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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOSI-
GOES DE PANA E DPA ALQUILADAS E SEU PROCESSO DE PREPA-
RAGAO, MISTURA DE ADITIVOS E SEU PROCESSO DE PREPARA-
GAO, E PROCESSO PARA ESTABILIZAGAO DE OLEO DE BASE DE
VISCOSIDADE LUBRIFICANTE SUSCETIVEL A DEGRADAGAO OXIDA-
TIVA™.

A invencgao se refere a uma composi¢cdo que compreende uma
mistura de N-a-naftil-N-fenilamina (PANA) alquilada e difenilamina (DPA)
alquilada, o produto obtenivel através da alquilagdo de PANA ou de uma
mistura de PANA e DPA com alquenos e o0 processo para a alquilagao de
PANA ou uma mistura de PANA e DPA com alquenos.

Os aditivos sao adicionados a varios produtos organicos ampla-
mente utilizados na engenharia, por exemplo, a lubrificantes, fluidos hidrauli-
cos, fluidos para processamento de metais, combustiveis ou polimeros, para
melhorar suas propriedades de desempenho. Em particular, ha uma neces-
sidade de aditivos que inibam eficazmente a degradagao oxidativa, térmica
e/ou induzida pela luz destes produtos. Isto resulta em um aumento conside-
ravel da utilidade destes produtos.

O Relatério Descritivo da Patente U.S. N° 2 943 112 descreve
antioxidantes do grupo das difenilaminas alquiladas que séo preparados a-
través da reagao da difenilamina com alquenos na presenga de acidos mine-
rais e grandes quantidades de argilas acidas como catalisadores. A alquila-
cao da difenilamina com alquenos, por exemplo, noneno, resulta em mistu-
ras de difenilamina mono- e dialquilada. Em tal processo, quantidades relati-
vamente grandes do material de partida, geralmente de 6 até 12% de difeni-
lamina, ndo séo reagidas, o que reduz a eficiéncia antioxidativa das difeni-
laminas alquiladas e resulta na deposi¢ao de lama e confere propriedades
toxicas indesejaveis ao produto. A reagdo subseqliente com alquenos adi-
cionais, por exemplo, estireno ou a-metilestireno, é proposta como uma al-
ternativa para a separagao por destilagado do material de partida partindo dos
produtos.

O Relatério Descritivo da Patente Francesa 1 508 785 descreve
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a preparagao de uma mistura de 80% de dinoniidifenilamina e 15% de nonil-
difenilamina na presenga dos catalisadores de Friedel-Crafts do tipo cloreto
de aluminio, mas tal mistura ainda possui um teor de difenilamina de 2% (ve-
ja a informagao contida aqui no Exemplo 2). A preparagdo de tal mistura €
especialmente desvantajosa uma vez gue fica contaminada por tragos de
cloro, compostos metalicos e subprodutos indesejaveis, por exemplo, difeni-
laminas N-alquiladas e difenilaminas alquiladas nas posi¢des 2- e 2'-, tem
coloragdo preta e é muito viscosa.

O Relatério Descritivo da Patente U.S. N2 6 315 925 descreve a
reacao de alquilagao da difenilamina com um excesso de noneno ou de uma
mistura de nonenos isoméricos na presenca de 2,0 até 25,0% em peso, com
base na difenilamina de uma argila acida e na auséncia de um &acido protdni-
co livre.

O Pedido de Patente Européia 387 979 descreve uma composi-
gdo que compreende dioctildifenilamina p,p’-ramificada e octilfenil-o-
naftilamina N-p-ramificada. O Exemplo Comparativo 2 de tal referéncia reve-
la que a composicdo (1% de cada componente) € parcialmente insolavel em
Oleo mineral purificado e éleo de poli-a-olefina.

A presente invengao se refere a uma composicao de difenilami-
nas alquiladas que possui propriedades melhoradas, tal como a solubilidade
em 6leo mineral, para as aplicagdes técnicas pretendidas. A melhoria é con-
seguida através da mistura de uma N-a-naftil-N-fenilamina (PANA) alquilada
com pelo menos um substituinte selecionado do grupo que consiste em noni-
la ramificado, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila com uma difenilamina alquilada
com pelo menos um, preferenciaimente dois, substituintes selecionados do
grupo que consiste em terc-butila, octila ramificada, nonila ramificada, 1-
feniletita e 2-fenit-2-propila. '

A invencao se refere a uma composicao que compreende

A) Uma mistura de aditivos que consiste essencialmente em

a) Pelo menos um composto:
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em que um de R- e R; independentemente um de ou-
tro representa hidrogénio ou um radical hidrocarbone-
to selecionado do grupo que consiste em nonila rami-
ficada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila e ¢ outro repre-
senta um radical hidrocarboneto selecionado do grupo
que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-
fenil-2-propila; e

Pelo menos um composto:

! N
G w
H

z
em que R, e R independentemente um do outro re-
presentam hidrogénio ou um radical hidrocarboneto
selecionado do grupo que consiste em terc-butila, octi-
la ramificada, nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-
propila; € R representa um radical hidrocarboneto se-
lecionado do grupo que consiste em terc-butila, octila
ramificada, nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-

propila; e

B) Uma composi¢ao de objetivo susceptivel a degradagao oxi-

dativa, térmica ou induzida pela luz.

De acordo com uma modalidade preferida, a invencao se refere

20 a uma composi¢cao que compreende:

A) Uma mistura de aditivos que consiste essencialmente em

a)

Pelo menos um composto:
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em que um de R; e R; independentemente um do
outro representa hidrogénio ou um radical hidrocar-
boneto selecionado do grupo que consiste em nonila
ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila e ¢ outro re-
presenta um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e
2-fenil-2-propila ou um isdmero dos mesmos; e

b) Pelo menos um cemposto:

em que R, e R; independentemente um do outro representam hidrogénio ou
um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em terc-butila,
octila ramificada, nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e R; repre-
senta um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em terc-
butila, octila ramificada, nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila ou
um isdmero dos mesmos; e

A) Uma composigao de objetivo susceptivel a degradagao oxi-

dativa, térmica ou induzida pela luz.

De acordo com uma modalidade particularmente preferida, a
composicao compreende uma mistura de aditivos gue consiste essencial-
mente em

a) Pelo menos um composto (I'), em que um de Ry e R;
independentemente um do outro representa hidrogé-
nio ou um radical hidrocarboneto selecionado do gru-
po que consiste em 2,4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e

2-fenil-2-propila e o outro representa um radical hidro-
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carboneto selecionado do grupo que consiste em 2,4-
dimetil-2-heptila, 1-teniletila e 2-fenil-2-propila; e

b) Pelo menos um composto (II'), em que Ry e Ry inde-
pendentemente um do outro representam hidrogénio
ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo
que consiste em terc-butila, 2,4,4-trimetil-2-pentila,
2,4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e
R, representa um radical hidrocarboneto selecionado
do grupo que consiste em terc-butila, 2,4,4-trimetil-2-
pentila, 2,4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-
propila.

De acordo com uma modalidade altamente preferida, a invengao

se refere a uma composi¢ao, que compreende uma mistura de aditivos que

consiste essencialmente em

a)

b)

Pelo menos um composto (1'), em que um de Ry e Ry inde-
pendentemente um do outro representa hidrogénio ou um
radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste
em 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila e 0 outro repre-
senta um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que
consiste em 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila; e

Pelo menos um composto (I}, em que Ry ¢ Ry independen-
temente um do outro representam hidrogénio ou um radical
hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em terc-
butila, 2,4,4-trimetilpent-2-ila, 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-
2-propila; e Rz representa um radical hidrocarboneto sele-
cionado do grupo que consiste em terc-butila, 2,4,4-trime-

tilpent-2-ila, 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila.

De acordo com uma modalidade particularmente relevante, a

invengao se refere a uma composicdo, que compreende uma mistura de adi-

tivos que consiste essencialmente em

a)

Peio menos um composto (I'), em que um de R, e R; inde-

pendentemente um do outro representa hidrogénio ou um
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radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste
em 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenii-2-propila e o outro repre-
senta um radical hidrocarboneto selecionado do grupo gue
consiste em 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila; e

Pelo menos um composto (1), em gue Ry e Rz independen-
temente um do outro representam hidrogénio ou um radical
hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em 2,4-
dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila; e R3 representa um ra-
dical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em
2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila.

Uma modalidade adicional da invencado se refere a mistura de

aditivos que consiste essencialmente em

a)

Pelo menos um composto (1), em que um de R, e Ry inde-
pendentemente um do outro representa hidrogénioc ou um
radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste
em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila e o outro
representa um radical hidrocarboneto selecionado do grupo
que consiste em nonila ramificada, t-feniletila e 2-fenil-2-
propila; e

Pelo menos um composto (li), em que R4 e Rz independen-
temente um do outro representam hidrogénio ou um radical
hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em terc-
butila, octila ramificada, nonila ramificada, 1-feniletila e 2-
fenil-2-propila; e Rz representa um radical hidrocarboneto
selecionado do grupo que consiste em terc-butila, octila ra-

mificada, nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila.

As composi¢ctes de acordo com a presente invengao possuem

uma ac¢ao antioxidante importante, que pode ser demonstrada através dos

métodos de teste estabelecidos, tais como TAN (Numero de acidos totais,

ASTM D 664 através do procedimento de titulagao potenciométrica), Visco-

sidade {(ASTM D 445, Procedimento de viscosidade cinematica, formacao de

lama (determinada através da filtragdo do dleo testado através de um papel
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um corpo de prova de cobre).

Os termos e as definigdes utilizados no contexto da descrigao da
presente invengao possuem preferencialmente os significados a seguir:

Componente A

Em um composto (I), um de Ry e R independentemente um do
outro representa hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila e o
outro representa um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que con-
siste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila.

Em um composto (ll), Ry e R, independentemente um do outro
representam hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo
que consiste em terc-butila, octila ramificada, nonila ramificada, 1-feniletila e
2-fenil-2-propila; e Ry representa um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em terc-butila, octila ramificada, nonila ramificada, 1-
feniletila e 2-fenil-2-propila.

O termo nonila ramificada se aplica a qualquer substituinte obti-

do através da alquilagao da por¢ao fenila ou naftila com tripropileno:;

R

dos a seguir (as ligagbes carbono-carbono a porgao fenila ou naftila sao re-

e

2,4-Dimetil-2-heptila: ,  2,4,5-trimetil-2-hexila: ,

o Xy

2,3,3-trimetil-2-hexila: . 2,3,5b-trimetil-2-hexila; ou
2 6-dimetil-2-heptila: \</\)\

1-Feniletila é obtida através da alquilacdo da porcao fenila ou naftila com

2-Fenil-2-propila é obtida através da alquilacao da porgao fenila ou naftila

e corresponde as formulas parciais dos substituintes preferi-

presentadas pelas linhas pontilhadas):

estireno e corresponde a férmula parcial a seguir:
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com a-metilestireno e corresponde a férmula parcial a seguir:
O termo octila ramificada se aplica a qualguer substituinte obtido

através da alquilacao da porgéao fenila ou naftila com diisobutiieno, que é

M
e corresponde as férmulas parciais dos substituintes preferidos a seguir:

M N

2,2,4-Trimetilpentila: ou 2,4,4-trimetil-2-pentila: -

uma misiura de.

2,4 4-Trimetilpent-1-eno: ou 2,4,4-trimetilpent-2-eno:

Os compostos da térmula (1), em que Ry e Rz sdo como definido
anteriormente sdo conhecidos ou podem ser obtidos através de métodos
conhecidos per se, por exemplo, um processo, em gue N-a-naftil-N-feni-
lamina € alquilada com tripropileno, estireno ou a-metilestireno na presenca
de catalisadores acidos adequados, tais como doadores de protons (os as-
sim chamados de acidos de Brensted), compostos aceptores de elétrons {0s
assim chamados de acidos de Lewis), resinas trocadoras de cations, alumi-
nossilicatos ou silicatos que ocorrem naturalmente ou em camadas (= fo-
thas) modificadas.

Alguns compostos da férmula (1) estdo disponiveis comercial-
mente, tais como os produtos disponiveis sob a marca registrada Irganox®L
06 (Ciba Specialty Chemicals Holding inc.).

