxalatos, acetatos, glutamatos, preferiblemente carbonatos. En un detergente sobrebasificado,
los metales de estas sales insolubles pueden ser iguales que o diferentes de los de los detergentes solubles en aceites.
Se seleccionan preferiblemente de calcio, magnesio, sodio o bario. Los detergentes sobrebasificados estan asi en
forma de micelas compuestas de sales metdlicas insolubles que se mantienen en suspensién en la composicion
lubricante mediante los detergentes en forma de sales metdlicas solubles en el aceite. Estas micelas pueden contener
uno o mas tipos de sales metdlicas insolubles, estabilizadas por uno o mas tipos de detergentes. Los detergentes
sobrebasificados que comprenden un solo tipo de sal metélica soluble en detergentes se denominan generalmente
segun la naturaleza de la cadena hidréfoba del Gltimo detergente. Asi, se denominaran de tipo fenato, salicilato,
sulfonato, naftenato cuando el detergente sea respectivamente un fenato, salicilato, sulfonato o naftenato. Los
detergentes sobrebasificados se denominan de tipo mixto si las micelas comprenden varios tipos de detergentes, que
son diferentes entre si por la naturaleza de su cadena hidréfoba. El detergente sobrebasificado y el detergente neutro
pueden seleccionarse de carboxilatos, sulfonatos, salicilatos, naftenatos, fenatos y detergentes mixtos que combinan
al menos dos de estos tipos de detergentes. El detergente sobrebasificado y el detergente neutro incluyen compuestos
basados en metales seleccionados de calcio, magnesio, sodio o bario, preferiblemente calcio o magnesio. El
detergente sobrebasificado puede sobrebasificarse mediante sales insolubles de metales seleccionadas del grupo de
carbonatos de metales alcalinos y alcalinotérreos, preferiblemente carbonato de calcio. La composicion lubricante
puede comprender al menos un detergente sobrebasificado y al menos un detergente neutro como se ha definido
anteriormente.
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Ventajosamente, la composicién segun la invencion comprende de 1 a 35% en peso de detergente, mas
ventajosamente de 5 a 35%, preferiblemente de 8 a 35%, e incluso mas preferiblemente de 10 a 35%, siendo estos
porcentajes en peso de detergente, distinto del liquido i6nico, con respecto al peso total de la composicion lubricante.

Preferiblemente, la composicidon segun la invencion comprende de 1 a 35% en peso de detergente, mas
ventajosamente de 5 a 35%, preferiblemente de 8 a 35%, e incluso mas preferiblemente de 10 a 35%, siendo estos
porcentajes en peso de detergente neutro y sobrebasificado con respecto al peso total de la composicion lubricante,
preferiblemente seleccionado de detergentes neutros y sobrebasificados que tienen un Indice de Basicidad Total
segun la norma ASTM D2896 de 20 a 450 mg de KOH/g.

Ventajosamente, el porcentaje en peso de detergentes neutros y sobrebasificados con respecto al peso total de
lubricante se elige de manera que el BN proporcionado por los detergentes neutros y sobrebasificados represente una
contribucion al BN total de dicho lubricante de cilindros de como maximo 70 miligramos de potasa por gramo de
lubricante, preferiblemente de 5 a 70 miligramos de potasa por gramo de lubricante, mas preferiblemente de 20 a 40
miligramos de potasa por gramo de lubricante.

Aditivos

Es posible opcionalmente sustituir total o parcialmente los aceites base descritos anteriormente por uno o mas aditivos
espesantes que tienen como funcién aumentar la viscosidad tanto en caliente como en frio de la composicién, o por
aditivos que mejoran el indice de viscosidad (VI).

La composicién lubricante de la invencién puede comprender al menos un aditivo opcional, elegido en particular entre
los utilizados frecuentemente por el experto en la materia.

En una realizacién, la composicion lubricante comprende ademas un aditivo opcional elegido entre un aditivo
antidesgaste, una amina grasa soluble en aceites, un polimero, un aditivo dispersante, un aditivo antiespumante o una
mezcla de los mismos.

