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DESCRIPCION
Sales de aminas grasas como agentes modificadores de la friccion para lubricantes
Campo técnico de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de sales de aminas grasas como agentes modificadores de la friccion para
aceites lubricantes, especialmente para motores de combustion interna, y también a una composicion de aceite
lubricante que comprende estos agentes modificadores de la friccion.

Antecedentes técnicos de la invencion

La economia de combustible es una caracteristica importante en el desarrollo de motores, combustibles y
lubricantes. Disminuyendo la friccion del motor, se pierde menos energia y se gasta mas energia en mover el
vehiculo. Consecuentemente, un vehiculo puede funcionar durante mas tiempo con la misma cantidad de
combustible.

El aceite de motor se utiliza para la lubricacion, enfriamiento y limpieza de los motores de combustion interna. Por lo
tanto, su funcién principal es ayudar a que las superficies se deslicen entre si evitando el desgaste del motor. La
mayoria de los aceites para motores se derivan de petréleo crudo, con aditivos para mejorar ciertas propiedades. La
mayor parte del aceite de motor consiste tipicamente en hidrocarburos con entre 18 y 34 atomos de carbono. Una de
las propiedades mas importantes del aceite de motor en el mantenimiento de una pelicula lubricante entre las piezas
moviles es su viscosidad, que debe ser lo suficientemente alta para mantener una pelicula lubricante, pero lo
suficientemente baja como para que el aceite fluya libremente hasta llegar a las piezas del motor en todas las
condiciones que lo mas probablemente se encontraran. Un parametro importante a este respecto es el indice de
viscosidad, que es una medida de cuanto cambia la viscosidad del aceite debido a la temperatura. Un indice de
viscosidad mas alto indica que la viscosidad cambia menos con la temperatura que un indice de viscosidad mas
bajo.

A una velocidad suficientemente lenta de las piezas moviles o viscosidades suficientemente bajas, las asperezas de
las superficies entran en contacto. En esta etapa, las superficies solo estaran protegidas por una pelicula muy fina
sobre cada superficie. Uno de los aditivos que forman esta pelicula es el aditivo antidesgaste dialquil-ditiofosfato de
zinc, ZDDP. ZDDP evita el desgaste de las superficies metalicas al reaccionar con los 6xidos metalicos sobre la
superficie metalica para crear una pelicula protectora de sulfuro metalico (para la mayoria de los motores, la pelicula
es sulfuro de hierro). Esta pelicula de sulfuro suave protege las piezas del motor sacrificandose en lugar de usar la
superficie metalica mas dura.

Otro tipo de aditivos son los agentes modificadores de la friccion, que se mueven a la superficie para crear una
pelicula. Un agente modificador de la friccion comun es el compuesto ditiocarbamato de molibdeno. Este agente
modificador de la friccién funciona descomponiéndose en la superficie para formar una capa de laminas de disulfuro
de molibdeno. Estas laminas consisten en una estructura en forma de placas que contiene capas de atomos de
molibdeno intercalados entre capas de atomos de azufre. Entre cada capa adyacente de atomos de azufre estan los
enlaces débiles que permiten que cada placa se deslice facilmente sobre la otra, dando como resultado un bajo
coeficiente de friccion.

El documento US 4.314.907 se refiere a composiciones de aditivos de aceites para motores de combustién interna
que contienen al menos un ditiofosfato, al menos una amida de acido graso y un fluorografito CFx, en el que x esta
entre 0,6 y 1, y aceites que contienen tales composiciones. La amida grasa podria, p. €j., prepararse por reaccion
entre alquilen-diaminas y acidos grasos.

El documento US 5.174.914 se refiere a una composicion lubricante liquida acuosa para un sistema transportador
accionado por cadena, composicion que incluye sales de diaminas de acidos grasos, un hidrétropo para
proporcionar suficiente solubilidad acuosa, un tensioactivo aniénico o no iénico y un agente quelante.

El documento US 5.549.838 se refiere a composiciones de aceites de trabajo hidraulicos para uso en tampones que
comprenden un éster de acido fosférico y/o un éster de acido fosforoso y al menos un tipo de un compuesto
nitrogenado seleccionado del grupo que consiste en un aducto de 6xido de alquileno de una monoamina alifatica,
una poliamina alifatica, una sal de la poliamina con un acido alifatico que tiene 6-22 atomos de carbono, y una
monoamina alifatica. La sal es preferiblemente una en la que se ha hecho reaccionar con la poliamina alifatica un
acido alifatico por atomo de nitrégeno en la poliamina alifatica, para formar una sal tal como etilendiamina-dimiristato
de octilo.