Os compostos da férmula (11}, em que R4, Rz e Rz s80 como de-
finido anteriormente sdo conhecidos ou podem ser obtidos atraves dos mé-
todos conhecidos per se, por exemplo, um processo que é especificado no
Relatdrio Descritivo da Patente U.S. N° 6.315.925. De acordo com tal pro-
cesso a difenilamina € alquilada com nonenc ou uma mistura de nonenos
isoméricos na presenca de uma argila acida.

O Relatorio Descritivo da Patente U.S. N2 2 943 112 descreve a
reacao da difenilamina com tripropileno na presen¢a de acidos minerais e
grandes quantidades de argilas acidas como catalisadores e a reagao sub-

sequiente com alquenos adicionais, por exemplo, estireno ou a-metilestireno.
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A EP-A-149 422 descreve a reacao de difenilamina com diisobu-
tileno na presenga de catalisadores acidos.

Alguns compostos da formula (1) estao disponiveis comercial-
mente, tais como 0s produtos disponiveis sob a marca registrada Irganox®L
57 ou 67 (Ciba Specialty Chemicals Holding Inc.).

Componente B

Uma composicac de objetivo susceptivel a degradacao oxidati-
va, térmica ou induzida pela luz € um polimero natural, semi-sintético ou sin-
tético ou um fluido funcional.

De acordo com uma modalidade particularmente preferida o flui-
do funcional € um lubrificante, um fluido de maquina ou um fluido hidraulico.

Uma modalidade adicional da invencao se refere a composicao,
que contém adicionalmente aditivos convencionais adequados para a prote-
cado de uma composi¢ao de objetivo susceptivel & degradagdo oxidativa,
térmica e induzida pela luz.

Uma modalidade adicional da invengao se refere ao processo
para estabilizar uma composi¢do de objetivo susceptivel a degradacao oxi-
dativa, térmica e/ou induzida pela luz, que compreende a adigcao ou a aplica-
¢ao a composigao de objetivo da composi¢do definida anteriormente como
um estabilizante.

Os polimeros sintéticos adequados sao obtidos através de mé-
todos convencionais de polimerizagdo partindo de mondémeros ou oligdme-
ros selecionados do grupo que consiste em alguenos monoméricos ou oli-
goméricos, estirenos, dienos conjugados, acroleina, acetato de vinila, vinil
pirrolidona, vinil imidazol, anidrido do acido maléico, acido acrilico, acido Cy-
C, alquila acrilico ou amidas, nitrilas, anidridos e sais do acido acrilico e do
acido C4-C, alquila acrilico, ésteres C-Cz4 alquilicos do acido acrilico, éste-
res C4-Cy4 alquilicos do acido C4-Cs alquila acrilico, halogenetos de vinila e
halogenetos de vinilideno.

De acordo com uma modalidade preferida, as poliolefinas séo
preferidas como polimeros sintéticos. As poliotefinas adequadas sao polime-

ros de monoolefinas e diolefinas, por exemplo, polipropileno, poliisobutileno,
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polibut-1-eno, poli-4-metilpent-1-eno, poliisopreno ou polibutadieno, assim
como polimeros de cicloolefinas, por exempio, de ciclopenteno ou norborne-
no, polietileno (que podem opcionalmente estar reticulados), por exemplo,
polietilenc de alta densidade (HDPE), polietiieno de alta densidade e alto
peso molecular (HDPE-HMW), polietileno de alta densidade e de peso mole-
cular ultra-alto (HDPE-UHMW), polietileno de densidade média (MDPE), po-
lietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno de baixa densidade linear
(LLDPE), (VLDPE) e (ULDPE).

Estas policlefinas podem ser obtidas através de métodos conhe-
cidos, tais como a polimerizagao de radicais (normalmente sob alta pressao
e a temperatura elevada) ou a polimerizacdo catalitica utilizando um catali-
sador que contém normalmente um ou mais de um metal dos grupos Vb,
Vb, Vib ou VIl da Tabela Periddica. Estes sistemas catalisadores sdo ge-
ralmente denominados de Phillips, Standard Oil Indiana, Ziegler (-Natta),
TNZ (DuPont), metaloceno ou catalisadores de sitio isolado (SSC).

Outras poliolefinas presentes na composicdo definida anterior-
mente sao

¢ Misturas dos polimeros mencionados anteriormente, por e-
xemplo, misturas de polipropileno com poliisobutileno, poli-
propileno com polietileno, por exemplo, PP/HDPE, PP/LDPE
e misturas de tipos diferentes de polietileno, por exemplo,
LDPE/HDPE;

o Co-polimeros de monoolefinas e diolefinas uns com os ou-
tros ou com outros mondémeros de vinila, por exempio, co-
polimeros de etileno/propileno, polietileno de baixa densida-
de linear (LLDPE) e misturas dos mesmos com polietileno de
baixa densidade (LDPE), co-polimeros de propileno/but-1-
eno, co-potimeros de propileno/isobutileno, co-polimeros de
etileno/but-1-eno, co-polimeros de etileno/hexeno, co-poli-
meros de etileno/metilpenteno, co-polimeros de etileno/hep-
teno, co-polimeros de etileno/octeno, co-polimeros de propi-
leno/butadieno, co-polimeros de isobutileno/isopreno, co-
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polimeros de etileno/acrilato de alquila, co-polimeros de eti-
lenc/metacrilato de alquila, co-polimeros de etileno/acetato
de vinila e seus co-polimercs com monédxido de carbono ou
co-polimeros de etileno/acido acrilico e seus sais {ionéme-
ros) assim como terpolimeros de etileno com propileno € um
dieno, tal como hexadieno, diciclopentadieno ou etilideno-
norborneno; e misturas de tais co-polimeros com um outro e
com 0s polimeros mencionados anteriormente, por exemplo,
co-polimeros de polipropileno/etileno-propileno, co-polimeros
de LDPFE/etileno-acetato de vinila (EVA), co-polimeros de
LDPE/etileno-acido acrilico (EAA), LLDPE/EVA, LLDPE/EAA
e co-polimeros de polialquileno/monodxido de carbono alter-
nados ou aleatérios e misturas dos mesmos com outros po-
limeros, por exemplo, poliamidas.

A composi¢ao da invengao pode compreender aditivos adequa-
dos para polimeros, cujos aditivos sao preferencialmente utilizados como
auxiliares de formulagdo para melhorar as propriedades quimicas e fisicas
dos polimeros contendo tais aditivos. Os auxiliares podem estar presentes
em altas proporgdes, por exemplo, em quantidades de até 70% em peso,
preferenciaimente de 1 até 70% em peso, mais preferencialmente de 5 até
60% em peso, com preferéncia particular de 10 até 50% em peso e com pre-
feréncia especial de 10 até 40% em peso, com base no peso da composi-
¢ao. Tais auxiliares foram descritos em grandes numeros e sao apresenta-
dos com a finalidade de exemplo na lista de auxiliares a seguir: antioxidantes
selecionados do grupo que consiste em monofendis alquilados, alquiltiometil-
fendis, hidroquinonas e hidroquinonas alguiladas, tocoferdis, tiodifenil éteres
hidroxilados, alquilideno-bis-fendis, compostos de O-, N- e S-benzila, malo-
natos hidroxibenzilados, compostos de hidroxibenzila aromaticos, compostos
de triazina, benzilfosfonatos, acilaminofenois, ésteres e amidas do acido [3-
(3,5-di-1-butil-4-hidroxifenil} propidnico, do acido B-(3,5-di-t-butil-4-hidroxi-3-
metiffenil) propidnico ou do acido B-(3,5-diciciohexil-4-hidroxifenil) propidnico,

acido ascorbico, antioxidantes aminicos, estabilizadores da luz, fosfitos, fos-
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finas, fosfonitos, hidroxilaminas, nitronas, tiossinergistas, agentes de expul-
sao de perdxido, estabilizantes de poliamida, co-estabilizadores basicos,
agentes de nucleagao, cargas, agentes de reforgo, plastificantes, lubrifican-
tes, emulsificantes, pigmentos, aditivos reologicos, assistentes de nivela-
mento, agentes de brilho optico, agentes a prova de chama, agentes anties-
taticos, agentes de insuflacdo, benzofuranonas e indolinonas.

A invengao se refere ainda ao uso da composi¢ao, preferencial-
mente na concentragado mencionada, como aditivos em dleos para motores,
Oleos para turbinas, dleos para engrenagens, fluidos hidraulicos, fluidos para
trabalho em metal ou graxas lubrificantes.

Uma outra modalidade da invengdo se refere a um processo pa-
ra 0 estabelecimento da composicdo de objetivo submetida a degradacao
oxidativa, térmica e/ou induzida pela luz, que compreende a adigdo ou a a-
plicagdo a composicado de objetivo da composicdo definida anteriormente
com um estabilizante.

A invengdo se refere similarmente a um processo para protec¢ao
contra a degradagao por corrosao ou oxidativa de metais, que entram em
contato com fluidos funcionais, em que os produtos da reagac de alquilagédo
{!) e (Il) definidos adicionalmente acima sao adicionados ao fluido funcional.

O termo fluido funcional inclui fluidos aquosos, parcialmente a-
QquOSOs € nao aquosos, 6leos com base particular de viscosidade de lubrifi-
cacao, que podem ser utilizados para a preparagao de graxas, fluidos para
trabalho em metal, fluidos para engrenagens e fluidos hidraulicos.

As compaosi¢des de acordo com a invengao compreendem prefe-
rencialmente 0,01 até 5,0% em peso, em particular 0,02 até 1,0% em peso,
da mistura que compreende 0s produtos alquilados (1) e (II), com base no
pesc do fluido funcional.

Os exemplos de fluidos funcionais aquosos sao agua de resfria-
mento industrial, composigées de carga de uma instalagao de condiciona-
mento de agua, sistemas de produgéo de vapor, sistemas de evaporagao de
agua do mar, sistemas de evaporacao de agucar, sistemas de irrigacao, a-

quecedores hidrostaticos e sistemas de aquecimento ou sistemas de resfri-
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amento gue possuem uma circulagio fechada.

Os exemplos de fluidos funcionais parcialmente aquosos ade-
quados sao fluidos hidraulicos baseados em misturas aquosas de poliglicol/
poliglicol éter ou sistemas de glicol, sistemas de dagua-em-6leo ou de oleo-
em-agua e sistemas de resfriamento de motores com base em glicol aquoso.

Os exemplos de fluidos funcionais ndo aquosos sdao combusti-
veis, por exemplo, misturas de hidrocarbonetos que compreendem fracdes
de Oleo mineral que sao liquidas a temperatura ambiente e sdo adequadas
para uso em motores de combustao interna, por exemplo, motores de com-
bustao interna com ignigdo externa (motores de petroleo) ou interna (moto-
res de diesel), por exemplo, petrdleo que possui teores de octano diferentes
(petroleo de grau regular ou de grau prémio) ou combustive! a diesel e lubri-
ficantes, fluido hidraulico, fluido para trabalho com metal, refrigerantes de
motores, éleo transformador e dleo para comutador elétrico.

Sao preferidos os fluidos funcionais ndo aquosos, em particular
oleos de base de viscosidade de lubrificagao, que podem ser utilizados para
a preparagdo de graxas, fluidos para trabalho em metal, fluidos para engre-
nagens e fluidos hidraulicos.

As graxas adequadas, os fluidos para trabalho em metal, os flui-
dos de engrenagem e os fluidos hidraulicos se baseiam, por exemplo, em
6leos minerais ou sintéticos ou misturas dos mesmos. Os lubrificantes sao
familiares a um versado na técnica e sdo descritos na literatura relevante, tal
como, por exemplo, em Chemistry and Technology of Lubricants; Mortier,
R.M. e Orszulik, S.T. (Editors); 1992 Blackie ¢ Son Ltd. para GB, VCH-
Publishers N.Y. para U.S., ISBN 0-216-92921-0, cf. paginas 208 e seq. e 269
e seq.; em Kirk-Othmer Enciclopedia of Chemical Technology, Quarta Edigao
1969, J. Wiley & Sons, Nova York, Vol 13, pdgina 533 e seq. (Fluidos
hidrauficos); Performance Testing of Fluidos hidraulicos;, R. Tourret € E.P.
Wright, Hiden & Son Ltd. GB, em nome do Institute of Petroleum London,
ISBN 0 85501 317 6, Ullmann’s Enciclopedia of Ind. Chem., Quinta Edigao
Completamente Revisada, Verlag Chemie, DE-Weinheim, VCH-Publishers
para U.S., Vol. A 15, pagina 423 e seq. (Lubricants), Vol. A 13, pdagina 165 e
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seq. (Fluidos hidrauticos).