Los polimeros son tipicamente polimeros que tienen un bajo peso molecular de 2000 a 50.000 Dalton (Mn). Los
polimeros se seleccionan entre PIB (de a partir de 2000 Dalton), poliacrilatos o polimetacrilatos (de a partir de 30.000
Dalton), copolimeros de olefinas, copolimeros de olefinas y alfa-olefinas, EPDM, polibutenos, poli-alfa-olefinas que
tienen un alto peso molecular (viscosidad 100 °C > 150), copolimeros de estireno-olefinas hidrogenados o no
hidrogenados.

Los aditivos antidesgaste protegen las superficies de la friccién formando una pelicula protectora adsorbida sobre
estas superficies. El mas comunmente usado es ditiofosfato de zinc 0 ZnDTP. También en esta categoria existen
varios compuestos de fosforo, azufre, nitrégeno, cloro y boro. Existe una amplia variedad de aditivos antidesgaste,
pero la categoria mas ampliamente usada es la de los aditivos fosfosulfurados tales como alquiltiofosfatos metalicos,
especialmente alquiltiofosfatos de zinc, mas especificamente, dialquilditiofosfatos de zinc o ZnDTP. Los compuestos
preferidos son los de la férmula Zn((SP(S)(OR1}(OR2))2, en donde R1 y Rz son grupos alquilo, preferiblemente con 1 a
18 atomos de carbono. El ZnDTP esta tipicamente presente en concentraciones de aproximadamente 0,1 a 2% en
peso con respecto al peso total de la composicién lubricante. Los fosfatos de amina, los polisulfuros, incluyendo las
olefinas sulfuradas, también son aditivos antidesgaste ampliamente usados. Opcionalmente, en las composiciones
lubricantes también se encuentran aditivos antidesgaste y de extrema presién de tipo nitrogeno y azufre tales como,
por ejemplo, ditiocarbamatos metélicos, en particular ditiocarbamato de molibdeno. Los ésteres de glicerol también
son aditivos antidesgaste. Se pueden citar los mono, di y tricleatos, los monopalmitatos y los monomiristatos. En una
realizacion, el contenido de aditivos antidesgaste varia de 0,01 a 6%, preferiblemente de 0,1 a 4% en peso con
respecto al peso total de la composicién lubricante.

Los dispersantes son aditivos bien conocidos usados en la formulacion de composiciones lubricantes, en particular
para aplicacién en el campo marino. Su papel principal es mantener en suspensién las particulas que estan
inicialmente presentes o aparecen en el lubricante durante su uso en el motor. Impiden su aglomeracién por su accién
sobre el impedimento estérico. También pueden tener un efecto sinérgico sobre la neutralizacién. Los dispersantes
usados como aditivos lubricantes contienen tipicamente un grupo polar, asociado con una cadena de hidrocarburo
relativamente larga, que contiene generalmente de 50 a 400 atomos de carbono. El grupo polar contiene tipicamente
al menos un elemento de nitrogeno, oxigeno o fésforo. Los compuestos derivados del acido succinico son
particularmente Utiles como dispersantes en aditivos lubricantes. Se utilizan también, en particular, succinimidas
obtenidas por condensacién de anhidridos succinicos y aminas, ésteres succinicos obtenidos por condensacion de
anhidridos succinicos y alcoholes o polioles. Estos compuestos pueden tratarse después con diversos compuestos
que incluyen azufre, oxigeno, formaldehido, acidos carboxilicos y compuestos que contienen boro o zinc con el fin de
producir, por ejemplo, succinimidas boradas o succinimidas bloqueadas con cinc. Las bases de Mannich, obtenidas
por policondensacion de fenoles sustituidos con grupos alquilo, formaldehido y aminas primarias o secundarias,
también son compuestos que se usan como dispersantes en lubricantes. En una realizacién de la invencion, el
contenido de dispersante puede ser superior 0 igual que 0,1%, preferiblemente del 0,5 al 2%, ventajosamente del 1 al
1,5% en peso con respecto al peso total de la composicion lubricante. Es posible usar un dispersante de la familia de
las succinimidas PIB, por ejemplo, boronado o bloqueado con zinc.
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Otros aditivos opcionales pueden elegirse de antiespumantes, por ejemplo, polimeros polares tales como
polidimetilsiloxanos, poliacrilatos. También pueden elegirse de antioxidantes y/o aditivos antiherrumbre, por ejemplo,
detergentes organometalicos o tiadiazoles. Estos aditivos son conocidos por los expertos en la materia. Estos aditivos
estan generalmente presentes en un contenido en peso de 0,01 a 5% basado en el peso total de la composicién
lubricante.