El documento US 2009/0005278 A1 se refiere a una composicion de aceite lubricante para motores de combustion
interna que comprende un aceite base que tiene una viscosidad lubricante y aditivos compuestos de: a) una sal de
un metal alcalino o alcalinotérreo y un alquilsalicilato y/o alquilcarboxilato, b) un dispersante sin cenizas que contiene
atomos de nitrégeno y/o un agente mejorador del indice de viscosidad dispersivo que contiene atomos de nitrégeno,
e) una sal neutra de un acido graso y una amina grasa, y d) un inhibidor de la oxidacién, composicion la cual es
eficaz para lubricar motores diésel que utilizan un combustible de bajo contenido en azufre. Los compuestos
preferidos e) estan ejemplificados por sales del acido oleico con diferentes monoaminas grasas y por una sal de 2
moles de acido oleico con un mol de N-oleilpropilendiamina.

2



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 640391 T3

El documento US 4.581.039 se refiere a ciertos hidrocarbil-hidrocarbilendiamino-carboxilatos, que se pueden
preparar mediante la reaccion entre una diamina apropiada y un acido monocarboxilico organico, y a composiciones
lubricantes y combustibles que los contienen. Los productos pueden formarse a partir de una diamina y un acido
monocarboxilico, o de una diamina y dos acidos monocarboxilicos.

Sin embargo, todavia existe la necesidad de composiciones mas eficaces de aceites lubricantes.
Sumario de la invenciéon

Es un objeto de la presente invencion proporcionar un producto que reduzca la friccion de los aceites lubricantes,
mejorando asi la economia de combustible.

Ahora, sorprendentemente se ha encontrado que una sal de amina grasa parcialmente neutralizada funciona como
un excelente agente modificador de la friccion para un aceite lubricante que se utilice en, por ejemplo, un motor de
combustién interna o una caja de cambios.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 representa los resultados del ejemplo 1.
La figura 2 representa los resultados del ejemplo 2.
Descripcion detallada de la invencién

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere al uso como un agente modificador de la friccion para un
aceite lubricante, especialmente para motor de combustion interna, de una sal de amina grasa parcialmente
neutralizada donde la amina grasa tiene la féormula

R—I\|J~—(—CH2 m—f—cH2 . NH, ()
X n

donde R es un grupo hidrocarbilo que tiene 12-24, preferiblemente 14-24, mas preferiblemente 16-24 y lo mas
preferiblemente 18-24 atomos de carbono; X es H, un grupo alquilo de C1-C4, preferiblemente un grupo metilo,
bencilo o -CH2CH>CH2NH2, m es 2 6 3, preferiblemente 3, y n es 0-3, preferiblemente 0-2, y lo mas preferiblemente
0-1, siempre que cuando n es 0, entonces X es CH,CH>CH;NH; y m es 3; y donde el acido que neutraliza la amina
grasa tiene la formula R'COOH (I1), donde R'CO es un grupo acilo que tiene 16-24 atomos de carbono; y donde la
relacion molar entre los moles de atomos de nitrégeno en la amina grasa y los moles de acido graso es de 5:1 a
1,25:1, preferiblemente de 2,5:1 a 1,5:1.

Por lo tanto, en promedio debe neutralizarse entre 20% y 80% de los atomos de nitroégeno presentes en la molécula.

Los grupos Ry R' en la formula (1) y (Il) podrian ser independientemente saturados o insaturados, preferiblemente
insaturados, o lineales o ramificados. Convenientemente, los grupos R y R' se derivarian de acidos grasos de origen
natural y, por tanto, serian normalmente lineales.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a una composicion de aceite lubricante que comprende el
producto (I) parcialmente neutralizado con acido.

Un tercer aspecto de la presente invencién se refiere a un método para la lubricacién de superficies moéviles
mutuamente interconectadas poniendo las superficies en contacto con una composicion de aceite lubricante como
se ha descrito anteriormente. Preferentemente, las superficies son piezas de un motor de combustion interna o de
una caja de cambios.

