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(57) Resumo: COMPOSICOES ARTIOXIDANTES
LUBRIFICANTES QUE EMPREGAM COMPONENTE DE
ORGANOTUNGSTATO SINERGISTICO. A invengéo refere-se a um
aditivo para aperfeicoar as capacidades antioxidantes em uma
composic@o lubrificante, onde a composi¢éo lubrificante se baseia em
uma quantidade maior de um éleo lubrificante e 0,1 - 5,0 por cento em
massa de um aditivo, o aditivo incluindo uma diarilamina secundaria e
um tungstato de organoaménio.
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COMPOSIGOES ANTIOXIDANTES LUBRIFICANTES QUE EMPREGAM
COMPONENTE DE ORGANOTUNGSTATO SINERGISTICO

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo refere-se a composicgdes
lubrificantes para transmitir propriedades antioxidantes
aperfeicoadas. Em particular, a invengdo refere-se a novas
composigdes antioxidantes que contém antioxidante (s) e
diarilamina emkcombinagéo com composto(s) de tungstato de
organoaménio, que demonstram uma combinagdo sinergistica
fornecendo atividade antioxidante significativamente mals
elevada do que qualquer um dos componentes separadamente
quando utilizados em lubrificantes.

ANTECEDENTES DA INVENGCAO

Os éleos de motor funcionam sob condicbes
oxidativas fortes. A ruptura oxidativa do 6leo de motor
cria sedimentos’ e depdsitos, deteriora as caracteristicas
de viscosidade do 6leo, e produz corpos acidicos que
corroem partes do motor. Para combater 0s efeitos de
oxidag&do, os 6leos de motor sio formulados com um conjunto
de antioxidantes que incluem fendis impedidos, aminas
aromdticas, diiiofosfatos de zinco (ZDDP), hidrocarbonetos
sulfurizados, ditiocarbamatos sem cinza e metal e compostos
organo—mollbdenlo Antioxidantes particularmente eficazes
sdo difenilaminas alquiladas (ADPASs) e ZDDPs. Em
combinagio, esses dois compostos fornecem a maior parte da
capacidade anticxidante em bleos de motbr na pratica atual.
Além disso, ZDDP é a principal fonte de protecdo
antidesgaste para éleos de motor. Entrefanto, O uso de ZDDP
em &leos de motor estéd diminuindo devido ao efeito de
eénvenenamento por fésforo sobre o catalisador pés-
tratamento de déscarga. Além disso, niveis de enxofre em

6leos de motor também estdo em declinio devido ao efeito de
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poés~-tratamentos de descarga de cinza sulfatada. Desse modo,
existe uma necessidade de quimica antioxidante eficaz que
possa reduzir ou eliminar a necessidade de antioxidantes
contendo enxofre e fésforo e aditivos antidesgaste.

No pedido de patente US 2004/0214731 Al, Tynik
revela que compostos de tungstato de organocaménio sgo
aditivos antidesgaste eficazes sem contribuir com fésforo
ou enxofre para uma composigcdo lubrificante. A invencao
aqui revela qué ao contrario de ZDDP, esses compostos de
tungstato de organoaménio individualmente niao inibgm
eficazmente a voxidagéo de composicdes lubrificanteé.
Entretanto, na presenga de diarilaminas secundériaé,
compostos de tungstato de organoamdénio atuam de forma
sinergistica para fornecer controle de oxidagdo muito
aperfeicoado sobre qualquer um ©  dos componentes
separadamente. ;Desse modo, tungstatos de organocamdénio
representam uma tecnologia que reduzira ou eliminarad a
necessidade de -aditivos contendo fésforo e enxofre como
ZDDP.

SUMARIO DA INVENCAO

Foi descoberto agora que uma combinacdo de (A)
antioxidante(s) de diarilamina secundéria e (B) composto (s)
de tungstato deiorganoaménio prové desempenho antioxidacio
significativamente aperfeicoado para éomposicées de 4leo
lubrificante. O tungstato atua de forma sinergistica com
o(s) antioxidante(s), fornecendo controle de oxidacdo muito
aperfeigoado em relacdo aquele fornecido por qualquer um
dos componentes separadamente.

DESCRICAO DETALHADA

As diarilaminas secundirias utilizadas na
presente invencdo devem ser soltveis no concentrado de

embalagem ou embalagem de 6leo formulado:
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em que Ry, Rz, R3 e R; individualmente representam
independentemenﬁe grupos de hidrogénio, alquila, aralquils,
arila e alcarila tendo 1 a aproximadamente 20 A&tomos de
carbono por cada grupo. Grupos preferidos si&o hidrogénié,
2—metilpropenilé, 2,4,4-trimetilpentenila, estirenila e
nonila. A estrutura ciclica pode ser representada quando X
€ (CHz2)n, SouOené 0 a 2. Os exempios desses compostos
ciclicos s&o carbazdis, acridinas, azepinas, fenoxazinas e
fenotiazinas. S&o preferidas diarilaminas secunddrias nao
ciclicas. )