En una realizacién, la composicion lubricante segun la invencién puede comprender ademas una amina grasa soluble
en aceites.

Los aditivos opcionales, tales como los definidos anteriormente, contenidos en las composiciones lubricantes de la
presente invencion pueden incorporarse en la composicién lubricante como aditivos separados, en particular a través
de la adicién separada de los mismos en los aceites base. Sin embargo, también pueden integrarse en un concentrado
de aditivos para composiciones lubricantes marinas.

Método para producir una composicion lubricante

La presente divulgacién proporciona un método para producir una composicion lubricante, en particular un lubricante
marino, como se describié anteriormente, que comprende la etapa de mezclar el aceite base con el componente liquido
ibnico basado en fosfonio como se definié anteriormente, y opcionalmente con los aditivos.

Propiedades de la composicién lubricante

Los componentes que se han descrito anteriormente se formulan para proporcionar una composicién que tiene
ventajosamente las siguientes caracteristicas:

Ventajosamente, la composicion tiene un valor del indice de Basicidad Total (TBN) segun la norma ASTM D2896 por
encima de 5 mg de KOH/g. Preferiblemente, la composicion tiene un valor del Indice de Basicidad Total (TBN) de 10
a 140 mg de KOH/g, mejor de 15 a 75 mg de KOH/g, mas preferiblemente de 20 a 60 mg de KOH/g.

Preferiblemente, la composicién lubricante segln la invencién tiene una viscosidad cinematica a 100 °C superior o
igual a 5,6 mm?/s e inferior 0 igual a 21,9 mm?/s, preferiblemente superior o igual a 12,5 mm?/s e inferior o igual a 21,9
mm2/s, mas preferiblemente superior o igual a 14,3 mm?2/s e inferior o igual a 21,9 mm?&s, comprendida ventajosamente
entre 16,3 y 21,9 mm?/s, en donde la viscosidad cinematica a 100 °C se evalla segln la norma ASTM D 445,

Preferiblemente, la composicién lubricante segin la invencién es un lubricante de cilindros.

Incluso mas ventajosamente, la composicién lubricante es un aceite de cilindros para motores marinos diésel de dos
tiempos y tiene un grado viscosimétrico SAE-50, equivalente a una viscosidad cinematica a 100 °C comprendida entre
16,3 y 21,9 mm?/s.

Tipicamente, una formulacién convencional de lubricante de cilindros para motores diésel marinos de dos tiempos es
de grado SAE 40 a SAE 60, preferiblemente SAE 50 (segun la clasificacion de SAE J300) y comprende al menos el
50% en peso de un aceite base lubricante de origen mineral y/o sintético, adaptado para el uso en un motor marino,
por ejemplo, de la clase API Grupo 1.

Estas viscosidades pueden obtenerse mezclando aditivos y aceites base, por ejemplo, aceites base que contienen
bases minerales del Grupo 1 tales como bases de disolventes neutros (por ejemplo 150 NS, 500 NS o 600 NS) y una
base lubricante pesada (“en inglés “bright stock”). Se puede utilizar cualquier otra combinacién de bases minerales,
sintéticas o de origen vegetal, que tengan, en mezcla con los aditivos, una viscosidad compatible con la calidad SAE
elegida.

El solicitante encontré que era posible formular lubricantes para cilindros en los cuales una parte significativa del BN
se proporciona mediante un liquido i6nico basado en fosfonio soluble en aceites mientras se mantiene el nivel de
desempefio en comparacion con formulaciones estandar con un BN equivalente.

Los desempefios en cuestién en este documento son en particular la capacidad de neutralizar el &acido sulfirico,
medida mediante el ensayo de entalpia descrito en los ejemplos a continuacion.

