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“COMPOSICAO LUBRIFICANTE, COMPLEXO RETICULADO DE
DICICLOPENTADIENIL MOLIBDENIO, USO DO MESMO, E, METODO
PARA MELHORAR AS CARACTERISTICAS DE ATRITO”

A inveng¢do refere-se a novos compostos organicos de
molibdénio, ao uso dos mesmos como modificadores de atrito e as
composi¢des lubrificantes que contém os referidos compostos.

Modificadores de atrito (agentes de ajuste do atrito) sdo usados
para ajustar as caracteristicas de atrito de um lubrificante a um nivel
apropriado. Modificadores de atrito que reduzem o atrito sdo usados em
composi¢des lubrificantes como Oleos para engrenagem e Oleos para motor
tendo em vista reduzir os custos com combustivel. Modificadores de atrito
que aumentam o atrito sio usados para manter um determinado nivel de atrito
elevado nas composi¢des lubrificantes que sdo usadas na parte de embreagem
de tipo Umido de uma caixa de cdmbio automaética. Muitos tipos de tais
modificadores de atrito foram propostos.

Os compostos organicos de molibdénio sdo os mais tipicos
destes modificadores de atrito e, como mostrado em "Shinban Sekiyu Seihin
Tenkasai" (New Edition, Additives for Petroleum Products), por Toshio
SAKURAI, Saiwai Shobo Co., publicado em 25 de julho de 1986, estes novos
compostos organicos de molibdénio sdo compostos que tém dois atomos de
molibdénio em uma molécula como mostrado na férmula (2) e (3) abaixo.

Férmula (2)

s
il
>P S——Me,S,0,

(tipo ditiofosfato)
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Férmula (3)

>N— C- j—MBgO s,

(Os compostos para os quais nestas formulas x =0 e y = 4, e para os quais x +

(tipo ditiocarbamato) 3)

y = 4, e para os quais x > 2 sfo insoliveis em 6leo e os outros sdo soluveis em
6leo.)

Além disso, compostos em que o molibdénio elementar é
incluido duas vezes em uma molécula foram descritos na patente japonesa
No. 3495764, pedido examinado de patente japonesa 45-24562, pedido ndo
examinado de patente japonesa acessivel ao publico 52-19629, pedido ndo
examinado de patente japonesa acessivel ao publico 52-106824, e pedido ndo
examinado de patente japonesa acessivel ao publico 48-56202.

Um problema com o envenenamento do catalisador no
aparelho que € usado para limpar o gas do escape surge quando os compostos
que contém fésforo na molécula, como mostrado na formula geral (2) acima
mencionada, sdo adicionados aos 6leos do motor e ocorre uma demanda para
compostos que sdo isentos de fésforo.

Um objeto da presente invengédo consiste em prover compostos
novos que sdo utilizaveis como aditivos lubrificantes e outros que ndo contém
fosforo, que reduzem o coeficiente de atrito e controlam o atrito de uma
embreagem de tipo umido, por exemplo, otimamente, e modificadores de
atrito compreendendo referidos compostos.

Um outro objeto da invengdo consiste em prover composi¢des
lubrificantes que contém estes compostos.

Para este fim, a presente invengdo prové complexos

reticulados de diciclopentadienil molibdénio tendo a formula geral (1) abaixo.
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e n (1)

Nesta férmula, X € o oxigénio elementar ou o enxofre elementar, Y é o
oxigénio elementar ou Y esta ausente, e R! a R'® sdo grupos selecionados
individualmente dentre o grupo compreendendo hidrogénio, um grupo metila
e um grupo etila.

De acordo com uma forma de realizagcdo preferida, os
complexos reticulados de diciclopentadienil molibdénio de formula geral (1)
podem ser representados por formula geral (2) que € indicada abaixo.

Férmula geral (2)

F e 62)

Nesta férmula R' a R' s3io grupos selecionados individualmente dentre o
grupo compreendendo hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida os
complexos reticulados de diciclopentadienil molibdénio de férmula geral (1)

podem ser representados por férmula geral (3) que € indicado abaixo.
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Formula geral (3)

.0 = (3)

Nesta formula R' a R'® sfio grupos selecionados individualmente dentre o
grupo compreendendo hidrogénio, um grupo metila € um grupo etila.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida os
complexos reticulados de diciclopentadienil molibdénio de formula geral (1)
podem ser representados por formula geral (4) que € indicada abaixo.