Uma modalidade particularmente preferida da invengao se refere
a uma composi¢ao lubrificante que compreende:

A} A mistura dos compostos (I} e (Il) como definide anterior-

mente; e

B) Um dleo de base de viscosidade de lubrificagao.

Os lubrificantes sdo, em particular, 6leos e graxas, por exemplo,
com base em 6leo mineral ou Oleos, gorduras, sebos e ceras vegetais e a-
nimais ou misturas dos mesmos. Os 6leos, as gorduras, o0 sebo e a cera ve-
getais e animais s&o, por exemplo, ¢leo de palma, Oleo de dendé, azeite de
oliva, 6leo de colza, 6leo de semente de colza, éleo de semente de linhaga,
6leo de soja, oleo de 12 de algodao, dleo de girassol, dleo de coco, dleo de
milho, 0leo de mamona, olec de avela e misturas dos mesmos, éleos de pei-
xe e quimicamente modificados, por exemplo, formas epoxidadas ou sulfoxi-
dadas ou formas preparadas através da engenharia genética, por exemplo,
6leo de soja preparado através da engenharia genética.

Os exemplos de lubrificantes sintéticos incluem lubrificantes ba-
seados em ésteres carboxilicos alifaticos ou aromaticos, ésteres poliméricos,
oxidos de polialquileno, ésteres de acido fosférico, poli-a-olefinas, silicones,
benzeno alquilado, naftalenos alguilado ou o diéster de um &cido dibasico
com um alcool monohidrico, por exemplo, sebacato de dioctila ou adipato de
dinonila, de um triéster de trimetilolpropano com um acido monobasico ou
com uma mistura de tais acidos, por exemplo, tripelargonato de trimetilolpro-
pano, tricaprilato de trimetilolpropano ou misturas dos mesmos, de um tetra-
ester de pentaeritritol com um acido monobasico cu com uma mistura de tais
acidos, por exemplo, tetracaprilato de pentaeritritila ou de um éster complexo
de acidos monobasicos ou dibasicos com alcoois polihidricos, por exemplo,
um éster complexo de trimetitolpropano com acido caprilico e sebacico ou de
uma mistura dos mesmos. Particularmente adequado em adigao aos oOleos
minerais sdo, por exemplo, poli-a-olefinas, lubrificantes com base em éster,
fosfatos, glicois, poliglicéis e polialquileno glicéis e misturas dos mesmos
com agua.
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Os ditos lubrificantes ou misturas dos mesmos também podem
ser misturados com um espessante organico ou inorganico (gordura de ba-
se). Os fluidos para trabalho com metat e os fluidos hidraulicos podem ser
preparados na base das mesmas substancias como descrito anteriormente
para os lubrificantes. Estes sdo frequentemente também emulsdes de tais
substancias em agua ou outros fluidos.

A invengdo se refere ainda a um método de melhoramento das
propriedades de desempenho de lubrificantes, que compreende a adigao ao
lubrificante de pelo menos um produtc como definido anteriormente. As
composicoes lubrificantes, por exemplo, graxas, fluidos de engrenagem, flui-
dos para trabalho com metal e fluidos hidraulicos, podem conter adicional-
mente aditivos adicionais, que sdo adicionados para melhorar adicionalmen-
te suas propriedades de desempenho. Estes incluem: outros antioxidantes,
desativadores metalicos, inibidores de ferrugem, methoradores do indice de
viscosidade, redutores de ponto de fluidez, dispersantes, detergentes, aditi-
vos de pressdo extrema e aditivos antidesgaste. Tais aditivos sdo adiciona-
dos em guantidades costumeiras, cada um na faixa de 0,01 até 10,0% em
peso. Os exemplos de aditivos adicionais sao listados abaixo:

1. Antioxidantes fendlicos

1.1 Monofendis alquilados:  2,6-di-terc-butil-4-metilienol,  2-butil-4,6-
dimetilfenol, 2,6-di-terc-butii-4-etilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-n-butilfeno!, 2,6-di-
terc-butil-4-iso-butilfenot, 2,6-diciclopentil-4-metilfenol, 2-(o-metilciclohexil)-

4 6-dimetilfenol, 2,6-dioctadecil-4-metilfenol, 2,4,6-triciclohexilfenol, 2,6-di-
terc-butil-4-metoximetilfenol, nonilfendis lineares ou nonilfendis que sao rami-
ficados na cadeia lateral, por exemplo, 2,6-dinonil-4-metilfenol, 2,4-dimetil-6-
(1’-metil-undec-1'-il) fenol, 2,4-dimetil-6-(1'-metilheptadec-1'-il) fenol, 2,4-dimetil-
6-(1-metil-tridec-1'-it} fenol e misturas dos mesmos

1.2.  Alguiltiometilfencdis: 2,4-dioctiltiometil-6-terc-butilfenol, 2,4-dioctiltiome-

til-6-metilfenol, 2,4-dioctiltiometil-6-etilfenol, 2,6-didodeciltiometii-4-nonilfenot
1.3. Hidroguinonas e hidroguinonas  alquiladas: 2,6-di-terc-butil-4-

metoxifenol, 2,5-di-terc-butil-hidroquinona, 2,5-di-terc-amii-hidroquinona, 2,6-
difenii-4-octadeciloxifenol, 2,6-di-terc-butil-hidroquinona, 2,5-di-terc-butil-4-
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hidroxianisol, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxianisol, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxifeniles-
tearato, bis (3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil) adipato

1.4.  Tocoferdis: a-, -, v- ou 8-tocoferdis e misturas dos mesmos (vitamina
E)

1.5. Eteres de tiodifenila_hidroxilados: 2,2'-tiobis (6-terc-butil-4-metilfenol),
2 2'-tiobis {(4-octilfenol), 4,4'-tiobis (6-terc-butil-3-metilfenol), 4,4’-tiobis-(6-
terc-butil-2-metilfenol), 4,4'-tiobis (3,6-di-sec-amilfenol), 4,4'-bis (2,6-dimetil-

4-hidroxifenil) dissulfeto

1.6. Alquilideno bisfendis: 2,2’-metilenobis (6-terc-butil-4-metilfenol), 2,2'-

metilenobis (6-terc-butil-4-etilfenol), 2,2’-metilenobis [4-metil-6-(a-metilciclo-
hexil) fenol], 2,2'-metilenobis (4-metil-6-ciclohexilfenol), 2,2’-metilenobis (6-
nonil-4-metiffenol), 2,2’-metilenobis (4,6-di-terc-butilfencl), 2,2'-etilidencbis
(4,6-di-terc-butilfenol), 2,2'-etilidenobis (6-terc-butil-4-isobutilfenol), 2,2'-
metilenobis  [6-(a-metilbenzil)-4-nonilfenol], 2,2’-metilenobis[6-(a, ci-dimetil-
benzil)-4-nonilfenol], 4,4’-metilenobis (2,6-di-terc-butilfenol), 4,4’-metilenobis
(6-terc-butil-2-metilfenocl), 1,1-bis (5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil) butano,
2,6-bis (3-terc-butil-5-metil-2-hidroxibenzil)-4-metilfenol, 1,1,3-tris  (5-terc-
butil-4-hidroxi-2-metilfenil) butano, 1,1-bis (5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)-
3-n-dodecilmercaptobutano, etileno glicol bis [3,3-bis (3’-terc-butil-4’-
hidroxifenil) butirato], bis (3-terc-butil-4-hidroxi-5-metitfenil) diciclopentadieno,
bis [2-(3'-terc-butil-2’-hidréxi-5’-metilbenzil)-6-terc-butil-4-metilfenil] tereftala-
to, 1,1-bis (3,5-dimetil-2-hidroxifenil) butano, 2,2-bis (3,5-di-terc-butii-4-
hidroxifenil) propano, 2,2-bis (5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)-4-n-dodecil-
mercaptobutano, 1,1,5,5-tetraquis (5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil) pentano
1.7.  Compostos de O-, N- e S-benzila: éter 3,53 5-tetra-terc-butil-4,4’-
dihidroxidibenzilico, 4-hidréxi-3,5-dimetilbenzilmercaptoacetato de octadeci-
la, tridecil-4-hidréxi-3,5-di-terc-butilbenzilmercaptoacetato, tris (3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzil) amina, bis (4-terc-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbenzil) ditio-
tereftalato, bis (3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzil) sulfeto, 3,5-di-terc-butil-4-

hidroxibenzilmercaptoacetato de isooctila
1.8.  Malonatos hidroxibenzilados: 2,2-bis (3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzil)-
malonato de dioctadecila, 2-(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metilbenzil) malonato de
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dioctadecila, mercaptoetil-2,2-bis (3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzil) malonato
de didodecila, di-[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil} fenil]-2,2-bis (3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzil) malonato

1.9.  Aromaticos de hidroxibenzila: 1,3,5-tris (3,5-di-terc-butil-4-hidroxiben-
zil)-2,4,6-trimetilbenzeno, 1,4-bis (3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzil)-2,3,5,6-te-

trametilbenzeno, 2,4,6-tris (3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzil) fenol

1.10. Compostos de triazina: 2,4-bisoctiimercapto-6-(3,5-di-terc-butil-4-hi-

droxianilino)-1,3,5-triazina, 2-octilimercapto-4,6-bis (3,5-di-terc-butil-4-hidro-
xianilino)-1,3,5-triazina, 2-octilimercapto-4,6-bis (3,5-di-terc-butil-4-hidroxife-
noéxi)-1,3,5-triazina, 2,4,6-tris (3,5-di-terc-butil-4-hidroxifendxi)-1,2,3-triazina,
1,3,5-tris (3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzil) isocianurato, 1,3,5-tris (4-terc-butil-
3-hidroxi-2,6-dimetilbenzil} isocianurato, 2,4,6-tris (3,5-di-terc-butil-4-hidro-
xifeniletil)-1,3,5-triazina, 1,3,5-tris (3,5-di-terc-butil-4-hidroxifeniipropionil}-hexa-
hidro-1,3,5-triazina, 1,3,5-tris (3,5-diciclohexil-4-hidroxibenzil)isocianurato

1.11. Acilaminofendis: 4-hidroxilauranilida, 4-hidroxiestearanilida, N-(3,5-di-

terc-butil-4-hidroxifenil) carbamato de octila
1.12. Esteres do acido beta-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil) propiénico com

alcoois monohidricos ou polihidricos, por exemplo, com metanol, etanol, n-
octanol, isooctanol, octadecanol, 1,6-hexancdiol, 1,9-nonanodiol, etileno gli-
col, 1,2-propanodiol, neopentil glicol, tiodietileno glicol, dietileno glicol, trieti-
leno glicol, pentaeritritol, tris (hidroxietil) isocianurato, N,N’-bis (hidroxieti)
oxalamida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanodiol, trimetilol-
propano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo [2.2.2] octano

1.13. Esteres do &cido beta-(5-terc-butil-4-hidréxi-3-metilfenil) _propiénico

(com alcoois monchidricos ou polihidricos), por exemplo, com metanol, eta-
nol, n-octanol, isooctanol, octadecanol, 1,6-hexanediol, 1,9-nonanediol, etile-
no gticol, 1,2-propanodiol, neopentitglicol, tiodietieno glicol, dietileno-gticot,
trietileno glicol, pentaeritritol, tris (hidroxietil) isocianurato, N,N'-bis (hidroxie-
til) oxalamida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanediol, trimeti-
lolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo [2.2.2] octano

1.14 Esteres do acido beta-(3.5-diciclohexil-4-hidroxifenil) propidnico com

alcoois monochidricos ou polihidricos, por exemplo, os alcoois citados em
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1.13.

1.15. Ester do &cido 3.5-di-terc-butil-4-hidroxifenilacético com alcoois mo-

nohidricos ou polihidricos, por exemplo, os dlcoois citados em 1.13.