Gracias al BN alternativo proporcionado por el liquido iénico basado en fosfonio soluble en aceites, que no forma
depositos duros que conducen al desgaste de las partes, opcionalmente en combinacion con detergentes
sobrebasificados y neutros, los lubricantes de cilindros segun la presente invencion son adecuados tanto para fueloils
con alto contenido de azufre como para fueloils con bajo contenido de azufre.

Uso del liquido i6nico basado en fosfonio de formula (1) y de la composicion lubricante que lo comprende

La invencion también se refiere a la utilizacién de un liquido i6nico basado en fosfonio de féormula (1) tal como se ha
definido anteriormente para la lubricacion de motores, preferiblemente de motores marinos. Especificamente, la
invencién se refiere al uso de un liquido i6nico basado en fosfonio de férmula (1) como se ha definido anteriormente
para lubricar motores marinos de dos tiempos y motores marinos de cuatro tiempos, mas preferiblemente motores
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marinos de dos tiempos.

En particular, el liquido i6nico basado en fosfonio de féormula (I} es adecuado para su uso en una composicion
lubricante, como aceite de cilindros o aceite del sistema, para lubricar motores de dos tiempos y motores marinos de
cuatro tiempos, mas preferiblemente motores de dos tiempos.

La invencion se refiere particularmente al uso de un liquido i6nico basado en fosfonio de la invencién como aditivo
detergente en una composicién lubricante, en particular un lubricante marino.

En particular, el liquido iénico basado en fosfonio de férmula (l) se usa en una composicion lubricante, en particular
un lubricante marino, para reducir y/o limitar y/o evitar y/o retrasar la formacion de depoésitos (efecto “mantener limpio”)
y/o reducir los depdsitos ya presentes en las partes internas de un motor marino (efecto de “limpieza”).

Segln otro aspecto de la invencion, el liquido i6nico basado en fosfonio de la invencién se usa como aditivo
anticorrosion en una composicién lubricante, en particular un lubricante marino.

La invencion también se refiere al uso de la composicion lubricante descrita anteriormente que comprende el liquido
ionico basado en fosfonio de férmula () y un aceite base, para lubricar motores de dos tiempos y motores marinos de
cuatro tiempos, mas preferiblemente motores de dos tiempos.

En particular, la composicion lubricante descrita anteriormente se usa en motores marinos, preferiblemente motores
marinos de dos tiempos, para reducir y/o limitar y/o evitar y/o retrasar la formacion de depésitos (efecto de “mantener
limpio”) y/o reducir los depésitos ya presentes en las partes internas de dicho motor marino (efecto de “limpieza”).

Segin otro aspecto de la invencion, la composicion lubricante de la invencidon se usa en un motor marino,
preferiblemente un motor marino de dos tiempos, para reducir y/o limitar y/o evitar y/o retrasar la corrosion.

La invencién también se refiere a un método para lubricar motores marinos de dos tiempos y motores marinos de
cuatro tiempos, mas preferiblemente motores marinos de dos tiempos, comprendiendo dicho método la aplicacién a
dicho motor marino del liquido ionico basado en fosfonio o de una composicion lubricante como se ha descrito
anteriormente.

La invencion se refiere particularmente a un método para reducir y/o limitar y/o evitar y/o retrasar la formacién de
depdsitos y/o reducir los depésitos ya presentes en las partes internas de un motor de combustién, en donde dicho
procedimiento comprende al menos una etapa de aplicacién a dicho motor de un liquido i6nico basado en fosfonio o
de una composicién lubricante como se ha descrito anteriormente.

La invencion también se refiere a un método para reducir y/o limitar y/o evitar y/o retrasar la corrosion en las partes
internas de un motor marino, en donde dicho método comprende al menos una etapa de aplicacién a dicho motor de
un liquido idnico basado en fosfonio o de una composicién lubricante como se describié anteriormente.