Para essa invencéo, tungstatos de organoaménio
sdo preparados a partir da reacido de formas acidicas de
compostos organo e oxotungsténio contendo aminas ou
nitrogénio bé&sico. Fontes possiveis de tungsténio sio
listadas, porémﬁnéo limitadas aquelas na Tabela 1. Dessas
fontes, &cido tﬁngstico, tungstato de aménio, paratungstato
de aménio e metatungstato de amdnio reégem diretamente com
aminas. Triéxido de tungsténio é anidrido bdsico que deve
ser hidrolisado para produzir &cido tingstico. Um métodc
preferido de hidrolisar triéxido de tungsténio é descrito
por Tynik, pedido de patente US. 2004/0214731 A1,
incorporado aqui a titulo de referéncia. Nesse método,
triéxido de tungsténio & hidrolisado com 2 equivalentes de
caustica para produzir hidrato de tungstato de metal que &,
entdo, acidificado com 2 equivalentes de acido para formar
adcido tungstico. Alternativamente, &cido tingstico pode ser

produzido diretamente a partir da acidificacdo de
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tungstatos de metal comercialmente disponiveis, tais como
dihidrato de tungstato de sédio e tungstato de célcio.
Polioxotungstatos, [WxYy(OH).]®™, sdo formados quandoc menos
de 2 equivalentes de &cido sdo utilizados para neutralizar
tungstatos de metal, e podem ser utilizados também para
formar tungstatos de organocaménio.

Tabela 1: fontes de tungsténio s

Nome quimico Formula quimica
Triéxido de tungsténio WO3
Acido tungstico HoWO, ou WOs.H,0
Tungstato de aménio (NH4) oWO,

Dihidrato de tungstato| (Na) ,WO,. 2H,0

de sédio

Tungstato de célcio CaWo,

Paratungstato de aménio (NHg) 10 (HW12043) . 4H,0
Metatungstato .de aménio (NHg) 6 (HW12040) . xH,0, em que x é

tipicamente 3 ou 4

Para fins como um reagente com a fonte de
tungsténio, aminas reagentes serio definidas como compostos
contendo nitrogé&nio basico que pode ser medido por ASTM
D 2896, Standard Test Method for Base‘Number of Petroleum
Products by Pbtentiometric Perchloric Acid Titration.
Espera-se que grande parte dos compostos de amina sejam
submetidos a uma reagcao de A&cido/base com as fontes de
tungsténio descritas acima. A exigéncia principal da amina
é fazer prod@tos de tungstato soldveis em &éleo. Séo
preferidos alquil mono-aminas do pedido de patente US
2004/0214731 Al e dispersantes de poliamina, que sao
componentes esseﬁciais utilizados em éleos de motor.

As alquil mono-aminas consistem na férmula
RsRgNH, em que 'R5 e Rg sdo idénticds ou diferentes e
selecionados do grupo que consiste em hidrogénio, grupo

alquila saturado ou insaturado, linear ou ramificado,
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contendo de 8 a 40 &tomos de carbono, ou grupos alcédxi
contendo de 1 a 12 atomos de carbono. E mais preferida a
di-(alquil)amina C11-C14 linear e ramificada, também
conhecida como ‘di-tridecilamina’, disponivel na BASF
Corporation, e di-n-octilamina. .
Dispersantes de poliamina se baseiam em compostos

de polialquenilamina:

Helfrte
N——C N——C
| Rls H, /n H‘ﬁHz n XNRS

em que R; e Rg sdo independentemente hidrogénio, grupos
alquila linear ou ramificada contendo:de 1l a 25 atomos de
carbono, grupés alcéxi contendo de 1 a 12 4&tomos de
carbono, grupos alquileno contendo de 2 a 6 &tomos de
carbono e grupos hidroxila ou amino alquileno contendo de 2
a 12 atomos de carbono, x é 2 a 6, preferivelmente 2 a 4, e
né0alo0, preferivelmente 2 a 6. S3o particularmente mais
preferidos trietileno tetramina, tetraetileno pentamina e
misturas dos ’ﬁesmos, nos quais R; e Rg s3do ambos
hidrogénio, x é 2 a 3 en & 2. ’

Dispersantes de poliamina sio preparados pela
reagcdo de ccmpostos de polialquenilamina com 4acidos
carboxilicos (ROOH) ou derivados reativos dos mesmos;
haletos de alq@ila ou alquenila (R-X) e acido succinico
substituido por alquila ou alquenila para formar,
respectivamente, émidas de acido carboxilico,
polialquenilaminas substituidas pér hidrocarbila e

succinimidas:
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Amidas de &cido carboxilico tipicas sao aquelas
reveladas na patente US 3.405.064, cuja revelacdo é
incorporada a titulo de referéncia. Os produtos sdo amidas
de &cido monocarboxilico como mostrado acima ou amidas de
dcido policarboxilico, nas quais mais de uma das aminas
primaria e secundaria (-NH e NH;) s&o transformadas em
amidas de &cido carboxilico. Os grupos Rg em &cido
carboxilico sdo 12 a 250 4&tomos de carbono alifaticos.
Grupos Ry preferidos contém de 12 a 20 atomos de carbono e
cadeias de poliisobutenil (PIB) contendo de 72 a 128 adtomos
de carbono.