Férmula geral (4)

o . s (4}

7
Nesta formula R' a R'® sdo grupos selecionados individualmente dentre o
grupo compreendendo hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.
De acordo com uma forma de realizagdo preferida os
éomplexos reticulados de diciclopentadienil molibdénio de férmula geral (1)
podem ser representados por formula geral (5) que € indicada abaixo.

Formula geral (5)

abe v . (57
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Nesta formula R' a R'® sdo grupos selecionados individualmente dentre o
grupo compreendendo hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.

Ainda a presente invencdo prové o uso dos complexos
reticulados de diciclopentadienil molibdénio como modificadores de atrito.

Também a presente invengdo prové composi¢des lubrificantes
que contém os compostos.

Os compostos desta inven¢do podem ser produzidos, por
exemplo, usando o método indicado abaixo.

Primeiro processo

Sintese da matéria prima do intermediario de sintese complexo de

diciclopentadienil molibdénio hexa-carbonila

RI ¥

Rioteo ® | RE R 2

Mo(COY + + = R
® 13 R* R0, RE Rl ®
b
of Mio-00
oc”{ co
| oC-46-CO

R’f '.‘b er‘

[y

R‘*k’i’

Rm

refbuvo de THE
FOIEDaby, KD, SHyCOO

; 1 10 o .. .
Nestas férmulas R' a R' t¢m o mesmo significado como acima.

Segundo processo

Sintese do complexo reticulado de diciclopentadienil molibdénio

O complexo de di (ciclopentadienil) p-tioxomolibdénio de
formula geral (2), o complexo de di (ciclopentadienil) u-
tioxodioxomolibdénio de férmula geral (3), o complexo de di
(ciclopentadienil) p-oxomolibdénio de féormula geral (4) e o complexo de di
(ciclopentadienil) p-oxodioxomolibdénio de férmula geral (5) sdo produzidos

simultaneamente de acordo com a equag¢io de reagio indicada abaixo.



R
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i R*
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GC~-Mo~-CO
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R‘R‘_
-
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® R
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E ﬂ
R
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R\ R
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oL {8}
Crmbidy
)l e 4
k‘g’k‘
-1

Hidrogénio, o grupo metila e o grupo etila podem ser citados
1 0 _ . o
ara os R" a R acima mencionados, € os compostos com combinagdes como
>

as mostradas nas tabelas 1 a 18 abaixo podem ser citados.



Tabela 1

2

=]

g 1 2 5 & 7 8
x 5 s 5 s o o
¥ ol - o - o -
R’ H H CHy | CHy | CHy | CH,
el BT &y | cHy | oy | oRy
R? H H CHy § CHy | CHy | Chy
rR* H H CH, | CH, | CH, | CH,
R® | H | W CHy | CHy | CHy | CHy
ﬁ-’ H o ] G’Hs Gi-f,. GH; GHQ
R’ H H CHy | CH, | CH, | CHy
R H ] CHy | CHy | CHy | CHy
R* M A CH, | CHy | CH, | CH,
R™ ' R H CHy | CHy | CH, | CH,




Tabela 2
2
g 5 10 11 12 13 14 16 i6
) 4 s 5 o 0 B S o [»
vy | o -] e -1 o -t o] -
' | CoMe | CaHs [Cts Lowts | 1 | v | B |
R* | CoHp } CoHy | Colts  CaHs | H H H | #
R® [CoMe | Ot [Catg |Gt W | # | 1 | 1
RY | Cae | Cate | Cate G | 1 | 1 | | w
BR® | Cpfts chﬂu C.Hg :Gzﬁs H ] H H
2 | otte | ot | et | oate | ot | cote | oate | ot
R? | GaMs | Cats | Coa | CoMs | CaMis | CoMlp | Cobe | Coe

| R* | OeHs | GaHo § oMy | CoMs | Cabs | CaMe | Cobty | Cobly |
R | Catle | Ca | Ot | Ooba fezm ;’323‘45 Gate | Ot