En una realizacion la amina grasa tiene la férmula
R——N——CH,CHyCHy——NH,
CHpCHoCH;——NH,

y el acido es acido oleico.

En una segunda realizacion la amina grasa tiene la férmula

NH

R——N——CH,CH.CH,——N—CH,CH;CH, ,

H

y el acido es acido graso de soja.

En una tercera realizacion la amina grasa tiene la formula



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 640391 T3

R——N

CHchchg

N——CH,CH,CH—N CH,CH,CH,——NH,

H

y el acido es acido erucico.

Los productos (l) anteriormente mencionados se fabrican mediante procedimientos bien conocidos en la técnica, tal
como se describe en "Aliphatic Amines", parte 7, de Karsten Eller, Erhard Henkes, Roland Rossbacher, y Harmut
Hoke en Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, publicada en linea el 15 de Junio de 2000.

Aminas grasas adecuadas son N,N-bis (3-aminopropil) (alquilo de semilla de colza)amina, N,N-bis(3-
aminopropil)(alquilo de sebo)amina, N,N-bis(3-aminopropil)(alquilo de soja)amina, N,N-bis(3-aminopropil)oleilamina,
N,N-bis(3-aminopropil)erucilamina, N-oleil-N'-(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina, N-(alquilo de sebo)-N'-(3-
aminopropil)-1,3-propanodiamina, N-(alquilo de semilla de colza)-N'-(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina, N-(alquilo
de soja)-N'-(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina, N-erucil-N'-(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina, N-(3-aminopropil)-
N'-[3-(erucilamino)propil]-1,3-propanodiamina, N-(3-aminopropil)-N'- [3-(9-octadecenilamino)propil]-1,3-
propanodiamina y N-(3-aminopropil)-N'- [3-(alquilamino de semilla de colza)propil]-1,3-propanodiamina.

Acidos grasos adecuados son acido graso de semilla de colza, 4cido graso de soja, acido graso de sebo, acido
oleico y acido erucico.

La composicion de aceite lubricante comprende preferiblemente
a) un aceite base perteneciente al Grupo |-V de acuerdo con la categorizacion APl 1509, Apéndice E; y

b) 0,05-5% en peso, basado en el peso total de la composicion, de la sal de amina entre la amina grasa que
tiene la formula (1) y un acido carboxilico que tiene la férmula (1).

The American Petroleum Institute (API) ha clasificado los aceites base en cinco categorias (APl 1509, Apéndice E).
Los tres primeros grupos se refinan a partir de aceite crudo de petroleo, los aceites de base del grupo IV son aceites
completamente sintéticos (polialfaolefina) y el grupo V es para todos los demas aceites base no incluidos en los
Grupos | a IV. Los parametros importantes son la cantidad de azufre, la cantidad de compuestos saturados
(principalmente parafinas) y el indice de viscosidad. En la presente invencién se pueden utilizar aceites base de
todas las categorias de los grupos |-V, pero los mas preferidos son los que pertenecen a los grupos II-IV.

La composicion preferiblemente comprende al menos 70, mas preferiblemente al menos 75 y lo mas preferiblemente
al menos 80% en peso, basado en el peso total de la composicion, del aceite base. La composicion puede contener
ademas cantidades menores de otros aditivos, por ejemplo agentes mejoradores del indice de viscosidad tales como
copolimeros olefinicos, poliisobutilenos, polimetacrilatos; detergentes tales como sulfonatos, salicilatos y fenatos;
dispersantes tales como poliisobutileno succinimidas; aditivos antidesgaste, tales como dialquilditiofosfatos de zinc;
otros agentes modificadores de la friccion tales como ditiocarbamida de molibdeno y ésteres de acidos grasos;
Inhibidores de la corrosion tales como imidazolinas; como se usan convencionalmente en aceites lubricantes. La
concentracion de estos aditivos es tipicamente 20-25% en peso de la composicion total de aceite lubricante.

La composiciéon puede contener ademas cantidades menores de agua, preferiblemente como maximo 1% en peso,
pero lo mas preferiblemente esta esencialmente exenta de agua.