Compostos de polialquenilamina substituida por
hidrocarbila tipicos s&o revelados na patente US 3.574.57¢,
cuja revelacdo é incorporada a titulo de referéncia. Os
produtos sdo  mono ou poli substituidos. Grupos
hidrocarbila, R@, sdo preferivelmente 20 a 200 Atomos de
carbono. Haletos particularmente preferidos utilizados na
formagédo de compostos de polialquenilamina de hidrocarbila
sdo cloretos de poliisobutenil que contém de 70 a 200
atomos de carboﬁb.

Os dispersantes de poliamina preferidos da
presente invengdo sdo as succinimidas gque sao mono ou bis

substituidas e mais preferidas sdo as succinimidas mono-~
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substituidas:

O
VoML
o~ VEATE LN
) ;.
Lgtfrtal,
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em que Rj; € de 8 a 400 4tomos de carbono e preferivelmenfe

de 50 a 200 A4tomos de carbono. . Sido particularmente
preferidos os dispersantes de succinimida que sdo derivados
de poliisobutenil tendo peso molecular que varia de 800 -
2.500 gramas por mol e polietilenocaminas, tais como
trietileno tetramina, tetraetileno pentamina e misturas dos
mesmos. O exemplo comercial especifico de dispersante de
succinimida mono-substituida é ChevronVORONITE® OLOA 371 e
OLOA 11.000, versdo concentrada de OLOA 371. O exemplo
especifico de dispersante de succinimida bis-substituida ¢
HiTEC® 644 fornécido por Afton Chemical.

Outro tipo de dispersante é a poliamina enxertada
com aperfeigoadores de indice de viséosidade (VI). Varias
patentes que revelam a preparagac desses compostos
encontram-se disponiveis. Uma amostfagem. dessas patentes
que sao pela presente incorporadas a'titulo de referéncia
sdo as patentes US: 4.089.794; 4.171.273; 4.670.173;
4.517.104; 4.632.769 e 5.512.192. A preparacio tipica
envolve pré-enxertar copolimeros de olefina com materiais

de acido carboxilico etilenicamente insaturados para
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produzir um aperfeigoador de VI acilado. Os grupos de acila
sdo, entdo, reagidos com poliaminas para formar amidas de
acido carboxilico e succinimidas.

Outra classe de dispersantes de poliamina é a
composigdo base Mannich. Bases Mannich tipicas que podem
ser utilizadas na presente invencdo s3o reveladas nas
patentes US 3.368.972, 3.539.663, 3.649.229 e 4.157.3009.
Bases Mannich “sdo tipicamente preparadas a partir de
alquilfenol tendo grupos de alquila de 9 a 200 &atomos de
carbono, e aldeidos, tais como compostos de formaldeido e
polialquenilamina, como trietileno tetramina, tetraetilenf
pentamina e misturas dos mesmos.

O método preferido de preparar tungstatos de
organoamdénio a'partir de mono-aminas de alquila envolve uma
reacdo de duas fases de solucdo de &acido tangstico aquoso
com a alquil mono-amina preferivelmenté diluida em solvente
organico ou éleo diluente como descrito em Tynik, pedido de
patente US 2004/0214731 Al. Apés uma quantidade apropriada
de mistura e aquecimento, as fases sdo deixadas se separar
€ o produto de oxotungstato de organocaménio bruto é
isolado. O produto é destilado a Vacuo para remover tracos
de agua e solvente organico se utilizado. A relacdo
estequiométrica ‘preferida de 4&cido tungstico para alqui
mono-amina é 0,5 para 1,0. A estequiométria mais preferivel
¢ 1 mol de mono-amina por 1 mol de &cido tingstico.

Para tungstatos dispersantes, um método de
preparacao envolve uma reacdo de duas fases de solugéo
aquosa de acido tlngstico com dispersante de poliamina, o
dispersante de poliamina preferivelmente diluido em éleo.
Apbés um tempo de reacdo apropriado, &gua é removida por
destilagdo a vacuo. A relacdo estequiométrica preferida de
acido tungstico para nitrogénio aminico é 0,1 para 1,0,

preferivelmente 0,5 para. 1,0 e, mais preferivelmente, 0,8
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para 1,0. O segundo método de preparacdo envolve reacao de
trés fases consistindo em dispersante de poliamina, &cido
de tungsténio sélido, WO3.H,0 e dgua. Apds tempo de reagédo
apropriado, 4&gua é removida por destilacdo & vacuo. A
relacdo estequiométrica preferida de &cido taingstico para
nitrogénio aminico é 0,1 para 1,5, preferivelmente 0,5 para
1,0 e, mais preferivelmente, 0,8 para 1,0.