R0 | Cutte | Catle | Gube | Cutly | b | Gutly | ot | oot




Tabela 3
2
E‘ 17 § 18 | 18 | 20 | 2% | 22 | 28 | 24
X s S o 0 s s o] o
Y o -1 e -\ O - o -
R’ H M H H CHy | OHy | CHy | GH,

Rl lulrlwlulnfuln
= + # H H H H w H
r* 2 e M H H H H H
rR® M ™ # H M H M H
R® | CHy | BHy | CH; | CHy [ OHg | OHp | CHy |- CH,
R’ [ CHy [ CHy | GHy | CHy | # W H 2]
R® | CHy (GHg | CHy | OHy | M H. H H
R* | CHy | CHy | CHy | CHy | o M H H
Rw;cm,‘ca,!w,fcﬂ, H M L2 H




10

Tabela 4
£
=
§ 25 28 27 28 z2o 30 a3 sz
X s s o < s 8 o [
Y Q - Q - L - Q -
R' | CHo | oty | OHg | M. | M, | CHa | OHy | o,
R* [ ©Hz | OHg | CHy | O | 1t H: H H
/R H H " “ | CHy i CHy | CH, .cx,
R* H: H H H H M H H
= H H H H o “ e H
R® | OH, CHy | CHy | OHy | OMy | CHy I CHy | CHy
/| Oy ;3&; CHa | CHa | H H H M
r* H H H a | CHy | CMy | CHy | OHg
r* H H H H. H H H H
RrRYLH H H } H H H H H




11

Tabela 5

: 0§z £ : £ § t £ =
3 £ £ =z £ £ £ £ =
® 5 & T 3 5 £ = §
: § £ = * § £ £ &
% 5 & % = F £ § s+ oz
asoduoy YR MY Y ow % %




12

Tabela 6
2
=
E | 41 { 42 | 43 | 44 | a5 | 46 | 47 | 42
(45 ]
x s s o o s s o o
Y e -1 e -1 o - | o -
R [ CHy | CHy | CHy | Oy | CoHg | CoHyp | CpMy | Sy |
RY [ OHy | €My | CHy | CHg | H H H H
i R | GHy | CHy | ©Hy | CHy | H H H H
' R* | B M H H H H H H
R® | OHy | Hy [ My | OHy | CoHg.} GHy | Cabs | Cottg
R | CHy [ CHy FCHy [ OHy | M | W | & | H
RF | CH, | CHy ChHiy CHy. H H H H
CR [ CHy | omy | oMg ] oMy | M T Y H
[ R¥ | W H H H: H H M H




13

Tabela 7
E A
E‘ 20 | s0 | 51 | 52 | 53 | 54 | 55 | 56
x 8 s o] o 8 3 ) (]
A (2] - @ - o — Q -
R | OaMa | oug Odbe | Cutte | Calty | Cutte | Gofe | Cte |
R® | O [ Oty [ Oae [ Ol B | M L m ) om
mt M | M | H [ | O | Gt | Ot | Ot
" r* “ 21 2} b H H o 2
rE H H H H “ H M a
R - Caty | Cabls | Oablg | GaMg | Cabls | Cabls [ Octy | Coy |
7 | CoMe -a;':za,, ;%HE CHg | H | H H [ #
r? W o H H | CaHg | Coits ~ OgHy | Cpiy
e rl B H H o] H M- H
R L H H H H H- H H H




14

Tabela 8
£
g 7 | 88 | 59 | 60 | 81 | 62 | 63 | &4
x | s s o] ol s s | o] e
v 1 o - | o -1 o -1 o -
R | CaMs | oy | Oty | Osite - OaHg | CaHy  OuHa. | Gy |
At | ot | ot | uts | Cobe | Ot | Cate | oo | ot |
R lost f ot fotsiom | n | w K| w
R* H H H H | CsHs | GyHy Gsz CaHy
R H H H: H H bt H H
R® | CuHe cgﬂ;;sg&'m:m.;%ﬂs‘%v Catts
rRY igzusfiﬁd*s- vf’a% "Cahy | CoMy. | CaMy | CaHg &,ﬁ; :
R® | OaMa-| CaMe uﬁ‘z**g Cebe-l M | W | M [ H
R* | M M | H b M| CeHsl OsH. | Ocfle | Oab |