En particular, el liquido iénico basado en fosfonio o la composicion lubricante se aplica a la pared del cilindro,
tipicamente mediante un sistema lubricante por pulsos o pulverizando el liquido idnico o la composicion sobre el juego
de anillos del piston a través de un inyector para lubricar motores de dos tiempos. Se ha observado que la aplicacion
a la pared del cilindro de la composicién lubricante segun la invencidén proporciona una mayor proteccién contra la
corrosion y una mejor limpieza del motor.

Ejemplos

Materiales y métodos

El acido 2-etilhexanoico (CAS 149-57-5) esta disponible en Merck.

Metilcarbonato de tri-n-octil-metilfosfonio (CAS 1204316-79-9) esté disponible en Proionic GmbH.
I- Sintesis de 2-etilhexanoato de tri-n-octil-metilfosfonio (IL1)

Se afiadieron lentamente, con agitacién y durante un periodo de 5 horas, 576,8 g (4 moles) de acido 2-etilhexanoico
a una soluciéon al 30% en metanol de metilcarbonato de tri-n-octil-metilfosfonio (1841,6 g, 4 moles). La temperatura de
la reaccion se mantuvo a 25 °C. Se monitorizé la evolucion de CO2. La agitacion se controlé para evitar la formacion
de espuma. Después de finalizar la adicién, la mezcla de reaccioén se agité adicionalmente a temperatura ambiente
durante 24 horas. Después, el pH del medio se ajusté a pH = 9 mediante la adicién de metilcarbonato de tri-n-octil-
metilfosfonio o acido 2-etilhexanoico. Se afiadieron 60 mL de carbon activado a la mezcla y ésta se agité
vigorosamente durante 13 horas a temperatura ambiente. El carbén activado se filtré sobre un filtro de frita de vidrio,
después el disolvente se evaporé a presion reducida a 38 °C. El aceite ligeramente amarillo obtenido se seco
adicionalmente a 35 °C al vacio de 102 mbares durante 168 horas bajo agitacién vigorosa hasta que el contenido de
agua fue inferior al 0,1%, medido por valoracién de Karl-Fischer.

El indice de basicidad de IL1 es de 100 mg de KOH/g segun la norma ASTM D2896.
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Ensayo de solubilidad

Para comprobar que el liquido i6nico basado en fosfonio es soluble en aceite, se realizd el siguiente ensayo: se
introducen 100 mL de la composicién lubricante que comprende IL1 y el aceite base en dos tubos de reaccién. Uno
de los tubos se mantiene a temperatura ambiente (entre 15y 25 °C) y el otro tubo de reaccién se coloca en un horno
a 60 °C.

Después de tres meses, la composicion lubricante de ambos tubos de reaccién fue limpida. Por lo tanto, el liquido
ionico IL1 basado en fosfonio es soluble en el aceite.

Il - Preparacion de la composicién lubricante

Las composiciones lubricantes se preparan mezclando a 60 °C el aceite base con los aditivos enumerados en la Tabla
1 a continuacién con las proporciones correspondientes. Los porcentajes corresponden al porcentaje en peso con
respecto al peso total de la composicion.

La composicion C1 es un ejemplo comparativo. La composicion C2 es segun la invencion.

Tabla 1. Formulacién de composiciones lubricantes

Composicién C1 C2
Aceite base () (%) 89,67 | 87,97
ILT (%) 3
Dtg 1 @ (%) 4,6 4
Dtg 2 @ (%) 5,7 5
AF @ (%) 0,03 | 0,03
TBN (indice de basicidad total en mg de KOH/g de composicion segun la norma ASTM D2896) 25,1 25,6

() Aceite mineral 600NS del Grupo | que tiene una viscosidad a 40 °C de 112 ¢St medida seglin la norma ASTM
D7279

@ Detergentes: Dtg1: Salicilato de TBN = 225 mg de KOH/g segtin la norma ASTM D2896, Dtg 2: fenato de TBN =
260 mg de KOH/g segun la norma ASTM D2896

©) AF: Agente antiespumante

Ill: Método de ensayo 1 - Resistencia térmica y detergencia de las composiciones lubricantes

La resistencia térmica de las composiciones lubricantes segun la invencién se evalia realizando el ensayo ECBT
sobre aceite envejecido.