A combinaqéo de aditivo da invencdo é utilizada
juntamente com um &leo lubrificante para formar uma
composigdo de 6leo lubrificante, em que o 6leo lubrificante
compreende pelo menos 50 por cento em massa do mesmo. A
combinacdo de componente de diarilamina secundaria e
tungstato de organcamdénio é particularmente Gtil para
aumentar as propriedades antioxidantes quando a quantidade
total desses dois componentes como parte de uma composicdo
lubrificante varia de 0,10 - 5,0 por cento em massa. Séb
particularmente 1teis composigbes lubrificantes contendo
0,1 - 4,0 por fcento em massa (1.000 - 40.000 ppm) de
componente de diarilamina secundaria e 0,005 - 0,5 por
cento em massa (50-5.000 ppm) de tungsténio a partir do
tungstato de organoaménio. Preferivelmente, as composicdes
lubrificantes contém 0,5 - 2,0 por cento em massa (5.000 ~
20.000 ppm) de componente de diarilamina secundaria e 0,05
- 0,3 por cento . em massa (500 - 3.000 ppm) de tungsténio a
partir de tungstato de organoaménio. A invengdo também
compreende composigdes lubrificantes em que as relacgdes de
diarilamina secundaria:tungstato de organocaménio sdo 20:1 a
1:30 em massa. Preferivelmente, as razdes sdo 9:1 a 1:9 em
massa, e mais preferivelmente 3:1 a 1:3. Em termos de
diarilamina secundaria versus teor de tungsténio, as razdes
sdo 70:1 a 1:3 em massa. Preferivelmente, as razdes sio
30:1 a 1:1 em maésa, e mais preferivelmente 16:1 a 2:1.

O componente de 6leo da presente invengdo pode
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Ser um ou uma combinagdo de quaisquer 6leos minerais ou
sintéticos de viscosidade de lubrificagdo utilizados como
materiais de base lubrificante. Oleos minerais podem ser
parafinicos ou nafténicos. Oleos parafinicos podem ser
6leos de base refinada por solvente do Grupo I, &bleos de
base hidrocraqueada do Grupo II e &leos de base
hidrocraqueada de indice de viscosidade elevado do Grupo
III. Oleos sintéticos podem consistir no tipo de
polialfaolefina (PAO) do grupo IV e &leos sintéticos do
grupo V, que incluem diésteres, ésteres de poliol,
polialquileno glicéis, alquilbenzenos, ésteres orgédnicos de
dcidos fosféricos e polissiloxanos.

Além de diarilamina secundiria e tungstato de
organocamdénio, a composicdo lubrificante pode incluir também
antioxidantes .adicionais, dispersantes adicionais e
detergentes, aditivos antidesgaste adicionais incluindo
ZDDP, modificadores de friccao, modificadores de
viscosidade, meios de depressio de ponto de derramamento,
aditivos antieépuma e desemulsificantes.

Para ilustrar vérias composicdes de tungstato de
organoamdénio que podem ser utilizadas na invencdo, os
seguintes métodos de preparacdoc sdo fornecidos como
exemplos ilustrativos. Os seguintes exemplos s3o fornecidos
para fins ilustrativos somente e n&o pretendem colocar
nenhuma limita¢éo sobre o escopo da invencdo onde tal
escopo é expostb_somente nas reivindicagdes.

: Exemplo 1 _
Preparagdo de tungstato de di-(alquil)aménio C11-C14
o ramificado e linear

Dihidrato de tungstato deé sédio (132,0 g) ¢é
dissolvido em 250,0 g de dgua e, entdo, lentamente
acidificado com 138,7 g de uma solugdo de acido sulfurico a

26,8%. Uma solugdo de di-(alquil)amina C11-Ci4 ramificada e
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linear (97,7%; 157,9 g) em 1509 de heptanos &, entao,
carregada como um todo na solugdo de tungsténio amarelo
claro, turva, sob agitagdo vigorosa. A mistura de reacgéao é,
entao, aquecida até refluxo por 30 minutos, apdés o que a
fase aquosa é seﬁarada e a fase orgédnica é transferida para
um evaporador giratdrio onde o solvente é removido. SélidoE
residuais sé&o rémovidos através de filtracdo. O produto &,
entdo, obtido como 6leo viscoso amarelo claro. O teor de
tungsténio foi determinado como sendo 29,5 por cento em
massa.
Exemplo 2
Preparagdo de tungstato de amdénio a partir de dispersante
de poliamina mono-succinimida PIB