R® L | #H H PR H F B | H




15

Tabela 9
£ :
E‘ 88 i 88 87 58 69 70 71 72
X 8 5 & Q 8 35 %3 o
Y | © -1 o - o - | o -
R' | CeMe icgﬂ&, Cabte | CaHa | CoMs | CaMls [ Cutis | CoHls
B c:zu.'czas}c& CMy | oMy | oMy | ooy | oy |
j ¥ (c,Hg,« cgﬂg;czak CoHg | CHgy | ©Hy | CHy | OHg |
R® | Osb | CoMa c;ﬂ,‘a.ﬂg;;m Oy | Oy | Oy |
P S R I TN T I
2 [ ot | ot | e Gatly | Cabe | Gy | CaMe | G
R | OsMa | CaMs | Gl Cuto [ My | oHy | oMy o |
R | Ot | Ot | Cuttg | Oy | Org | oy | ouy | oy |
E R® | Cata | Oatha | Cabin | Dy | OHo | iy m,, m,, f
in“f’ | H H [ H | oy | ory | oy oHy. |




Tabela 10

16

£
' E‘ T3 75 ri-] e | 77 78 79 80
x 85 8 ¢ o 8 3 O e
Y s ] . o - o — o -
R | S | G ok | Catty | Cate | Cate | Catty § e |
rt | st | Outg | Gatty | CaHe | OHy | OHy | OHy-} oMy |
R® | CHy | CHy | CHg | s | CoMy | CoMa | CoMs cga,
R* | OHy | Oy | OHs [ Oy | oy [ oy | Oy | oMy
R | o, | oHy cu, oH, :m,'w,;aﬁa ' CH,
| R® | Outs | Gatty | Oate | Catt | Gatle | Cate | e | G
RY | CaMs | CaMa fe;&-:m iy | oo | oHy | oty |
R [ Oy | OHg | OHy P PV Mceﬂs
| m* | OHy | ool lmt-,_ | Oth | CHy | OMg | OH, eﬂa
R | ors | g | oy ;aﬂs;- - €H, | CHy QH: CHy




Tabela 11

17

E=)
E' 21 >' B2 B3 B4 | 8% as 87 88
X & s [ Q o & & o o)
¥ O -~ o - o -1 o -
| R | CoMa | Cpa | CoHy | CaMs. | CoHs | CoHs | GaHe | CoHy
R | OaMa | CuMa | Catla [ GeMi | CaMls | Cabls | Cas | OMy |
= ,Uaf%-:ﬂgﬁs- .Gzﬂa :CgHg | GHg | GHy | CHy ‘ST'*:
r* ca: ms CHy. | CHy | Oy | Oty %%
" R® | ey | oM cas:ms;ea« m"wﬁ CHy
R® | GeMe | GaMy | CoHy | Cably | by fczasgc& Oatis |
R [ Ol | Cute | ute | Catty | gty | Ot Cably o |
L 2 | GaMe | CoMe c,a, ﬁgeﬁt-&.. % % CHy | OMy
R* | CHy | CHy CHy | Oty | CoHu | CoHs ’%Hs-'%
R GH; - CHy % Gy Gm»iﬁﬁa CBHy | CHy ;




Tabela 12

Composto

ag

91

gz

23

18

854

85

-]

*®

et

g&

oo
Lo
Caty |
oty §

ey

| ey

CaHs

Coly £ &

. Cptly

Cotty

| Cphy

Cahtz

Tty

e
% ‘:. CHy
| et

- %5Hy

Lyble

5 W;.

. o
- CoHly

CaMy

Gty

”ﬁgl'ggr
Cifty

GH,

CzHs

Cafly

CHy

Cots

1 GHy

ri-

B

e,

L4

%"