1.16. Amidas do acido beta-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil} propiénico, por

exemplo, N,N'-bis (3,5-di-terc-butii-4-hidroxifenilpropionil) hexametilenodia-
mina, N,N'-bis (3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenilpropionil) trimetilenodiamina,
N,N'-bis (3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenitpropionit) hidrazina

1.17._Acido ascérbico (vitamina C)

1.18. Antioxidantes de amina: N,N’-diisopropil-p-fenilenodiamina, N,N’-di-

sec-butil-p-fenilenodiamina, N,N’-bis (1,4-dimetilpentil)-p-fenilenodiamina,
N,N’-bis (1-etil-3-metilpentil)-p-fenilenodiamina, N,N’-bis (1-metil-heptil)-p-
fenilenodiamina, N,N’-diciclohexil-p-fenilenodiamina, N,N’-difenil-p-fenileno-
diamina, N,N’-di-(naft-2-il)-p-fenilenodiamina, N-isopropil-N’-fenil-p-fenileno-
diamina, N-(1,3-dimetil-butil)-N'-fenil-p-fenilenodiamina, N-(1-metilheptil)-N'-
fenil-p-fenilenodiamina, N-ciclohexil-N'-fenil-p-fenilenodiamina, 4-(p-tolueno-
sulfonamido) difenilamina, N,N’-dimetil-N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina,
difenilamina, N-allildifenilamina, 4-isopropdxi-difenilamina, N-fenil-1-naftila-
mina, N-(4-terc-octilfenil)-1-naftiiamina, N-fenil-2-naftilamina, difenilamina
octilada, por exemplo, p,p’-di-terc-octildifenilamina, 4-n-butilaminofeno!, 4-
butirifaminofencl, 4-nonanoilamino-fenol, 4-dodecanoitlaminofenol, 4-octa-
decanoilaminofenol, di-(4-metoxifenil)amina, 2,6-di-terc-butil-4-dimetilamino-
metilfenol, 2,4’-diaminodifeniimetano, 4,4’-diaminodifenilmetano, N,N,N’,N’-
tetrametil-4,4’-diaminodifenilmetano, 1,2-di-[(2-metiifenil)-amino] etano, 1,2-
di-(fenitamino) propano, (o-tolil) biguanida, di-[4-(1’,3 -dimetilbutil) fenil] ami-
na, N-fenil-1-paftlamina terc-octilada, mistura de terc-butil/terc-octildifenila-
minas mono- ¢ dialquiladas, mistura de nonildifenitaminas mono- e dialquila-
das, mistura de dodecildifenilaminas mono- e dialquiladas, mistura ds -iso-
propil/isohexildifenilaminas mono- e dialquiladas, misturas de terc-butil-
difenilaminas mono- e dialquiladas, 2,3-dihidro-3,3-dimetil-4H-1,4-benzotia-
zina, fenotiazina, mistura de terc-butila terc-octilfenotiazinas mono- € dialqui-
ladas, mistura de terc-octila ou nonilfenotiazinas mono- e dialquiladas, N-allil-
fenotiazina, N,N,N’,N’-tetrafenil-1,4-diaminobut-2-eno, N,N-bis-(2,2,6,6-tetra-
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metilpiperidin-4-il)-hexametilenodiamina, bis-(2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-il)
sebacato, 2,2,6,6-tetrametilpipernidin-4-ona, 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-ol

2. Antioxidantes adicionais: fosfitos alifaticos ou aromaticos, ésteres do

acido tiodipropidnico ou do acido tiodiacético ou sais do acido ditiocarbamico
ou ditiofosférico, 2,2,12,12-tetrametil-5,9-dihidroxi-3,7,11-tritiatridecano €
2,2.15,15-tetrametil-5,12-dihidroxi-3,7,10,14-tetratiahexadecano

3. Desativadores metalicos adicionais, por exemplo, para o cobre:

3.1.  Benzotriazdis e derivados dos_mesmos: 2-mercaptobenzotriazol, 2,5-

dimercaptobenzotriazol, 4- ou 5-alquilbenzotriazéis {(por exemplo, tolutriazol)
e derivados dos mesmos, 4,5,6,7-tetrahidrobenzotriazol, 5,5 -metilenobis-
benzotriazol; bases de Mannich de benzotriazol ou tolutriazol, tais como 1-[di
(2-etilhexilaminometil)] tolutriazol e 1-{di (2-etilhexilaminometil)] benzotriazol,
alcoxialquilbenzotriazois, tais como 1-(noniloximetil) benzotriazol, 1-(1-buto-
xietil) benzotriazol e 1-(1-ciclohexiloxibutil) tolutriazol

3.2. 1,2 4-Triazdis e derivados dos mesmos: 3-aiquil (ou aril)-1,2,4-triazois,

bases de Mannich de 1,2,4-triazois, tal como 1-[di (2-etilhexil) aminometil]-
1,2,4-triazol; alcoxialguil-1,2,4-triazéis, tais como 1-(1-butoxietil)-1,2,4-triazol;
3-amino-1,2,4-triazéis acilados

3.3.  Derivados de imidazol: 4,4’-metilenobis (2-undecil-5-metilimidazol),

éter octilico de bis [(N-metil) imidazol-2-il] carbinoi

3.4. Compostos heterociclicos contendo enxofre: 2-mercaptobenzotiazol,

2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol, 2,5-dimercaptobenzotiadiazol e derivados dos
mesmos; 3,5-bis [di-(2-etilhexil) aminometil]-1,3,4-tiadiazolin-2-ona

3.5. Compostos de amino: salicilidenopropilenodiamina, salicilaminoguani-

dina € sais dos mesmos

4, Inibidores de corrosao

4.1.  Acides erganicos, seus ésteres, sais metalicos, sais de amina e ani-

dridos: por exemplo, acidos alquil- e alquenilsuccinicos e ésteres parciais
dos mesmos com aicoois, didis ou acidos hidroxicarboxilicos, amidas parci-
ais dos acidos alquil- € alquenilsuccinicos, acido 4-nonilfenoxiacético, acidos
alcoxi- e alcoxietoxicarboxilicos, tais como o acido dodeciloxiacético, o acido

dodecitdxi (etdxi) acético e sais de amina dos mesmos e, além disso, N-
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oleoilsarcosina, monooleato de sorbitano, naftenato de chumbo, anidridos
alquenilsuccinicos, por exemplo, anidrido dodecenilsuccinico, 2-(2-carboxi-
etil)-1-dodecil-3-metilglicerol e sais dos mesmos, em particular, sais de sédio
e sais de trietanolamina

4.2. Compostos contendo nitrogénio:

4.2.1. Aminas alifaticas ou cicloalifaticas terciarias e sais de amina de acidos
organicos e inorganicos, por exemplo, carboxilatos de alguilamdnio soluveis
em oOleo e, além disso, 1-[N,N-bis-(2-hidroxietil) amino}-3-(4-nonilfendxi) pro-
pan-2-ol

4.2.2. Compostos heterociclicos, por exemplo, imidazolinas e oxazolinas
substituidas, por exemplo, 2-heptadecenil-1-(2-hidroxietil) imidazolina

5. Compostos contendo enxofre: dinonilnaftalenossulfonatos de bario,

petréleo sulfonatos de calcio, acidos carboxilicos aiifaticos substituidos por
alquiltio, ésteres de acidos 2-sulfocarboxilicos alifaticos e sais dos mesmos

6. Melhoradores do indice de viscosidade: poliacrilatos, polimetacrilatos,

co-polimeros de vinilpirrolidona/metacrilato, polivinilpirrolidionas, polibutenos,
co-polimeros de olefina, co-polimeros de estireno/acrilato, poliéteres

7. Redutores de ponto de fluidez: poli (met) acrilatos, co-polimeros de

etileno-acetato de vinila, alquil poliestirenos, co-polimeros de fumarato, deri-
vados de naftaleno alquilado

8. Dispersantes/Tensoativos: polibutenilsuccinamidas ou polibutenilsuc-

cinimidas, derivados do acido polibutenilfosténico, magnésic basico, sulfona-
tos e fenolatos de calcio e bario

9. Aditivos de pressao extrema e antidesgaste: compostos contendo en-

xofre e halogénio, por exemplo, parafinas cloradas, olefinas sulfonadas ou
oleos vegetais (dleo de soja, 6leo de semente de colza, di- ou trissulfetos de
alquila ou arila, henzotriazdis ou derivados dos mesmos, tais. coma his (2-
etilhexil) aminometil tolutriazdis, ditiocarbamatos, tais como ditiocarbamato
de metilenobisdibutila, derivados de 2-mercaptobenzotiazol, tal como 1-[N,N-
bis (2-etilhexil) aminometil]-2-mercapto-1H-1,3-benzotiazol, derivados de 2,5-

dimercapto-1,3,4-tiadiazol, tal como 2,5-bis (terc-nonilditio)-1,3,4-tiadiazol

10.  Substancias para a reducao do coeficiente de atrito: dleo de gordura
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de porco, acido oléico, sebo, dlec de semente de colza e gorduras sulfuriza-
das, aminas. Os exemplos adicionais sao citados na EP-A-0 565 487

11, Aditivos especiais para uso em fluidos para processamenio de metal

em agua/oleo e hidraulicos:

11.1. Emulsificantes: sulfonatos de petréleo, aminas, tais como aminas gra-

xas polioxietiladas, substancias tensoativas nao idnicas

11.2. Tampbes: alcanolaminas

11.3. Biocidas: triazinas, tiazolinonas, trisnitrometano, morfolina, piridinatiol

de sodio

11.4. Melhoradores da velocidade de processamento: sulfonatos de calcio e

sulfonatos de bario.

Os ditos componentes podem ser misturados com a composicao
lubrificante de uma maneira conhecida per se. E também possivel preparar
um concentrado ou um assim chamado pacote de aditivo, que pode ser
diluido nas concentragdes de uso para o lubrificante correspondente de a-
cordo com os requerimentos técnicos.

De acordo com uma modalidade adicional, a invengao também
se refere ao produto que pode ser obtido através da alquilagao de uma mis-
tura de N-o-naftil-N-fenilamina (PANA) e difenilamina com noneno ou de
uma mistura de nonenos isoméricos na presencga de o-metilestireno e um
catalisador acido.

De acordo com uma modalidade preferida, a invengao se refere
ao produto que pode ser obtido através da alquilagao de N-c-naftil-N-fe-
nilamina {(PANA) com noneno ou de uma mistura de nonenos isoméricos na
presenca de a-metilestireno e um catalisador acido.

De acordo com uma modalidade adicionai, a presente invengao
se refere a um processo para a preparagao da composicao definida anteri-
ormente, que compreende a alquilagao da N-a-naftil-N-fenilamina (PANA) ou
de uma mistura de PANA e difenilamina com noneno ou de uma mistura de
nenenos isoméricos na presenga de estireno ou o-metilestireno € um catali-
sador acido e a adigao a mistura de reagdo de um composto {Hl) em que R, e

R. independentemente um do outro representam hidrogénio ou um radical
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hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em terc-butila e octila ra-
mificada e Rj representa octila ramificada.
Modalidades especificas de tal processo sao ilustradas pelo es-

quema de reacao a seguir:

R representa hidrogénio (estireno) ou metil (a-metilestireno);

Um de R, e Ry, representa hidrogénio ou um substituinte selecio-
nado do grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-
propila e 0 outro representa um substituinte selecionado do grupo que con-

10  siste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e

Um de R; e Rq representa hidrogénio ou um substituinte selecio-
nado do grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-
propila € o outro representa um substituinte selecionado do grupo que con-
siste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila.

15 Atraves da mistura a estas eomposicbes do composto (I1) s&o
obtidas as composi¢des a seguir:
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Ra, Rp, R; ou Ry sdo como definido anteriormente, e

Um de R. e Ry representa hidrogénio ou um substituinte sele-
cionado do grupo que consiste em terc-butila e octila ramificada o outro re-
presenta octila ramificada.

De acordo com uma modalidade preferida, a presente inveng¢ao
se refere a um processo para a preparagao da composigao definida anteri-
ormente, que compreende a alquilagdo da N-o-naftil-N-fenilamina (PANA)
com noneno ou de uma mistura de nonenos iISOMEricos na presenga de o-
metilestireno e um catalisador acido e a adigdo a mistura de reacdo de um
composto (i) ou de uma mistura do composto (1), em que R4 e R, indepen-
dentemente um do outro representam hidrogénio ou um radical hidrocarbo-
neto selecionado do grupo que consiste em terc-butila, octila ramificada e
nonila ramificada e Ra representa um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em terc-butila, octila ramificada e nonila ramificada.

Modalidades especificas de tal processo sao ilustradas pelo es-

quema de reagdo a seguir:

T e

em que

R

a

Um de R, e Ry, representa hidrogénioc ou um substituinte selecio-
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nado do grupo que consiste em nonila ramificada e 2-fenil-2-propila e ¢ outro
representa um substituinte selecionado do grupo que consiste em nonila ra-
mificada e 2-fenil-2-propila.