La presente invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplos

Ejemplo 1

Preparacion de Triameen OV:Acido oleico 1:2

Se mezclaron 13,11 gramos de Triameen OV (oleil dipropilentriamina, de Akzo Nobel) con 19,99 gramos de
RADIACID 0213 (acido oleico, de Oleon) y la mezcla se calenté a 60°C bajo agitacion. La muestra se mantuvo a
60°C durante 30 minutos. La relacion molar de amina grasa a acido oleico fue 1:2, lo que significa que la relacion
molar entre los moles de nitrégeno en la amina y el acido graso fue 1,5:1.

Preparacion de Triameen OV:Acido oleico 1:3 (comparacién)

Se mezclaron 10,71 gramos de oleil dipropilentriamina con 20,02 gramos de RADIACID 0213 (acido oleico, de
Oleon) y la mezcla se calentd a 60°C bajo agitacion. La muestra se mantuvo a 60°C durante 30 minutos. La relacion
molar de amina grasa a acido oleico fue 1:3, lo que significa que la relacion molar entre los moles de nitrégeno en la
amina y el acido graso fue 1:1.

Ensayo de friccion

El comportamiento de friccion de los productos se ensayd en una maquina de minitraccion (MTM2) de PCS
Instruments. Estas probetas y el equipo se limpiaron segun el manual. En el perfil de ensayo, se utilizé una carga de
20 N y la temperatura fue de 100°C. Primero se realizé una curva de Stribeck en la que la velocidad se elevo de 5
mm/s a 3105 mm/s y luego se midid la friccion con velocidad constante (100 mm/s) durante 2 horas. Luego se
realizdé una curva de Stribeck mas y en la Figura 1 se muestra esta ultima curva de Stribeck. Todos los cuatro
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agentes modificadores de la friccion en el grafico se han probado en combinacion con 0,5% en peso de un aditivo
antidesgaste, T205 zinc propil octil dialquil primario-secundario ditiofosfato (de Tianhe Chemicals TM). La
concentracion de los agentes modificadores de la friccion es 0,5% en peso. El aceite base utilizado era un aceite
base del grupo lll. Los nuevos productos se comparan con los componentes utilizados para fabricar el producto.
Triameen OV:Acido oleico 1:3 es similar a la triamina utilizada para hacerlo mientras que Triameen OV:Acido oleico
1:2 disminuyé la friccion en comparacion con los componentes utilizados para hacerlo y disminuyé la friccion en
comparacién con Triameen OV:Acido oleico 1:3.

Ejemplo 2
Preparacion de Triameen YT:Acido oleico 1:1

Se mezclaron 30 gramos de Triameen YT (alquil-dipropilentriamina de sebo, de Akzo Nobel) con 20 gramos de
RADIACID 0213 (acido oleico, de Oleon) y la mezcla se calenté a 60°C bajo agitacion. La muestra se mantuvo a
60°C durante 30 minutos. La relacion molar de amina grasa a acido oleico fue 1:1, lo que significa que la relacion
molar entre los moles de nitrégeno en la amina y el acido graso fue 3:1.

Preparacion de Triameen YT:Acido oleico 1:2

Se mezclaron 654 gramos de Triameen YT (alquil-dipropilentriamina de sebo, de Akzo Nobel) con 968 gramos de
RADIACID 0213 (acido oleico, de Oleon) y la mezcla se calenté a 60°C bajo agitacion. La muestra se mantuvo a
60°C durante 30 minutos. La relacion molar de amina grasa a acido oleico fue 1:2, lo que significa que la relacion
molar entre los moles de nitrégeno en la amina y el acido graso fue 1,5:1.

Preparacion de Triameen YT:Acido oleico 1:3 (comparacion)

Se mezclaron 10 gramos de Triameen YT (alquil-dipropilentriamina de sebo, de Akzo Nobel) con 20 gramos de
RADIACID 0213 (acido oleico, de Oleon) y la mezcla se calenté a 60°C bajo agitacion. La muestra se mantuvo a
60°C durante 30 minutos. La relacion molar de amina grasa a acido oleico fue 1:3, lo que significa que la relacion
molar entre los moles de nitrégeno en la amina y el acido graso fue 1:1.