CHy §

CoHs

 Oaty |




19

Tabela 13
£
-1 3 ]
E | 87 | %8 [ 98 | 100 | 101 | 102 | 103 | 104 |
L]
X S s [ o{o s | s | o | o
¥ o ) ~ | o -1 o -
_ RY | OMg | CoHg | Octs | OcMa | OaMy | Oty | Cobla | Gk
X - 3
/| H M H H | CHy | CHy | CHy | CHg
RS | CHy | oy [ OHy | OHy | OHy | CHy | CHy | Ol
a* H b H H H H H S
R H H & M H 2 H H # o
| R® | CeHy | G | Bs | OoHlg | CoMg | oMy | Opbs ¢ O |
R | H [ B | B | H [cH | CHy | OHy | Oy |
R | CHy | Oy | G, | OHy | OH, CHy | Oy | OHy
P B 43 H H H o H- H
R'*{ B | » H H H H H M




20

Tabela 14
£
B} 105|108 ] 107|108 ] w0e{ 110 {313 | 112
[ 45 I S
x{ sl sltolo|ls|s|{o]oe
y | o -1 0 -loe} ko | =
RY | CaHe | CoMg | Oae | CoMy | Gy | Ocklg | Co¥s | CgHy
R® | OHa | CHg | Oy | CHy | OHy | CHy | OHy | CHy
RY | Oy | Oy | OHy | OHs | oMy | Oy oHy | ChHy
RCLOMg L oMs o [ oM | H F o [ H [ H
RS F H F R L M ] om P oH | GHy [ CHy | oy
| R® | 'CaMy | CeHg | Oay | CoMs | s | Co | Cale | Gty |
R? | OHy | Oty | Oy | Oy [ OHy | QHy | OHy | oy |
) r '
R [ CHy [ OHy L oMy | oHy | OHy | OHy | M | CH,
% R® | CHy | OHy | CHy | CHy H H. H H
L Rl R H H M [ CHg | CHy | OMy | My




21

Tabela 15
£
(-3
E‘ aiNns |16 f1te {137 L 11e | 118 | 120
U 3
X 8 & o o s 8 a o
¥ o - o -1 o - e} -
R' | CoMg | Cole | CaMe | Cabls | CaMy | CaMig | Coby : CoHlg
R* | CaHg | CaHs | CoHg | OuHg | CHy | Oy | GHy | OHp
R | CHa | OHy | OHy | OMy | CoHs | CgHa | OsMg | Cills
r* H H M H H =+ ™ H
& H H H H H H H H
B® | CoMs | CoMu | CoMg | Coby | CaMs | OpHs | CoMg | CoHy
1
R’ | Cu¥s  CoMg | CgHg ¢ OxHe | CHy 3 CHy | CHy 3 CHy
R | CHg | OHy | CMy | CHy oMy | B " OpHg | Gy
AL H | & 3 H H u H
- s
RO | H Hldainrti s H | H




22

Tabela 16

£

;%‘ 121 122‘ 123 | 124 | 128 | 126 | 127 | 128

x| sl s]oloelsls|io]lo

v | o -1 o - o -1 o -

R’ icgng»vcgag Coby | CaHa | Cay | Catty cz*'*a  Cytte
R® H H M H Gzha CpHg | CoMs Qa“s'
RY | CaHa [ Oty Cafie.| Cabe | CFy eg*z_cna oy

r* 2 13 H H | CHs | Gy | CHy | CHy |

]

R> | oHs | o wsﬁﬁau H H H

R® | CoMa | CoMs | Oatis | Cots | Cobs | CoMg | CaMtg | Catte |
OO B TR TR R T RTR %H«GaHe {%H; _‘
RY | CoHte | CoMe a&.“%iczi‘%'wa'%:,%A%:
R H | v H | | o a-s,.:’es-r,:ﬁm,
R [ CHy | OHy | CHy | CHy | H M M H




23

Tabela 17
g
g (128 | 136 | 181 | 132 | 138 | 134 | 135 | 15@ |
X =3 8 (o] <O s 8 o o
Y Q - i - O - {»] -
R | Cae | Caba | Cobla | GoMs | Cabla | Cats | Cotty | cutte
' R? @‘13; CHy | OHy | CH a'i,-t WO H
R | G | Ot CoHy | Cably | OgH | G | Catte | Catty
| me | on, cﬁscﬁaonncmcm cHy | oy
" H M H chﬁa~%icﬂa %
r® | Cate | oot | Cotte | Gt | Outh  OuHe | Tl | Cotte
L K7 | OHy | CHy | CHy | CHy H H H M
1 ;
R® | Oua | oMy | Cata | Oatt [ oty | Gy [ Cay | Oty
RP | CHy [ Hy | OMg | OMy | oMy { oy | oy | oy
:R."" H i H B %Gﬂa(}%&,{;ﬁ;