Dihidrato de tungstato de sédio (33,0 g) é
dissolvido em 75,0 g de Aagua e, entdo, lentamente
acidificado com 35,3 g de uma solugdo de acido sulfirico a
28%. Uma solucdo de 105,8 g de um dispersante mono-
succinimida (OLOA® 371; 46,7% ativo em 6leo de processo;
TBN = 53,0) e 65,0 g de 6leo de processo é aquecida até
50 °C e carregada como um todo na sQluqéo de tungsténio

amarelo claro, turva, sob agitacio vigorosa, juntamente com

4 gotas de Antifoam B®. A mistura de reagcao é, entdo,
aquecida em refluxo até que aproximadamente 75% da 4&gqua
sejam destilados. Vacuo é, entdo, apljcado lentamente e a
temperatura é elevada até 125 - 130 °C e mantido por 30
minutos. A mistura de reagdo é, entdo, filtrada a quente
através de terra diatomicea fornecend§ 6leo ambar escuro,
viscoso claro. 0O teor de tungsténio foi determinado como

sendo 9,67 por cento em massa.
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Exemplo 3

Preparagdo de tungstato de amdénio a partir de dispersante

de poliamina mono-succinimida PIB (poliisobutileno)

A uma solugdo de 46,9 g de dispersante (OLOA®
11000; 71,2% ativo em ©&leo de processo; TBN = 76,3) e
64,5 g de Oleo de processo sdo carregados 16,0 g de acido
tingstico e 16,0 de 4&gua. A solucdo agitada é, entdao,
aquecida a 100 °C durante 10 minutos e, entdo, lentamente
aquecida a 160°C durante 1 hora enquanto se coleta o
destilado. Quando a destilacao cessa, vacuo é aplicado ao
sistema e a reag¢do continua a 160 °C com agitagdo até que'a
mistura de reagdo fique marrom. E, entdo, filtrada a quente
através de terra diatomacea. O teor de tungsténio foi
determinado comé sendo 5,31%.

Exemplo 4
Preparagdo de tungstato de aménio a partir de dispersante
de po1iamina mono-succinimida PIB

A uma solugdo de 50,29 de dispersante (60% ativo
em 6leo de processo; PIBy = 2100; TBN = 87,8) e 50,1 g de
6leo de processo s3o carregados 7, 6g de acido tungstico e
7,6 g de &dgua. A pasta agitada & entio aquecida a 120 °cC e
a destilacéo de agua tem inicio. A temperatura é, entdo,
lentamente aumentada para 160 °C e a reagdo comeca a se
tornar verde a medida que a destilacdo continua. Quando a
destilacdo cessa, vacuo é aplicado ao sistema e a reagéo
continua a 160 °C com agitacdo até que a mistura de reacido
se torne marrom. E, entdo, filtrada a quente através de
terra diatomédcea. O teor de tungsténio foi determinado como
sendo 2,6 por cento em massa.

Exemplo 5
Preparagdo de tungstato de aménio a partir de dispersante
de éoliamina mono-succinimida PIB

A uma solugdo de 46,5 g de dispersante mono-
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succinimida (60% ativo em 6leo de processo; PIBw = 2100;
TBN-= 44,30) e 46,5 g de dleo de processo sao carregados
9,0 g de &cido tungstico e 10,6 g de &agua. A pasta agitada
é, entéo, aquecida lentamente a 160 °C com refluxo. A
160 °C destilado ¢é coletado causando uma mudanca de cor
para verde oliva. Quando a destilagdo cessa, vacuo &
aplicado ao sistema e a reacdo continua a 160 °C com
agitagdo até que a mistura de reacdo se torne marrom. E;
entdo, filtrada a quente através de uma terra diatomacea. O
teor de tungsténio foi determinado como sendo 4,4 por cento
em massa. |
Exemplo 6
Preparagido de tungstato de aménio a partir de dispersante
de poliamina mono-succinimida PIB

A uma solugdo de 49,8 g de dispersante mono-
succinimida (60% ativo em &leo de processo; PIBw = 1000;
TBN = 33,52) e 49,9 g de 6leo de processo sio carregados
19,6 g de &cido tingstico e 15,1 g de agua. A pasta agitada
é, entdo, aquecida lentamente a 160 °C e o destilado
coletado a medida que a mistura se 'torna verde escuro.
Quando a destilacdo cessa, vAacuo é aplicado ao sistema e a
reagcdo continua a 160 °C com agitacdo até que a mistura de
reagdo se tornelmarrom. E, entéo, filtfada a quente através
de uma terra diatomadcea. O teor de tungsténio foi
determinado como sendo 8,72 por cento em massa.

' Exemplo 7
Preparagio de tungstato de aménio a partir de dispersante
de poliamina bis-succinimida PIB

A uma solugdo de 67,42 g de um dispersante bis-
succinimida (HiTEC® 644) (aproximadamente 75% ativo em
6leo de processc; TBN = 47,20) e 16,8 g de 6leo de processo
sdo carregados 14,24 g.de acido tﬁngstico e 9,35 g de &gua.