Misturando a esta composi¢cao o composto (I} sdo obtidas as

composigoes a sequir:

em que

R. e Ry sdo como definido anteriormente; e

Um de Rc e Ry representa hidrogénio ou um substituinte selecio-
nado do grupo que consiste em terc-butila, octila ramificada e nonila ramifi-
cada e o outro representa um substituinte selecionado do grupo que consiste
em octila ramificada e nonila ramificada.

De acordo com uma modalidade particularmente preferida, a
invencao se refere a um processo para a preparacao de uma mistura que
compreende pelo menos um composto (I}, em que um de Ry e R; indepen-
dentemente um do outro representa hidrogénio ou um radical hidrocarboneto
selecionado do grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-
2-propila e o outro representa um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila, que
compreende a alquilagao de N-a-naftil-N-fenilamina (PANA) com noneno ou
de uma mistura de nonenos isoméricos na presenga de estireno ou o-
metilestireno e um catalisador acido.

Modalidades especificas de tal processo sao ilustradas pelo es-
quema de reagao a seguir:

* C
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em que

R representa hidrogénio {estireno) ou metila (a-metilestireno);

Um de R, e Ry representa hidrogénio ou um substituinte selecio-
nado do grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-
propila e 0 outro representa um substituinte selecionado do grupo que con-
siste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila.

De acordo com uma modalidade aitamente preferida, a presente
invengdo se refere a um processo para a preparagdo de uma mistura que
compreende pelo menos um composto (I}, em que um de R, e R; indepen-
dentemente um do outro representa hidrogénio ou um radical hidrocarboneto
selecionado do grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-
2-propila e o outro representa um radical hidrocarboneto selecionado do
grupce que consiste em nonila ramificada, 1-feniletia e 2-fenil-2-propila; e
pelo menos um composto (I}, em que R; e Ry independentemente um do
outro representam hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e Rs
representa um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em
nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila, que compreende a alquila-
¢do de N-o-naftil-N-fenilamina {PANA) ou de uma mistura de N-o-naftil-N-
fenilamina (PANA) e difenilamina com noneno ou de uma mistura de none-
nos isoméricos na presencga de estireno ou de o-metilestireno e um catalisa-
dor acido.

Modalidades especificas de tal processo sdo ilustradas pelo es-

quema de reag¢ao a seguir:
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em que

R representa hidrogénio (estireno) ou metil (a-metilestireno);

Um de R, e Ry representa hidrogénio ou um substituinte selecio-
nado do grupo gque consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-
propila e 0 outro representa um substituinte selecionado do grupo que con-
siste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e

Um de R, e Rqy representa hidrogénio ou um substituinte selecio-
nado do grupo que consiste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-
propila € o outro representa um substituinte selecionado do grupo que con-
siste em nonila ramificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila.

De acordo com uma modalidade adicional, a presente invengéo
se refere a um processo para a preparagdo de uma mistura que compreende
pelo menos um composto (1), em que um de R4 e Ry independentemente um
do outro representa hidrogenio ou um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em nonita ramificada e 2-fenil-2-propila e o outro repre-
senta um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em noni-
la ramificada e 2-fenil-2-propila, que compreende a alquilagao de N-o-naftil-
N-fenilamina (PANA) com noneno ou de uma mistura de nonenos isomericos
na presenca de a-metilestireno e um catalisador acido.

Modalidades especificas de tal processo sao ilustradas pelo es-
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guema de reagao a sequir:

O O
o

em que

Ri

Um de R, e Ry representa hidrogénio ou um substituinte selecio-
nado do grupo que consiste em nonila ramificada e 2-fenil-2-propila e 0 outro
representa um substituinte selecionado do grupo que consiste em nonila ra-
mificada e 2-fenil-2-propila.

De acordo com uma modalidade particularmente relevante, a
presente invengao se refere a um processo para a preparagao de uma mis-
tura que compreende pelo menos um composto (1), em que um de R, e R:
independentemente um do outro representa hidrogénio ou um radical hidro-
carboneto selecionado do grupo que consiste em nonila ramificada e 2-fenil-
2-propila e o outro representa um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em nonila ramificada e 2-fenil-2-propila; e pelo menos um
composto (Il), em que R; e Rz independentemente um do outro representam
hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste
em nonila ramificada e 2-fenil-2-propila; e R; representa um radical hidrocar-
boneto selecionado do grupo que consiste em nonila ramificada e 2-fenil-2-
propila, que compreende a alquilagdo de N-a-naftil-N-fenilamina (PANA) ocu
de difenitamina com noneno ou de uma mistura de nonenos isoméricos na
presenca de a-metilestireno € um catalisador acido.

Modalidades especificas de tal processo sao ilustradas pelo es-
quema de reag¢ao a seguir:
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R, R,

em que

Um de R, e R, representa hidrogénio ou um substituinte selecio-
nado do grupo que consiste em nonila ramificada e 2-fenil-2-propita e o outro
representa um substituinte selecionado do grupo que consiste em nonila ra-
mificada, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e

Um de R e Rg representa hidrogénio ou um substituinte selecio-
nado do grupo gue consiste em nonila ramificada e 2-fenil-2-propila e 0 outro
representa um substituinte selecionado do grupo que consiste em nonila ra-
mificada e 2-fenil-2-propila.

Os catalisadores acidos adequados nas variagdes do processo
mencionadas anteriormente sao doadores de prétons (assim chamados de
acidos de Brensted), compostos aceptores de elétrons (assim chamados
acidos de Lewis), resinas trocadoras de cations, aluminossilicatos ou silica-
tos em camadas que ocorrem naturalmente ou modificados. _

- Os doadores de prétons adequados (assim chamados acidos de
Bronsted) sao, por exemplo, acidos inorganicos ou organicos formadores de
sais, por exemplo, acidos minerais tais como o acido cloridrico, o acido sulfa-
rico ou o acide fosforico, os acidos carboxilicos, por exempio, o acido acético
ou os acidos sulfénicos, por exemplo, o acido metanossulfénico, o acido

benzenossulfénico ou o acido p-toluenossulfénico.
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Os compostos aceptores de eletrons adequados (assim chama-
dos acidos de Lewis) sao, por exemplo, tetracloreto de estanho, cloreto de
zinco, cloreto de aluminio ou eterato de trifluoreto de boro. O tetracloreto de
estanho e o cloreto de aluminio sac particularmente adequados.

As resinas trocadoras de cations adequadas séo, por exemplo,
co-polimeros de estireno-divinilbenzeno contendo grupos acidos sulfo como
funcao trocadora de ions, por exemplo, os produtos conhecidos Amberlite®
e Amberlyst®, de Rohm e Haas, por exemplo, AMBERLITE 200 ou Dowex®
50, da Dow Chemicals, resinas trocadoras de ions perfluoradas, por exem-
plo, Nafion® H, da DuPont ou outras resinas trocadoras de ions superaci-
das, por exemplo, as descritas por T. Yamaguchi em Applied Catalysis 61, 1-
25 (1990) ou M.Hino e outros em J. Chem. Soc. Chemical Comm. 1980, 851-
852.

Os aluminossilicatos adequados sao, por exemplo, silicatos de
aluminio amorfos que contém aproximadamente 10-30% de 6xido de alumi-
nio e aproximadamente 70-90% de didxido de silicio e que sao utilizados na
petroquimica, por exemplo, silicato de aluminio HA-HPV® da Ketjen (Akzo)
ou silicatos de aluminio cristalinos, por exemplo, as assim chamadas zeoli-
tas, que sao utilizadas com trocadores de cations inorganicos, como as as-
sim chamadas peneiras moleculares ou na petroquimica como 0s assim
chamados catalisadores de craqueamento, por exemplo, faujasitas, por e-
xemplo, Zedlita X, por exemplo, 13X (union Carbide) ou SZ-9 (Grace), Zedli-
ta 'Y, por exemplo, LZ-82 (Union Carbide), Ultrastable Y Zeolita, por exemplo,
Octacat (Grace), mordenitas, por exemplo, Zeolon 900H® (Norton) ou Zeoli-
ta Beta, por exemplo, H-BEA (Sddchemie) ou Zedlita ZSM-12® (Mobil Oil).

Os silicatos em camadas que ocorrem naturalmente adequados
sdo também chamados de terras ou argilas acidas e sao, por exemplo,
montmorrilonitas que sdo ativadas, por exemplo, com acidos minerais, tais
como acido sulfurico e/ou acido cloridrico e gue possuem preferencialmente
um teor de umidade menor que 10%, preferencialmente menor que 5%, por
exemplo, as assim chamadas terras ou argilas do tipo Fuller, por exemplo,

dos tipos disponiveis comercialmente sob o nome Fulcat®(Rockwood Additi-
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ves), por exemplo, dos tipos Fulcat 22 B, 220, 230 e 240 (argilas ativadas
com Aacido sulfurico), Fulmont® (Rockwood Additives), por exemplo, dos tipos
XMP-4, XMP-3 ou argilas acidas dos tipos K5, K10, K20 e K30 (ativadas
com &acido cloridrico), KS e KSF (ativadas com acido sulfarico) ou KSFO (ati-
vadas com dcido cloridrico € com acido sulfurico), da Sudchemie e ainda
argilas baseadas na bentonita, por exemplo, produtos dos tipos Filtrol® ou
Retrol® , por exemplo, F-13, F-20 etc. (Engelhard Corp.).

Uma modalidade particularmente preferida do processo é a que
compreende 0 uso de Fulcat® 22 B, uma montmorrilonita ativada por acido
contendo 4% de umidade livre e gue possui um titulo acido de 20 mg KOH/g.

Os silicatos em camadas modificados sao também chamados de
argilas pilarizadas e sdo derivados dos silicatos em camadas que ocorrem
naturalmente descritos anteriormente, contendo entre as camadas de silicato
6xidos, por exemplo, de zirconio, ferro, zinco, niquel, cromo, cobalto ou
magnésio ou elementos terrosos raros. Os silicatos em camadas modifica-
dos foram descritos, inter alia, por J. Clark e outros em J. Chem. Soc. Chem.
Comm. 1989, 1353-1354. Os silicatos em camadas modificados particular-
mente preferidos sao, por exemplo, os produtos Envirocat® EPZ-10, EPZG
ou EPIC produzidos pela Contract Chemicais.

O catalisador acido pode ser adicionado, por exemplo, em uma
quantidade de 1-50, preferencialmente de 5-25, altamente preferida de 5-20,
por cento em peso em relagao as quantidades de peso dos reagentes de
amina empregados ou, no evento em que O assim chamado Aacido de
Bronsted ou acido de Lewis é utilizado, em uma quantidade de 0,002 até
10% em mol, preferencialmente de 0,1 até 5,0% em mol em relacdo as
guantidades de peso dos reagentes de amina.

A reacdo em ambas as etapas de reacdo pode ser realizada
com ou, preferencialmente, sem solvente ou diluente. Se um solvente for
utilizado, este deve ser inerte sob as condi¢des de reagao fornecidas e deve
ter uma temperatura de ebulicdo adequadamente alta. Os solventes ade-
quados sao, por exempilo, hidrocarbonetos opcionalmente halogenados, sol-

ventes aproticos polares, amidas liquidas e aicoois. A serem mencionados



10

15

20

25

30

31

como exemplos sdo: fragctes de éter de petrdleo, preferencialmente aquelas
com ebulicdo superior, tolueno, mesitileno, diclorobenzeno, tetrahidrofurano
(THF), dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida, (DMA), triamida do acido
hexametilfosforico (HMPTA), glimas e diglimas, dimetilsulféxido (DMSO),
tetrametiluréia (TMU), alcoois superiores, tal como butanol ou etileno glicol.

E dada preferéncia aos produtos, em que um excesso molar de
alquenos por quantidades molares de reagentes de aminas aromaticas utili-
zados no processo € de aproximadamente 1 até 10, preferenciaimente de
aproximadamente 1,5 até 5 e altamente preferido de 2-3. Com um excesso
molar de alquenos pode ser obtido um produto com menos de 1% de difenil-
amina e 1% de fenil-a-naftitamina. Os produtos que contém menos de 1% de
DPA e de PANA possuem baixa toxicidade e, portanto, nao precisam de ro-
tulacao.

De acordo com uma modalidade preferida da invengao, a faixa
de quantidade em excesso de noneno combinado com a-metil-estireno ou
estireno € de 1 até 5, preferencialmente de 1 até 3, especialmente de 1,5-2
mols. A adi¢do de uma quantidade adicional de 0,5 mol de estireno ou de o-
metil-estireno reduz o teor de difenilamina no produto até menos de 1%. Os
produtos que contém menos de 1% de DPA possuem toxicidade muito baixa
e, portanto, néo precisam de rotulagéo.