El comportamiento de friccion de los productos se ensayd en una maquina de minitraccion (MTM2) de PCS
Instruments. Estas probetas y el equipo se limpiaron segun el manual. En el perfil de ensayo, se utilizé una carga de
20 N y la temperatura fue de 100°C. Primero se realizé una curva de Stribeck en la que la velocidad se elevo de 5
mm/s a 3105 mm/s y luego se midid la friccion con velocidad constante (100 mm/s) durante 2 horas. Luego se
realizdé una curva de Stribeck mas y en la Figura 2 se muestra esta ultima curva de Stribeck. Todos los cuatro
agentes modificadores de la friccion en el grafico se han probado en combinacion con 0,5% en peso de un aditivo
antidesgaste, T205 zinc propil octil dialquil primario-secundario ditiofosfato (de Tianhe Chemicals TM). La
concentracion de los agentes modificadores de la friccion es 0,5% en peso. El aceite base utilizado fue un aceite
base del grupo lll. Los nuevos productos se comparan con los componentes utilizados para fabricar el producto.
Triameen YT:Acido oleico 1:3 tiene una friccion similar al acido oleico en la regién mixta de lubricacién y similar a
Triameen YT en la region de lubricacién limite. EI Triameen YT que esta parcialmente neutralizado, 1:1 y 1:2,
disminuyo la friccion mejor que la muestra completamente neutralizada, 1:3. 1:1 y 1:2 son similares en la region
limite y 1:1 es la mejor es la region mixta de lubricacion.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de una sal de amina grasa parcialmente neutralizada, en el que la amina grasa tiene la férmula

R_T’_(_CHZ T H_f_CHz m NH, ()
X n

donde R es un grupo hidrocarbilo que tiene 12-24, preferiblemente 14-24, mas preferiblemente 16-24, y lo
mas preferiblemente 18-24 atomos de carbono; X es H, un grupo alquilo de C1-C4, preferiblemente un
grupo metilo, bencilo o -CH,CH>CH2NH,, m es 2 6 3, preferiblemente 3, y n es 0-3, preferiblemente 0-2, y lo
mas preferiblemente 0-1, siempre que cuando n es 0, entonces X es CH,CH,CH2NH; y m es 3; y donde el
acido que neutraliza la amina grasa tiene la férmula R'COOH (1), donde R'CO es un grupo acilo que tiene
16-24 atomos de carbono; y donde la relacion molar entre los moles de atomos de nitrégeno en la amina
grasa y los moles de acido graso es de 5:1 a 1,25:1, preferiblemente de 2,5:1 a 1,5:1;

como un agente modificador de la friccion para un aceite lubricante.

2, Uso segun la reivindicacion 1, en un motor de combustion interna o en una caja de cambios.

3. Uso segun la reivindicacion 1, en el que m es 3, X es -CH,CH;CH2NH; y n es 0, y el acido graso es acido
oleico.

4, Uso segun la reivindicacion 1, en el que mes 3y n es 1, y el &cido graso es acido oleico.

5. Una composicion de aceite lubricante, que comprende 0,05-5% en peso, basado en el peso total de la

composicion, de la sal de amina grasa parcialmente neutralizada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
6. Una composicidn segun la reivindicacion 5, que comprende;
a) un aceite base perteneciente al Grupo I-V de acuerdo con la categorizacion APl 1509, Apéndice E

b) 0,05-5% en peso, basado en el peso total de la composicion, de la sal de amina grasa parcialmente
neutralizada entre la amina grasa que tiene la férmula (I) y un acido carboxilico que tiene la formula (11)
segun la reivindicacion 1.

7. Una composicion segun la reivindicacion 6, en la que la relacion molar entre los moles de atomos de
nitrégeno en la amina grasa (l) y los moles de acido graso (Il) es de 2,5:1 a 1,5:1.

8. Una composicién segun la reivindicacion 7, que ademas comprende un inhibidor de la corrosién, un aditivo
antidesgaste y un agente mejorador del indice de viscosidad.

9. Una composiciéon segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, que comprende al menos 70, mas
preferiblemente al menos 75 y lo mas preferiblemente al menos 80% en peso, basado en el peso total de la
composicion, de dicho aceite base.

10. Una composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, que comprende como maximo 1% en
peso, basado en el peso total de la composicion, de agua.

1. Un método para la lubricacién de superficies moviles mutuamente interconectadas poniendo las superficies
en contacto con una composicion de aceite lubricante como se ha descrito en la reivindicacion 5.

12. Un método segun la reivindicacion 11, donde las superficies son piezas de un motor de combustion interna
o de una caja de cambios.
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Figura 1
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