A pasta agitada é, entdo, aquecida a 99 - 101 °cC por 1,5
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horas. E, entdo, lentamente aquecida a 160 °C durante 2,5
horas e mantida a 160 °C por 1,5 horas enquanto o destilado
€ coletado e a mistura se torna verde. Quando a destilacdo
cessa, vacuo é aplicado ao sistema e a reagdo continua a
160 °C com agitacdo até que a mistura de reacdo se torne
marrom. E, entdo, filtrada quente através de uma terr;
diatomacea. O teor de tungsténio foi determinado como sendo
4,52 por cento em massa.
Exemplo 8
Preparagdo de tungstato de aménio a partir de dispersante
de poliamina mono-succinimida PIB

A uma solugdo de 50,5 g de um dispersante mono-
succinimida (60% ativo em éleo de processo; PIBuy = 2100;
TBN = 44,30) e 50,5 g de 6leo de processo sio carregados
5,01 g de écido'tﬁngstico e 4,22 g de 4gua. A pasta agitada
é, entdo, lentamente aquecida a 160 °C, em cujo ponto o
destilado € coletado & medida que a mistura se torna verde
escuro. Quando a destilagdo cessa, vacuo é aplicado ao
sistema e a reagdo continua a 160 °C com agitacdo até que a
mistura de reagd3o se torne marrom. E, entdo, filtrada a
quente através de uma terra diatomacea. O teor de
tungsténio foi determinado como sendo 1,9 por cento em
massa. :

Para ilustrar varias composigdes de fluido
funcional, especificamente composigdes lubrificantes,
compreendendo as composicgdes da presente invencdo, os
seguintes exemplos ilustrativos séo fornecidos. Os
seguintes exemplos sdo fornecidos para fins ilustrativos
somente e ndo para colocar nenhuma limitacdo sobre o escopo
da invencéao onde €sse escopo €& exposto somente nas
reivindicacées. '

Teste de estabilidade de oxidacio

A estabilidade de oxidacdo foi medida por
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calorimetria de varredura diferencial pressurizada (PDSC)
como descrito por ASTM D6186. PDSC mede estabilidade de
oxidagd@o por detectar liberacdo exotérmica de calor quando
a capacidade antioxidante de uma composicdo lubrificante é
esgotada e o 6leo base entra na reacdo de cadeia oxidativa
conhecida como auto-oxida¢do. O tempo a partir do inicio do
experimento até auto-oxidacdo é conhecido como tempo dé
indugdo de oxidacdo (OIT). Desse modo, OIT’s mais longos
indicam maior estabilidade oxidativa e capacidade

. . }
antioxidante.

Exemplo 9

Tungstato de di(alquil)aménio C;;-C;4 ramificado e
linear do Exemplo 1 e VANLUBE® 961, uma diarilamina
secundaria octilada/butilada fornecida por R.T. Vanderbilt
Company, Inc., foram misturados com éieo base do Grupo I
Unocal 90, como mostrado na Tabela 2, A estabilidade de
oxidacdo desses O6leos foi determinada por PDSC, como
descrito em ASTM D 6186. Os dados, comc resumidos na tabela

2, mostram que o tungstato de aménio sozinho n&o prové

quase nenhuma protegdo contra oxidagdo enquanto VANLUBE®
961, como esperado, é um antioxidante eficiente. Mais
importante e inesperado, os dados mostram que a capacidade
antioxidante dé VANLUBE® 961 é significativamente
aumentada na presenga de tungstato de aménio em uma ampla
faixa de relacéo de teor de diarilamina
secundaria:tungsténio. S0 particularmente eficazes as
relagdes entre 16:1 e 5:1.

Exemplo 10

Tungstéto de di(alquil)aménio Cy1;-Ci4 ramificado e
linear do Exemplo 1 e VANLUBE® 81, uma diarilamina
secundéaria p.p’~dioctilada fornecida por R.T. Vanderbilt

Company, Inc., foram misturados com 6leo base do Grupo 1
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Unocal 90, como mostrado na1Tabela 3. A estabilidade de
oxidagcdo desses &leos foi determinada por PDSC, como
descrito em ASTM D 6186. Os dados, como resumidos na tabela
3, mostram que o tungstato de amdénio do exemplo 1 sozinho
ndo prové quase nenhuma protecdo contra oxidagdo enquanto
VANLUBE® 81, como esperado, é um antioxidante eficiente.
Mais importante e inesperado, os dados mostram que a
capacidade antioxidante de VANLUBE® 81 é
significativamente aumentada na presenga de tungstato de

amdnio.
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Tabela 3

Componentes Percentagem em massa

Exemplo 1 1,0 0,50 | 0,25 0

VANLUBE® 81 0 [0,50]0,75[ 1,0
Oleo Unocal 90 99,0 [ 99,0 | 99,0 [ 99,0
OIT, minutos 4,08 |68,61(89,19]16,4

Teor de tungsténio, ppm 2.640(1.320| 660 0
Teor de diarilamina secundéria 0 3,79 |11,36| --
(ppm)/ W teor (ppm)

O exemplo 1 ¢é tungstato de di-{alquil)aménio C;;-Ci4
ramificado e linear com teor de tungsténio de 26,4 por

cento em massa.
VANLUBE® 81 é uma diarilamina secunddria p,p’-dioctilada

fornecida por R.T. Vanderbilt Company Inc.