Os produtos do processo sdo obtidos quando a primeira etapa
de alquilagédo, a alquilagdo com alguenos alifaticos, é realizada, por exemplo,
a uma faixa de temperatura de 120° até 250°C, especiaimente a uma tempe-
ratura de 150° até 220°C. A temperatura de reacdo na segunda etapa de
reacao, a alquilagdo com estirenos, € de aproximadamente 60° até 250°C,
preferencialmente de 110° até 200°C, especiaimente de 110° até 140°C.

O processo pode ser realizade através-da introdugéo dos mate-
riais de partida e das argilas acidas, como ¢ catalisador, em um recipiente de
reagao adequado e através do aquecimento nas temperaturas especificadas.
Em uma variagdo de processo alternativa, o tripropilenc e os alquenos adi-
cionais {a-metil-estireno ou estireno} podem ser adicionados na mistura de

reacao posteriormente. O tempo de alimentagéo do tripropileno € preferenci-
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almente de 0,5-10 h e particularmente de 1-3 h. A reagao é preferencialmen-
te realizada sem a adigdo de solventes organicos. O tempo de reagao pode
ser de até varias horas, especialmente em um primeira etapa de 5 até 10 h e
em uma segunda etapa de 2-5 h, antes de um teor de difenilamina e um teor
de fenil-g-naftilamina menor que 1% ser atingido. Isto pode ser determinado
tirando amostras e através de métodos analiticos. A reagdo e preferencial-
mente realizada sob pressac ambiente. A reagdo a pressoes elevadas é
possivel, por exemplo, em uma autoclave sob uma pressao de 100 kPa a
1 mPa (1 até 10 bar) de pressao absoluta.

As argilas acidas utilizadas no processo podem ser removidas
da mistura de reagdo através da filtragao, da centrifuga¢do ou da decanta-
¢ao e podem ser reutilizadas. Na pratica, sao utilizadas em uma quantidade
de 5,0 até 20,0% em peso, especialmente de 5,0 até 10,0% em peso em
relacao a quantidade total dos reagentes de amina. Se desejado, a mistura é
purificada de uma maneira costumeira, por exemplo, atraves da destilagao.

O produto obtido através da alquilagaoc com dois alquenos dife-
rentes possui caracteristicas favoraveis de viscosidade. Por exemplo, em um
viscosimetro Ubbelohde, sao medidas viscosidades cinematicas baixas de
300-400 mm?%s a 40°C (método ASTM D 445-94, micro-Ubbelohde 2,0 - 3,0
mL, fator de Ubbelohde de aprox. 5) para as misturas de difenilamina alqui-
lada. O valor é menor do que o caso dos produtos obtidos por alquilagdo
apenas com noneno, por exemplo, os produtos podem ser obtidos de acordo
com o0 método que é descrito no Relatorio Descritivo da Patente U.S. N¢
6.315.925, tal como o produto de reagao de 1 mol de DPA com 4 mol de no-
neno, que possui viscosidades de 450-500 mm?/s ou b) o produto de reacdo
que pode ser obtido de acordo com o Relatério Descritivo da Patente Fran-
cesa 1508 785, atraves da reagao de DPA cam noneno com AICI;, que pos-
sui viscosidades >550 mm?s. Além disso, os produtos alquilados com clore-
to de aluminio como catalisador possuem colora¢do intensa (nimero de
Gardner 9-10), comparados com o produto alquilado com argilas acidas com
numeros de Gardner tipicos de 2-3.

Os Exemplos a sequir ilustram a invengéo:
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Abreviagbes: rpm: Rotagdes por minuto; min: Minuto(s); h: Ho-
ra(s); T.A.: Tempo de Retengao, GC cromtograma a gas;
As porcentagens da area no GC nao adicionam exatamente até
100%. Componentes desconhecidos nao especificados.
2 Reac¢éao de difenilamina com tripropileno e a-metilestireno
2.1 A reacdo é realizada em um recipiente de reagao de vidro de 300 ml
equipado com
» Camisa de duplo envoltério preenchida com fluido de trans-
feréncia de calor (6leo que pode ser aquecido em alta tem-
peratura)
o Resfriador de refluxo equipado com separador de agua, que
é preenchido com tripropileno antes do inicio
e Unidade de alimentagao para os reagentes de tripropileno e
de ao-metil-estireno
o Agitador de propulsao
¢ |ndicador de temperatura
e Dispositivo de amostragem.
O recipiente de rea¢ao é carregado com 260 g de difenilamina
(Duslo), que é fundida a uma temperatura do recipiente de 80°C. 26,0 g de
FULCAT 22B (Rockwood Additives) sao adicionados sob agitagéo. O recipi-
ente de reac¢ao é selado, evacuado a 20 mbar e lavado com nitrogénio para
condigdes inertes. A velocidade do agitador € ajustada em 500 rpm e o reci-
piente de reagdo € aquecido a 220°C dentro do periodo de 1 h. A esta tem-
peratura, 291,0 g de tripropileno (Exxon Europe) sao alimentados no recipi-
ente de reacao durante 2 h. A mistura de reagdo comeca a ferver apos 5-10

min partindo do inicio da alimentagao de tripropileno. A agua adsorvida no

catalisador é eliminada por destilagdo como um azeotropo com tripropiteno e

removida em um separador de agua. Devido a adigao constante de tripropi-
leno, o ponto de ebulicdo da massa de reagao € reduzido no final da alimen-
tacao gradualmente de 220° até 160-165°C. A mistura de reagao é mantida
em ebuli¢do durante o tempo de alimenta¢ao completo através do ajuste da

temperatura da camisa em 20°C acima da temperatura da mistura de rea-
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cao. Através de agitagao durante mais 2 até 4 h a 160-165°C o teor de dife-
nilamina na massa de reacac € reduzido em menos de 10% em relagao ao
teor de amina na massa de reagdo. A mistura de reagcdo é resfriada até
130°C dentro de um periodo de 0,5 h. 91 g de a-metil-estireno (Merck) séo
adicionados a 130°C dentro de um periodo de 1 h. Durante o curso da rea-
¢ao, a temperatura da mistura de reacao € aumentada ate 133-134°C. Um
teor final de <1% de difenilamina em relacao ao teor de amina na massa de
reagao € obtido durante um tempo de reagao adicional de 2 h.

E permitido que o catalisador assente no reator durante 1 h sem
agitacao. A mistura de reagdo é removida do topo do reator através de um
tubo de vidro. A mistura de reacéo é filtrada através de um filiro com um di-
ametro de poro de aprox. 1-3 p. O filtrado é transferido para um recipiente de
destilacdo sem coluna. Os materiais de partida ndao convertidos tripropileno e
o-metil-estireno sao extraidos por destilagéo por destilagdo a vacuo em uma
temperatura de funde maxima de 260°C e um vacuo minimo de 10 mbar. O
recipiente de destilacao é resfriado até 80°C e purgado com nitrogénio até
que a pressao atmosférica seja atingida. Aproximadamente 500 g de um li-
quido amarelo e viscoso sao obtidos. A composigao do produto final que &

determinada por cromatografia a gas em coluna de capilar € fornecida abai-

XO.
1.2 Resultados Analiticos
1.2.1 Cromatografia a gas em coluna de capilar

Cromatégrafo a gas Hewlett Packard HP 6890

Método de injecao inje¢ao direta "na coluna”

Volume de inje¢ao 1,0 ub

Coluna Silica fundida, comprimento de 15 m, di-
ametro de 0,32 mm{J&W)

Fase Estacionaria Oleo de silicio (5%-fenil-metil-polissiloxa-
no DB-5, camada do filme de 0,25 p

Detector FID (cf. Limite de detec¢ao)

Tempo de integracao 3,0 - 33,0 min

Gés carreador He (1,6 mL/min)



10

15

20

Gases auxiliares

Temperaturas

Injetor

Forno

Detector

Método de avaliagdo

Limite de detecgao
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Ho (30 mL/min), ar (400 mL/min)

0,5 min a 100°C, 100°C/min até 320°C,

30 min a 320°C;

1,0 min a 100°C, 10°C/min até 320°C, 10
min a 320°C;

340°C

correcao

0,05 de area%

Por percentual de area sem fatores de

TABELA
Componente Estrutura Massa T.A. Area% do com-
Proposta Molar ponente no GC
Difenilamina @,HO 169,23 8,2 0,81/0,81%
4-Nonildifenilamina lsbmero 295,47 13,8 1,11/1,11%
4-Nonildifenilamina Q’@X\r\, 295,47 16,1 31,60/31,60%
4-g-Metilestirildifenilamina O*GEO 287,40 17,6 7,51/7,51%
4,4'-Dinonildifenilamina Isdmero 421,71 19,3 1,25/1,29%
4.,4'-Dinonildifenilamina "YXU\OKYV 421,71 21,6 18,39/18,40%
4-g-Metilestiril-4'-nonitdifenilamina O)f(;r\qﬁN 413,65 23,6 30,87/30,85%
4,4’-Di-o-metilestirildifenilamina O’*O’\O"Q 405,58 250 8,26/8,26%
Tri-o-metilestirildifenilamina 523,76 29,5 <0,05/<0,05%

1.1

2.1

O teor de nitrogénio determinado com o método de DUMAS é de

3,9%.

O nitrogénio basico determinado por titulagdo com acido perclé-

rico é de 3,75%.

A Viscasidade Cinematica de acordo com o método de Ubbeloh-
de a 40°C é de 430 mm%/s
Reacdo de N-o-naftil-N-fenilamina (PANA) com excesso de o-

metilestireno

Um recipiente de rea¢ao de vidro de 1000 mL equipado com

« Camisa com aquecimento com 6leo em alta temperatura

» Resfriador de refluxo com separador de agua que é preenci-
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do com a-metilestireno antes do inicio
« Unidade de alimentagao para o-metilestireno
o Agitador propulsor e dispositive de amostragem
¢ Indicador de temperatura
« Fornecimenio de vacuo e atmosfera de gas inerte com nitro-
génio
é carregado com 403 g de PANA (Merck) e 40,3 g de FULCAT 228 (Rock-
wood Additives). O recipiente de reacaoc é fechado e evacuade a 20 mbar e
recebe descarga de nitrogénio. A temperatura circundante é ajustada em
130°C e a PANA fundida é formada a aproximadamente 80°C. A velocidade
do agitador € ajustada em 500 rpm e a massa de reacdo & aquecida a 130°C
dentro de um periodo de 0,5 h. A agua formada no catalisador é removida
acima de 100°C no separador de agua. Apos atingir 130°C, 477,8 g de o-
metilestireno correspondendo a 2,2 mols de a-metilestireno por mol de PA-
NA sao adicionados durante 3 h. Por causa do calor da reacdo, a temperatu-
ra interna aumenta até aproximadamente 135°C.

Apods a adigcado da alimentagédo, a massa de reacao é mantida a
uma temperatura interna de 130-135°C durante mais 3 h. A massa de rea-
¢ao é resfriada até 110°C e filtrada para remover o catalisador. O «-
metilestireno restante é extraido por destilacao a temperatura de fundo ma-
xima de 255°C a uma pressao de 20 mbar. 660 g do produto sdo formados
com a composigao a seguir determinada pela analise de GC.