Principio: La resistencia térmica de la composicion lubricante Ci1 se evalué asi por medio del ensayo ECBT sobre
aceite envejecido, a través del cual se determina la masa de depodsitos (en mg) generados en condiciones dadas.
Cuanto menor es esta masa, mejor es la resistencia térmica y, por lo tanto, mejor es la limpieza del motor.

Este ensayo simula el comportamiento de la composicion lubricante cuando se inyecta sobre las partes calientes del
motor y especialmente sobre la parte superior del piston.

Equipo utilizado: El ensayo se realizé a una temperatura de 310 °C. Utiliza vasos de precipitados de aluminio que
simulan la forma de pistones. Los vasos de precipitados se colocaron en un recipiente de vidrio; la composicién
lubricante se mantuvo a una temperatura controlada de aproximadamente 60 °C. El lubricante se colocé en estos
recipientes, que a su vez estaban equipados con un cepillo metalico parcialmente sumergido en el lubricante. Este
cepillo es accionado en un movimiento giratorio a una velocidad de 1000 rpm, lo que crea una proyeccion de lubricante
sobre la superficie interior del vaso de precipitados. El vaso de precipitados se mantuvo a una temperatura de 310 °C
por medio de una resistencia eléctrica de calentamiento regulada por un termopar. Esta proyeccién de lubricante
continué durante todo el ensayo durante 12 horas.

Este procedimiento permite simular la formacién de depésitos en el conjunto pistén-anillo. El resultado es el peso de
los depésitos, medido en mg, en el vaso de precipitados.
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Una descripcién detallada de este ensayo se proporciona en la publicacién "Research and Development of Marine
Lubricants in ELF ANTAR France - The relevance of laboratory tests in simulating field performance" de Jean-Philippe
ROMAN, Marine Propulsion Conference 2000-Amsterdam-29-30 de marzo de 2000.

Resultados: La composicién lubricante segun la invenciéon C2 proporciona 189 mg de depédsitos mientras que el
lubricante comparativo C1 proporciona 499 mg de depésitos.

Por lo tanto, el liquido i6nico basado en fosfonio de férmula (I) segun la presente invencién tiene buenas propiedades
de detergencia ya que permite reducir los depdsitos en piezas de un motor.

IV: Método de ensayo 2 - propiedades anticorrosion

Equipo utilizado: El aparato utilizado para evaluar la pasivacion de los compuestos ensayados consiste en un vaso de
precipitados de tamafo adecuado (usualmente 500 a 1000 mL), un dispositivo regulador de la temperatura tal como
una placa caliente y un sistema de soporte de probetas. Se mezclan continuamente 200 mL de lubricante mediante
un mecanismo de agitacién adecuado, tal como un agitador magnético u otros. Usando una jeringa o bomba
dosificadora, se afiade una cantidad bien definida de &cido sulfdrico al lubricante gota a gota, para exponer las
muestras de ensayo metalicas a condiciones corrosivas severamente acidas. Se determina que la cantidad de acido
sulfurico tiene el 90% del TBN del aceite neutralizado.

Los efectos de la corrosion se determinan mediante cambios visuales en la probeta metalica.

Resultados: Los resultados obtenidos con las composiciones C1 y C2 descritas anteriormente se muestran en la tabla
3 a continuacion. La corrosion se evalla en una escala de 1 a 5. 1 significa que la muestra de ensayo estd muy
corroida y 5 significa que apenas se corroe 0 no se corroe en absoluto.

Tabla 3

Composicién C1 | C2

Corrosién observada | 1 5
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REIVINDICACIONES
1. Compuesto liquido i6nico basado en fosfonio de férmula (1)
[CAT+] [X] (1)
en donde

[CAT*] se selecciona de cationes de féormula (1A):

R1

'
R4— P—R2

|
M)

en donde:

- R1, R2, R3 y R4 son grupos hidrocarbilo lineales o ramificados, saturados o insaturados que comprenden de 1
a 12 atomos de carbono,

- al menos uno de R1, R2, R3, R4 se selecciona de un grupo alquilo o alquenilo C1-C3 lineal o ramificado, y

- al menos dos de R1, R2, R3, R4 se seleccionan independientemente de grupos alquilo o alquenilo Cs-C12
lineales o ramificados; y

[X] representa un contraién seleccionado de los compuestos de férmula (1B):

(IB)

en donde R5 se selecciona de grupos alquilo y alquenilo lineales o ramificados que comprenden de 5 a 7 atomos de
carbono.