Exemplo 11

Tungstato de di(alquil)aménio C;;-Cis ramificado e

linear do Exemplo 1 e VANLUBE® SL, uma diarilamina
secundaria octilada/estirenada fornecida por R.T.
Vanderbilt Company, foram misturados com 6leo base do Grupo
I Unocal 90, como mostrado na Tabela 4. A estabilidade de
oxidagdo desses Oleos foi determinada por PDSC, como
descrito em ASTM D 6186. Os dados, comc resumidos na tabela
4, mostram que o tungstato de amdénio nio prové guase
nenhuma protegdo contra oxidacao enquanto VANLUBE® S%,
como esperado, é um antioxidante eficiente. Mais importan%e

e inesperado, os dados mostram que a capacidade

antioxidante de VANLUBE® SL é significativamente aumentada

na presencga de tungstato de aménio.
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Tabela 4

Componentes Percentagem em peso
Exemplo 1 1,0 0,50 | 0,25 0
VANLUBE® SL 0 0,50 | 0,75 | 1,0
0leo Unocal 90 99,0 99,0 | 99,0 { 99,0
OIT, minutos 4,08 35,9 (69,0 | 21,4
Teor de tungsténio, ppm 2.640 [1.320| 660 0
Teor de diarilamina secundaria 0 3,79 (11,36 --
(ppm)/ W teor (ppm)

O exemplo 1 é tungstato de di-(alquil)aménio C11-Cig
ramificado e linear com teor de tungsténio de 26,4 por

cento em massa.

VANLUBE® SL é uma diarilamina secundaria
octilada/estirenada fornecida por R.T, Vanderbilt Company
Inc.

Exemplo 12

Tungstato de aménio de dispersante de poliamina
mono-succinimida PIB do Exemplo 2 e varias diarilaminas
secunddrias foram misturadas com 6leo base do Grupo I
Unocal 90, com§ mostrado na Tabela 5. A estabilidade de
oxidagdo desses dleos foi determinada por PDSC, como
descrito em ASTM D 6186. Os dados, como resumidos na tabela
5, mostram que o tungstato de aménio nio prové quase
nenhuma protegéo contra oxidagcdo enquanto diarilaminas
secundarias, cqmo esperado, s3o um antioxidante eficiente.
Mais importante e inesperado, os dados mostram que a
capaciaade antioxidante de todas as diarilaminas

secundadrias é significativamente aumentada na presenca de

tungstato de aménio.
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Tabela 5
Componentes Percentagem em peso
Exemplo 2 1,0 0,50 0,50 0,50
VANLUBE® SL 0,50
VANLUBE® 81 0,50
VANLUBE® 961 0,50
Oleo Unocal 90 99,0 | 99,0 99,0 99,0
OIT, minutos 3,79 45,3 48,7 48,2
Teor de tungsténio, ppm 967 |483,5]| 483,5 [483,5
Teor de diarilamina secundaria 0 10,34 10,34 |10, 34
(ppm)/ W teor (ppm)

O exemplo 2 ¢é tungstato de aménio de dispersante de
poliamina mono-succinimida PIB com teor de tungsténio de
9,67 por cento em massa.

Exemplo 13

Tungstato de aménio de dispersante de poliamina
mono-succinimida PIB do Exemplo 2 e VANLUBE® SL, uma
diarilamina secundiria octilada/estirenada fornecida por
R.T. Vanderbilt Company foram misturados com 6leo base dc
Grupo I Unocal 90, como mostrado na Tabela 6. A
estabilidade de oxidacdo desses 6leos foi determinada por
PDSC, como desérito em ASTM D 6186. Os dados mostram que o
tungstato dispéfsante do Exemplo 2 aperfeicoa a capacidade
antioxidante sobre faixa ampla de concentracgdes de
diarilamina sécundéria € em concentragdo elevada de
tungstato de aﬁénio que fornecerd composicdes lubrificantes
com niveis de dispersante € protegdo antidesgaste eficazes

que sdo préximos aos tipicos.
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Exemplo 13

Tungstatos de aménio de dispersantes de poliamina
succinimida PIB dos Exemplos 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 e
VANLUBE® SL, uma diarilamina secundaria octilada/
estirenada fornecida por R.T. Vanderbilt Company foram
misturados com d&leo base do Grupo I Unocal 90, como
mostrado na tabela 7. A estabilidade de oxidag¢do desses
6leos foi determinada por PDSC, como descrito em ASTM
D 6186. Os dados mostram que todos os tungstatos de aménio
sdo sinergistigos eficazes, independente de peso molecular
PIB, TBN, método de preparacdo e carga de tungsténio, como

resumido na Tabela 8.
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REIVINDICACOES

1. Composigdo lubrificante compreendendo uma
quantidade maior de um 6leo lubrificante e 0,1 - 5,0 por
cento em massa de um aditivo, o aditivo compreendendo uma
diarilamina secundiria e um tungstato de organocaménio.