2.2 Resuitados Analiticos
221 Cromatografia a gas em coluna de capilar
Cromatdgrafo a gas Hewlett Packard HP 6890

Técnica de injecac Em coluna

Votume de injegao 1,0put

Coluna Silica fundida, comprimento: 15 m, dia-
metro: 0,32 mm (J&W)

Fase estacionaria Oleo de silicio (5%-fenil-metil-polissilo-

xano, DB-5, espessura do filme 0,25 u
Detector FID (sensibilidade cf. limite de detecgao)
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3,0 - 36,0 min
He: 1,6 mL/min

Ho: 30 mL/min, ar: 400 mL/min

0,5 min a 100°C, 100°C/min ate 350°C,

30 min a 350°C;

1,0 min a 100°C, 10°C/min até 350°C,

10 min a 350°C
370°C
36 min

95-115 mg de amostra em 20 ml de

tolueno

TABELA

Componentes Estruturas pro- Massa | T.A. | Area% docom-

postas por GC/MS | Moiar ponente no GC

Dimero de ¢-metilestireno Isébmero 236,36 | 9,0 3,51/3,51%

Dimero de o-metilestireno Isémero 236,36 { 10,2 1,42/1,42%

Fenil-a-naftilamina 8 219,29 | 13,7 0,83/0,83%

Al

Mono-c-metilestiril-fenil-a-naftiamina % 8 337,47 | 19,1 0,17/0,17%
ou Isémero

Mono-a-metilestiril-fenil-g-naftitamina % 8 337,47 | 20,5 0,23/0,23%
ou Isémero

Maono-a-metilestiril-fenil-a-naftilamina % 8 337,47 | 21,7 | 70,12/70,10%
ou isémero

Di-a-metilestiril-fenil-o-naftiiamina { g 2 3 455,65 | 24,4 | 0,27/0,27 %
ou Isdmero

Di-o-metilestiril-fenil-o-naftilamina % 8_@3 455,65 | 24,7 0,74/0,74 %
ou Isdbmero

Di-o-metilestiril-fenil-a-naftilamina % 8723 455,65 | 26,0 0,42/0,42 %
ou Isdbmero

Di-a-metilestiril-fenil-c-naftilamina % 8_%) 455,65 | 26,8 | 13,09/13,09 %
ou Isémero
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continuagao

Componentes Estruturas pro- Massa | T.A. | Area% do com-
postas por GC/MS Molar ponente no GC
Di-o-metilestiril-fenil-w-nattilamina % 8_53 455,65 26,9 0,15/0,15 %
ou Isdmero
Tri-a-maetilestiril-fenil-o-naftilamina G O 573,82 | 29,5 | 0,80/0,90 %
e U,L U/h
ou Isdbmero
222 Andlise dos elementos de acordo com o método de DUMAS:
89,3% de Carbono, 7,0% de Hidrogénio, 3,4% de Nitrogénio.
223 Nitrogénio basico por titulagao com acido perclorico: 3,3%
224 Viscosidade cinematica determinada pelo método de Ubbelohde
a 80°C 215 mm?/s
3. Reacdo de N-o-naftil-N-fenilamina (PANA) e difenilamina {DPA)

com tripropileno e o-metilestireno
3.1.A reacdo é realizada em um recipiente de reacao de vidro de 1000 mL
equipado com
¢ Camisa preenchida com um 0Oleo a alta temperatura que po-
de ser aquecido
« Resfriador de refluxo equipado com um separador de agua,
que é preenchido com tripropileno antes do inicio
+ Unidade de alimentagéo para os reagentes de tripropileno e
de a-metil-estireno
« Agitador de propulsao
¢ Indicador de temperatura
¢ Dispositivo de amostragem.
O recipiente de reacgdo € carregado ¢com 113,4 de difenilamina
(DUSLO) e 146,9 g de fenil-a-naftilamina (Merck). 26,0 g de FULCAT 22B
(Rockwood Additives) sao adicionados sob agitagao. O recipiente de reagao
é selado, evacuado a 20 mbar e purgado com nitrogénio para condigées i-
nertes. A velocidade do agitador € ajustada em 500 rpm e © recipiente de
reacdo é aquecido a 220°C dentro de um periodo de 1 hora. A esta tempera-

tura, 423 g de tripropileno (Exxon Europe) sdo alimentados no recipiente de
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reagdo durante 2 h. A mistura de reag¢ao comega a ferver apdés 10 min par-

tindo do inicio da alimentagao de tripropileno. A agua adsorvida no catalisa-

dor & destilada como um azedbtropo com tripropilenc e removida em um se-

parador de agua. Devido ao fato de que o tripropileno é adicionado constan-

5 temente, o ponto de ebulicdo da massa de reacao € reduzido gradualmente

de 220° até 160-165°C no final da alimenta¢do. A mistura de reagdo € man-

tida em ebulicao durante o tempo de alimentagao completo através do ajuste

da temperatura da camisa 20°C maior que a temperatura da mistura de rea-

cao. Atraves da agitagao durante 4 h adicionais a 160-165°C, o teor de dife-

10 nilamina na massa de reagao € reduzido abaixo de 10% em relagac ao teor

de amina. A mistura de reacdo é resfriada a 130°C dentro de um periodo de

0,5 h. 79 g de a-metil-estireno (Merck) sao adicionados a 130°C dentro de

um periodo de 1 h. Durante ¢ curso da reagao, a temperatura da mistura de

reagao € aumentada até 133-134°C. O teor final de <1% de difenilamina em

15 relagéo ao teor de amina na massa de reac¢ao € obtido durante um tempo de
reagao adicional de 2 h.

3.2 Resultados Analiticos
3.21 Cromatografia a gas em coluna de capilar
Tabela
Componentes Estrutura pro- Massa T.A. | Area% do Com-
posta em GC/MS | Molar ponente no GC
Difenilamina @,HO 169,23 82 (0,81/0,81%
Dimero de a-metilestireno Isdbmero 236,36 9,4 |<0,05/<0,05%
Dimero de o-metilestireno Isdmero 236,36 10,1 | <0,05/<0,05%
Dimero de a-metilestireno Isdmero 236,36 10,6 | 0,08/0,08%
4-Nonil-difenilamina Isdmero 295,47 13,8 {1,111,11%
4-Nonil-difenitamina UQXY\’ 295 47 16,1 [ 31,60/31,60%
4-o-Metilstestirenil-difenilamina O)(g@ 287,40 17,6 | 7,51/7,51%
4-4'-Dinonil-difenilamina isémero 42171 183 11,25/1,29%
4-4’-Dinonil-difenilamina \,\:,X-::"(;ﬁw 421,71 21,6 |18,39/18,40%
4-g-Metilestiril-4'nonil-difenilamina O)(cﬁ::xw 413,65 23,6 |30,87/30,85%
4-4’-Di-a-metilestireno-ditenilamina o~ 405,58 25,0 |8,26/8,26 %
O)(\r % °
Tri-o-metilestireno-difenilamina 523,76 29,5 | <0,05/<0,05%
20 322 Andlise dos elementos de acordo com o métodoc de DUMAS:

87,0% de carbono, 9,8% de hidrogénio, 3,6% de nitrogénio
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3.2.3 Nitrogénio basico determinado atraves da tituiagao com acido
perclérico: 3,5%

3.24 Viscosidade cinematica a 80°C, 58 mm?%/s

4 Reacao de difenilamina (DPA) com tripropileno e estireno

41 DPA ¢ alquilada com tripropileno e estireno de uma maneira
analoga ao Exemplo 1 atraves da reagao de 260 g de difenilami-
na (DUSLQO) e 291 g de tripropileno (Exxon Europe) de acordo
com o Exemplo 1 e da adi¢do de 80 g de estireno {(Merck) a
130°C dentro de um periodo de 1 h. Durante 0 curso da reagéo,
a temperatura é aumentada até 133-134°C. Um teor final de
<1% de difenilamina em relacao ao teor de amina na massa de
reacdo é atingido durante um tempo de reagao adicional de 2 h.
A massa de reagéo é filtrada e a quantidade em excesso de tri-
propileno é removida por destilagao de acordoc com o Exemplo 1
a uma temperatura de fundo maxima de 260°C e uma pressao
absoluta de 10 mbar. Aproximadamente 492 g de um liquido
amarelo e viscoso sao obtidos.

4.2 Resultados Analiticos

4.2 Cromatografia a gas em coluna de capilar (método analitico con-

forme Exemplo 1)

TABELA

Componentes Estruturas pro- Massa T.A. Area% do com-

postas por GC/MS i Molar ponente no GC

Difenilamina @“O 169,23 8,3 0,36/0,36%

Dimero de estireno Isémero 208,30 9,1 <0,05/<0,05%

Dimero de estireno Isébmero 208,30 9,3 <0,05/<0,05%

Dimero de estireno Isébmero 208,30 10,1 <0,05/<0,05%

2-Nonil-difenilamina nb'jw_ 295,47 13,0-14,9 1,40/1,41%

2-Estiril-difenilamina pl 273,38 15,2 1,92/1,92%

%r”@
4-Nonil-difenilamina OIN@XYV 295,47 15,3-17 1 39,97/40,03%




continuagao

41

Componentes Estruturas pro- Massa T.A. Area% do Com-
postas por GC/MS Molar ponente no GC
4-Estiril-difenitamina 5\/;*@ 273,38 17,3 5,14/5,15%
2,2"-Dinonil-difenilamina ™, \L}J‘ 421,71 | 17,8-194 0.38/0,38%
2-Estiril-2'-nonil-difenilamina 3 r~ 399,62 19,4-20,5 5,66/5,65%
&
2-Estiril-4'-nonil-difenilamina 399,62 20,5-215 9,70/9,70%
+ 2,2"-Diestiril-difenilamina 1 +
‘@XYV 377,53
4.4'-Dinonil-difenilamina + 421,71 21,5-227 | 17,34/17,30%
2.4'-Diestiril-difenilamina +
% 377,53
4-Estiril-4'-nonil-difenilamina f Qﬁ’v 399,62 22,7-24,0 6,89/ 6,87%
4,4'-Diestiril-difenilamina Y(;r‘ 377,53 242 511/5,11%
5%
Dinonil-estiril-difenilamina uﬁ\,\/ 525,86 24,3-251 219/ 2,19%
ou Isébmero
Nonil-diestiril-difenilamina ﬁ@ 503,68 25,2 - 26,2 1,45/1,44%
S es
ou Isémero
2.4, 4'-Triestiril-difenilamina : i‘( 481,68 26,8 2,24/2 25%
2%

Observagoes:

Alguns grupos nao foram separados com 0 méto-

do cromatografico a gas proposto.

422

Analise dos elementos de acordo com o método de DUMAS:

85% de carbono, 9,6% de hidrogénio, 4,2% de nitrogénio

423
c0: 4,1%
424

Nitrogénio basico determinado por titulagdo com acido perclori-

Viscosidade cinematica determinada de acordo com © método
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de Ubbelchde a 40°C é de 277 mm?/s

5 Resultados da Aplicacao

Tabela 1
Formulagio/Testes 1 2 3 4 5
Formulagéo de Base" Bal. Bal. Bal. | Bal. | Bal
PANA - 1,5 - -- - -
IRGANOX LO1? ) 1,5 - - -- --
Produto de Reagao. Exemplo 27 [APAN] - 15 1,2 1.0 | 0,8
IRGANOX L67" [ADPA] .- 1,5 1,8 20 | 22
Proporcéo de APAN:ADPA 50:560 | 50:50 | 40:60 | 35:65 | 25:75
ATANY 1,59 162 | 2,19 | 3,43 | 0,86
A% de Visc® 40°C 23,8 20,1 236 | 233 | 255
Lama” [mg] 47 6,3 4,7 66 | 83
A Cu? [mg/em?] 0,16 | -0,04 | -0,07 | -0,10 | -0,04

As misturas sao obtidas através da agitacdo magnética (bastao)

sobre uma placa aquecedora a 60°C.
" Formulagao de Base em 6leo que compreende 2% de fosfato de triarila e

0.1% de desativador metalico de triazol em um éster de pentaeritritol sintéti-
co

? IRGANOX LO01: 4,4"-di-terc-octildifenilamina

% Produto de reagao de N-o-naftil-N-fenilamina (PANA) com excesso de o-
metilestireno

# (Mono/di/tri) difenilamina nonilada

% TAN: Numero Acido Total: procedimento de titulagdo potenciomérica
ASTM D 664

8 A% de Visc 40°C: A viscosidade é medida através do procedimento de
viscosidade cinematica ASTM D 445 a 40°C

7 A lama é determinada por filtragdo do 6leo testado através de papéis de
filtro Whatman N© 41 pré-secos e pré-pesados

8 A corrosao do cobre é determinada através da perda de peso do corpo de
prova de cobre. Apds o teste, ¢ corpo de prova de cobre € lavado e esfrega-
do com bolas de algodao encharcados em n-heptano. O corpo de prova é
seco, pesado até aproximadamente 0,1 mg e as dimensdes do corpo de
prova sdo medidas até aproximadamente 0,1 cm. A corrosao é relatada em
mg/cm?. As alteragdes no peso dos corpos de prova de aco, prata, aluminio
£ magnésio sao negligenciaveis.
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Formulagao/Testes 1 2 3
Formulagao de Base” Bal. Bal Bal
PANA 1,5 -- -
IRGANCX LO1? 1,5 -- -
IRGANOX L57° 1,5

NAUGALUBE APAN™ - 1,5 -
Produto de Reacao Exemplo 3 -- - 3,0
A TAN® 1,59 0,60 0,96
A% de Visc® 40°C 23,8 24,6 20,0
Lama” [mg] 4,7 34,7 2,3
A Cu® [mg/cm?] 0,16 -0,04 -0,02

As misturas sao obtidas através da agitagao magnética (bastao)

sobre uma placa aguecida a 60°C.