2. El liquido i6nico basado en fosfonio segun la reivindicacién 1, en donde en la formula (1A)
- R1 se selecciona de un grupo alquilo o alquenilo C1-Cs lineal o ramificado, preferiblemente un grupo alquilo, y

- R2, R3, R4 se seleccionan independientemente de grupos alquilo o alquenilo Cs-Ci2 lineales o ramificados,
preferiblemente grupos alquilo.

3. El liquido i6nico basado en fosfonio segln la reivindicacion 2, en donde en la férmula (IA) R1 = -CHs, y R2 = R3 =
R4 = CH3-(CHz)p-, con p = 6-8.

4. El liquido iénico basado en fosfonio segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde [X'] representa 2-
etilhexanoato.

5. El liquido i6nico basado en fosfonio segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde [CAT*] es tri-n-octil-
metilfosfonio y [X7] es 2-etilhexanoato.

6. Una composicion lubricante, que comprende:

* De 30,0 a 99,95% de al menos un aceite base,

» De 0,05 a 15,0% de al menos un liquido i6nico basado en fosfonio segun las reivindicaciones 1 a 5,
estando definidos los porcentajes en peso de los componentes con respecto al peso total de la composicion.

7. La composicion lubricante segun la reivindicacion 6, en donde la composicion lubricante comprende al menos un
detergente seleccionado de detergentes neutros y sobrebasificados, distintos del liquido i6nico, que tiene un Indice de
Basicidad Total segun la norma ASTM D2896 de 20 a 450 mg de KOH/g.

8. La composicién lubricante segun la reivindicacion 7, en donde la composicion lubricante comprende de 1 a 35% en

peso de detergentes neutros y sobrebasificados, distintos del liquido i6nico, con respecto al peso total de la
composicién lubricante.
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9. La composicién lubricante segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en donde el porcentaje en peso de
liquido i6nico basado en fosfonio con respecto al peso total de la composicion lubricante se elige de manera que el
BN proporcionado por el liquido i6nico basado en fosfonio represente al menos el 3% del BN total de dicha composicién
lubricante.

10. La composicién lubricante seglin una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, que tiene un valor del indice de
Basicidad Total (TBN) segun la norma ASTM D2896 por encima de 5 mg de KOH/g.

11. La composicion lubricante segin una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, que tiene una viscosidad
cinematica a 100 °C superior o igual a 5,6 mm?/s e inferior o igual a 21,9 mm?/s.

12. Uso del liquido i6nico basado en fosfonio segln las reivindicaciones 1 a 5, como detergente en una composicion
lubricante, en particular un lubricante marino, para reducir y/o limitar y/o evitar y/o retrasar la formacién de depésitos
o reducir los depositos ya presentes en las partes internas de un motor de combustion.

13. Uso del liquido i6nico basado en fosfonio segun las reivindicaciones 1 a 5, como aditivo anticorrosién en una
composicién lubricante, en particular un lubricante marino, para reducir y/o eliminar y/o retrasar la corrosién en las
partes internas de un motor de combustion.

14. Método para lubricar un motor marino de dos tiempos y motores marinos de cuatro tiempos, comprendiendo dicho
método la aplicacion a dicho motor marino del liquido i6nico basado en fosfonio segun las reivindicaciones 1 a5 o la
composicién lubricante segun las reivindicaciones 6 a 11.

15. Método para reducir y/o limitar y/o evitar y/o retrasar la formacion de depositos y/o reducir los depoésitos ya
presentes en las partes internas de un motor de combustién, en donde dicho método comprende al menos una etapa
de aplicacion a dicho motor de un liquido i6énico basado en fosfonio segln las reivindicaciones 1 a 5 o de una
composicién lubricante segun las reivindicaciones 6 a 11.
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