2. Composicdo lubrificante da reivindicacdo 1, em
que a . diarilamina secunddria esta presente em
aproximadamente 0,1 - 4,0 por cento em massa.

3. Composigdo lubrificante da reivindicacdo 2, em
que a diarilamina secundaria esta presente em
aproximadamente 0,5 - 2,0 por cento em massa.

4. Composigdo lubrificante da reivindicacio 1, em
que o tungstato de organocaménio esta presente em uma
quantidade que prové aproximadamente 50 - 50.000 ppm de
tungsténio.

5. Composigdo lubrificante da reivindicacdo 4, em
que o tungstato de organocaménio esta presente em uma
quantidade que .prové aproximadamente 500 - 3.000 ppm de
tungsténio.

6. Composig&o lubrificante da reivindicacido 1, em
que a relagdo de massa de diarilamina secundaria para
tungsténio é aproximadamente 75:1 a aproximadamente 1:3.

7. Composigdo lubrificante da reivindicacao 6, em
que a relacdo .de massa de diarilamina secundaria para
tungsténio é aproximadamente 35:1 a aproximadamente 1:3.

8. Composicdo lubrificante da’ reivindicacdo 7, em
que a relacdo »de massa de diarilamina secundaria para
tungsténio é apfoximadamente 16:1 a aproximadamente 2:1.

9. Composicdo lubrificante da reivindicacido 1, em

que a diarilamina secunddria compreende
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o H
- R 2 & Rg
ou R1 R4
X

em dque R;, Rz, R3 e Ry individualmente representam
independentemente grupos de hidrogénio, alquila, aralquila,
arila e alcarila tendo 1 a aproximadamente 20 A&tomos de
carbono’por cada grupo, onde X é (CHz)n, S ou O e n é& 0 a
2, ou X s&o dois hidrogénios ligados aos seus respectivos
carbonos em uma estrutura de difenilamina secundaria.

10. Composigdo lubrificante da reivindicacao 9,

em que pelo menos um entre R;, R, R; e Ry é individualmente

independentemente escolhido entre hidrogénio, 2=
metilpropenila,; 2,4,4—trimetilpentenila, estirenila e
nonila.

11. Composicdo lubrificante da reivindicacdo 9,
em que a diarilamina secunddria é escolhida entre
diarilamina secundaria octilada/butilada, diarilamina
secundaria p,p’ —-dioctilada e diarilamina secundéria
octilada/estirenada.

12. Composigdo lubrificante da reivindicagéo 1,
em que o tungsﬁato de organocaménio é um produto de reacgdo
de (a) uma fonte de tungsténio e (b) um composto organo
contendo nitrogénio basico ou um composto de amina.

13. Composigdo lubrificante da reivindicagdo 12,
em que a fonte de tungsténio é escolhida a partir de &acido
tlngstico, triéxido de tungsténio, tungstato de amdnio,
paratungstato de aménio, dihidrato de tungstato de sédio,
tungstato de célcio e metatungstato de aménio.

14. Composigdo lubrificante da reivindicacido 12,

em que o composto (b) & uma alquil mono-amina.
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15. Composigdo lubrificante da reivindicagdo 14,
em que a alquil mono-amina & di-(alquil)amina C;;-Cy,
ramificada e linear ou um di-n-octilamina.

16. Composicdo lubrificante da reivindicagdo 15,
em que a alquil mono-amina & di-(alquil)amina C11-Cyq
ramificada e linear.

17. Composigdo lubrificante da reivindicagdo 12,
em que o composto (b) é um dispersante de poliamina.

18. Composigdo lubrificante da reivindicag¢do 17,
em que o dispersante de poliamina é uma succinimida monb-~
ou bis—substitqida.

19. Composicdo lubrificante da reivindicagdo 18,
ém que o dispersante de poliamina é uma succinimida mono-

ou bis-substituida da férmula:

0 0
Cotetfrtst]
n
R i %2 fnlx R
0] 0

em que Rj; é de 8 a 400 a&tomos de carbono.

20. Composicdo lubrificante da reivindicacao 19,
em que R;; é de 50 a 200 &tomos de carbono.

21. Ccmposicdo lubrificante da reivindicagio 20,
em que o dispersante de poliamina é derivado de
poliisobutenil tendo peso molecular que varia de 800 -

2.500 gramas por mol e uma polietilencamina.
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RESUMO
COMPOSICéES ANTIOXIDANTES LUBRIFICANTES QUE EMPREGAM
COMPONENTE DE ORGANOTUNGSTATO SINERGiIsSTICO
A invencdo refere-se a um aditivo para
aperfeicoar as éapacidades antioxidantes em uma composic3o
lubrificante, onde a composigdo lubrificante se baseia em
uma quantidade maior de um dleo lubrificante e 0,1 - 5,0
por cento em massa de um aditivo, o aditivo incluindo uma

diarilamina secundaria e um tungstato de organoaménio.
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