-8 of. Exemplo 5

% IRGANOX L57: (terc-butila, octila ramificada) difenilamina alquilada

19 NAUGALUBE APAN: PANA alquilada com tetrapropileno
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REIVINDICAGOES
1. Composigao, caracterizada pelo fato de que consiste em:
(A) uma mistura de aditivos que consiste em:
(a) pelo menos um composto da férmula (1)

2
I
Y

HN

na qual

um de R, e R; independentemente um do outro representa
hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do gru-
po que consiste em 2 4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-
2-propila e o outro representa um radical hidrocarboneto se-
lecionado do grupo que consiste em 2.4-dimetil-2-heptila, 1-
feniletila e 2-fenil-2-propila; e

(b) pelo menos um composto da férmula (I1):
R, H

_N
\G \Gﬁj an,

R; e Rz independentemente um do outro representam hidro-

Rj

na qual

génio ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que
consiste em terc-butila, 2.4 4-trimetil-2-pentila, 2,4-dimetil-2-
heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e R; representa um ra-
dical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em
terc-butila, 2.4 4-trimetil-2-pentila, 2 4-dimetil-2-heptila, 1-
feniletila e 2-fenil-2-propila; e

(B} um élec de base de viscosidade lubrificante susceptivel a de-
gradacao oxidativa, térmica ou induzida pela luz.

2. Composicao, caracterizada pelo fato de que consiste em:

(A} uma mistura de aditivos que consiste em;

(a) pelo menos um composto da formula (11):
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HN® i
= =
& TEAI
B e
R?

na qual

um de R; e Ry, independentemente um do outro, represen-
ta hidrogénic ou um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em 2 4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-
fenil-2-propila e o outro representa um radical hidrocarbo-
neto selecionado do grupo que consiste em 2 4-dimetil-2-

heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila ou um isdémero do

mesmo, e
{b) pelo menos um composto da formula (I1'):
R,
2 H
(.r’LQ ,—N e
oL
R~ Z R,

na qual

R; e R, independentemente um do outro, representam
hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em terc-butila, 2,4 4-trimetil-2-pentila,
2 4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e Rs re-
presenta um radical hidrocarboneto selecionado do grupo
que consiste em terc-butila, 2.4 4-trimetil-2-pentila, 24-
dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila ou um isé-
mero do mesmo; e

um oleo de base de viscosidade lubrificante susceptivel a

degradacao oxidativa, termica ou induzida pela luz.

3. Composigao, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizada

pelo fato de que consiste em uma mistura de aditivos que consiste em:

(a)

pelo menos um composto de férmula (I'), na qual um de R;
e R; independentemente um do cutro representa hidrogé-

nio cu um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que
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(b)

consiste em 2 4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-
propila e o outro representa um radical hidrocarboneto se-
lecionado do grupo que consiste em 2 4-dimetil-2-heptila,
1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e

pelo menos um composto de formula (II'), na qual R; e R:
independentermente um do outro representam hidrogénio
ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que
consiste em terc-butila, 2,4 4-trimetil-2-pentila, 2 4-dimetil-
2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e R representa um
radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste
em terc-butila, 2.4 4-trimetil-2-pentila, 2 4-dimetil-2-heptila,

1-feniletila e 2-fenil-2-propila.

4. Composigao, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizada

pelo fato de que consiste em uma mistura de aditivos que consiste em:

(a)

b)

pelo menos um composto de formula (I'), na qual um de R,
e R; independentemente um do outro representa hidrogé-
nio ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que
consiste em 2 4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila e o ou-
tro representa um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em 24-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-
propila; e

pelo menos um composto de férmula (11, na qual R; e R;
independentemente um do outro representam hidrogénio
ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que
consiste em terc-butila, 2.4 4-trimetilpent-2-ila, 2 4-dimetil-
2-heptila e 2-fenil-2-propila; e R, representa um radical hi-
drocarboneto selecionado do grupo que consiste em terc-
butila, 2.4 4-trimetilpent-2-ila, 2.4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-
2-propila.

5. Composicao, de acordo com a reivindicacao 2, caracterizada

pelo fato de que consiste em uma mistura de aditivos que consiste em:

(a)

pelo menos um composto de formula {1'), na qual um de R,
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e R; independentemente um do outro representa hidrogé-
nio ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que
consiste em 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila e o ou-
tro representa um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em 24-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-
propila; e

{(b) pelo menos um composto de formula (1I'), na qual R, e R;
independentemente um do outro representam hidrogénio
ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que
consiste em 2.4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila; e R;
representa um radical hidrocarboneto selecionado do gru-
po que consiste em 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila.

6. Composigao, de acordo com a reivindicacao 1 ou 2, caracteri-
zada pelo fato de que o oleo de base de viscosidade lubrificante do compo-
nente (B) susceptivel a degradagéo oxidativa, térmica e induzida pela luz é
um polimero natural, semi-sintetico ou sintetico ou um fluido funcional.

7. Composicdo, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizada
pelo fato de que o fluido funcional € um fluido lubrificante, de maquina, 6leo
para motor, oleo para turbina, 6leoc para engrenagem, fluido para trabalho
em metal ou um fluido hidraulico.

8. Composigao, de acordo com a reivindicacao 1 ou 2, caracteri-
zada pelo fato de que contém adicionalmente aditivos convencionais ade-
quados para a protecao de um oleo de base de viscosidade lubrificante sus-
ceptivel a degradacgao oxidativa, térmica e induzida pela luz.

9. Mistura de aditivos, caracterizada pelo fato de que consiste
em:

{a} pelo menos um composto (1},

ey
(T

R; (1), como definido na reivindicagdo 1,
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na qual

um de R, e R;, independentemente um do outro, represen-
ta hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em 2 4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-
fenil-2-propila e o outro representa um radical hidrocarbo-
neto selecionado do grupo que consiste em 2 4-dimetil-2-
heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e

(b} pelo menos um composto (I1),

o

S

(I}, como definido na reivindica-
¢ao 1,
na qual
R;: e R;, independentemente um do outro, representam
hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do
grupo que consiste em terc-butila, 2 4 4-trimetil-2-pentila,
2 4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e Rs re-
presenta um radical hidrocarboneto selecionado do grupo
que consiste em terc-butila, 2 4 4-trimetil-2-pentila, 2 4-
dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila.

10. Processo para estabilizagao de um oleo de base de viscosi-
dade lubnficante susceptivel a degradagao oxidativa, termica ou induzida
pela luz, caracterizado pelo fato de que compreende a adigao ou a aplicagao
ao oleo de base de viscosidade lubrificante, de uma mistura de aditivos, co-
mo definida na reivindicagao 9, como um estabilizante.

11. Processo para preparagao de uma composicao, como defini-
da na reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que compreende a alquila-
¢ao de N-cu-naftil-N-fenilamina (PANA) ou de uma mistura de PANA e difeni-
lamina com noneno cu de uma mistura de nonenos iISOMericos na presenca
de estireno ou «-metilestireno e um catalisador &cido e a adigao a mistura de

reacac de um composto (I} em que R, e R; independenternente um do outro
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[0)]

representam hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo
que consiste em terc-butila e 2,4 4-trimetil-2-pentila e Ry representa 2.4 4-
trimetil-2-pentila.

12. Processo para preparagao de uma composi¢do, como defini-
da na reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que compreende a alquila-
¢ao de N-u-nafti-N-fenilamina {PANA) com nonenc ou de uma mistura de
nonenos isomericos na presenca de a-metilestireno e um catalisador acido e
a adigao a mistura de reacao de um composto (Il) ou de uma mistura do
composto (I}, no qual Ry e Rs independentemente um do outro representam
hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste
em terc-butila, 2.4 4-trimetil-2-pentila e 2 4-dimetil-2-heptila e R; representa
um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em terc-butila,
2.4 4-trimetil-2-pentila e 2,4-dimetil-2-heptila.

13. Processo para preparacac de uma mistura, que compreende
pelo menos um composto (1), como definido na reivindicagao 9, na qual um
de Ry e R independentemente um do outro representa hidrogénio ou um
radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em 2,4-dimetil-2-
heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila e o outro representa um radical hidro-
carboneto selecionado do grupo que consiste em 2 4-dimetil-2-heptila, 1-
feniletila e 2-fenil-2-propila, o referido processo caracterizado pelo fato de
gue compreende a alquilacao de N-u-naftil-N-fenilamina (PANA) com none-
no ou uma mistura de nonenos Isoméricos na presenga de estireno ou o-
metilestireno e um catalisador acido.

14. Processo para preparagao de uma mistura, que compreende
pelo menos um composto (I}, como definido na reivindicagao 9, no qual um
de R; e R; independentemente um do outro representa hidrogénio ou um
radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em 2,4-dimetil-2-
heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila e o outro representa um radical hidro-
carboneto selecionado do grupo que consiste em 2 4-dimetil-2-heptila, 1-
feniletila e 2-fenil-2-propila; e pelo menos um composto (1), como definido na
reivindicagao 9, no qual Ry e R; independentemente um do outro represen-

tam hidrogénio ou um radical hidrocarboneto selecionado do grupo gue con-
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siste em 2,4-dimetil-2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila; e R; representa
um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em 2 4-dimetil-
2-heptila, 1-feniletila e 2-fenil-2-propila, o referido processo caracterizado
pelo fato de que compreende a alquilagao de uma mistura de N-«-naftil-N-
fenilamina {(PANA) e difenilamina com noneno ou uma mistura de nonenos
ISoméricos na presencga de estireno ou «-metilestireno e um catalisador aci-
do.

15. Processo para preparacac de uma mistura, de acordo com a
reivindicagao 13, em que a mistura compreende pelo menos um composto
{I}. como definido na reivindicagao 9, no qual um de R, e R; independente-
mente um do outro representa hidrogénio ou um radical hidrocarboneto sele-
cionado do grupo gue consiste em 2 4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila e o
outro representa um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que con-
siste em 2 4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila, o referido processo caracte-
rizado pelo fato de que compreende a alquilagao de N-wu-naftil-N-fenilamina
(PANA) com noneno ou uma mistura de nonenos isoméricos na presenga de
«a-metilestireno e um catalisador acido.

16. Processo para preparagao de uma mistura, de acordo com a
reivindicagao 14, em que a mistura compreende pelo menos um composto
(I}, como definido na rewindicagdo 9, no qual um de R, e R; independente-
mente um do outro representa hidrogénio ou um radical hidrocarboneto sele-
cionado do grupo gque consiste em 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila e o
outro representa um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que con-
siste em 2,4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila; e pelo menos um composto
(1), como definido na reivindicagace 9, no qual Ry e R independentemente
um do outro representam hidrogénio cu um radical hidrocarboneto selecio-
nado do grupo que consiste em 2 4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila; e R;
representa um radical hidrocarboneto selecionado do grupo que consiste em
2 4-dimetil-2-heptila e 2-fenil-2-propila, caracterizado pelo fato de que com-
preende a alquilagdo de uma mistura de N-w-naftil-N-fenilamina (PANA) e
difenilamina com noneno ou uma mistura de nonenos iISOMEricos na presen-

¢a de u-metilestireno e um catalisador acido.
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RESUMO

Patente de Invengéo: "COMPOSIGOES DE PANA E DPA ALQUILADAS E
SEU PROCESSO DE PREPARAGAO, MISTURA DE ADITIVOS E SEU
PROCESSO DE PREPARAGAO, E PROCESSO PARA ESTABILIZAGAO
DE OLEO DE BASE DE VISCOSIDADE LUBRIFICANTE SUSCETIVEL A
DEGRADAGAO OXIDATIVA".

A invencgéo se refere a uma composicdo que compreende uma
mistura de N-a-naftil-N-fenilamina (PANA) alquilada e difenilamina (DPA)
alquilada, o produto que pode ser obtido através da alquilacdo de PANA ou
de uma mistura de PANA e DPA com alquenos e 0 processo para a alquila-
¢ao de PANA ou de uma mistura de PANA e DPA com alquenos. As compo-
si¢cdes de acordo com a presente invengao possuem uma agao antioxidativa
importante, que pode ser demonstrada através de processos de teste esta-

belecidos.
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