24

Tabela 18
g
E' 187 | 1838 | 139 | 140 | 141 | 142 | 143 | 144
* & 5 o o s & O o
Ly o} =1 oi -]lo]l -]o| -
- RT | Gabs | Gas [ St | Ote | Catty | Ok | Oty | bty
R® | Oe | Catte | Cotty | Cotty | Gatty | ot | oot | o2ty |
RO | Cabis | CaMy | Cobte | Oy | OHy | c1y [ oMy | oy
| we | on | om | o | om | oun G | Oy | Oty |
. R”R° H ] H H M H H H
R® §Cate | Catty | Cute | ot | Gty | Gty | oate | ot |
R | Cutle | Catls | Cate | Otte | Ot | Oty | oo [ o
R | Catty | Catlp { Cotla | O | o | oy | omy | oy
R® | CHy [ oM | CH, o j“:“iiﬁa*‘;'eiﬁs‘z%,
LTI ST A A T N




10

15

20

25

25

Oleos lubrificantes e graxas, por exemplo, podem ser citados
como composi¢des lubrificantes desta invengdo. A quantidade de um
composto desta invengdo em uma composi¢do lubrificante é a mesma como
com os modificadores convencionais de atrito, por exemplo, sendo compostos
em uma propor¢do com relagdo a composig¢do geralmente em torno de 0,1 a
10% em peso.

Nio existem limita¢des particulares com relagdo ao Sleo base
ou graxa usados na composig¢do lubrificante de acordo com a presente
invengdo, € varias graxas, O0leos minerais e Oleos sintéticos convencionais
podem ser convenientemente usados. Para os fins desta descri¢do, o termo
"6leo base" significa também incluir uma carga de base de graxa.

O oleo base usado na presente invengdo pode compreender
convenientemente misturas de um ou mais 6leos minerais e/ou um ou mais
6leos sintéticos.

Oleos minerais incluem o6leos de petrdleo liquidos e 6leo
lubrificante mineral tratado com solvente ou tratado com acido do tipo
parafinico, nafténico, ou parafinico/nafténico misto, que pode ser ainda
refinado por processos de hidroacabamento e/ou desparafinagio.

Oleos base apropriados para uso na composi¢io de O6leo
lubrificante da presente invengéo sdo 6leos base de grupo I, grupo II ou grupo
II1, polialfaolefinas, 6leos base derivados de Fischer-Tropsch e misturas dos
mesmos.

Por 6leo base “grupo I”, 6leo base “grupo II” e Oleo base
“grupo III” na presente inveng¢do significa-se incluir os Oleos base de dleo
lubrificante de acordo com as definigdes de American Petroleum Institute
(API) categorias I, II e III. Tais categorias API sdo definidas na publica¢do
API 1509, 15a. edigdo, Apéndice E, abril de 2002.

Oleos base derivados de Fischer-Tropsch apropriados que

podem ser convenientemente usados como o dleo base na composi¢do de dleo
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lubrificante da presente inveng¢do sd3o os como, por exemplo, descritos em EP
0 776 959, EP 0 668 342, WO 97/21788, WO 00/15736, WO 00/14188, WO
00/14187, WO 00/14183, WO 00/14179, WO 00/08115, WO 99/41332, EP 1
029 029, WO 01/18156 e WO 01/57166.

Oleos sintéticos incluem 6leos hidrocarbonetos como
oligdbmeros de olefina (PAQOs), ésteres de acido dibasico, poliol ésteres, e
refinado ceroso desparafinado. Oleos base de hidrocarbonetos sintéticos

vendidos pelo Grupo Shell sob a designagdo "XHVI" (marca registrada)

podem ser convenientemente usados.

Efeitos da invencio

(1) Modificadores de atrito com base em Mo isentos de fosforo
novos foram obtidos. |

(2) Os compostos desta invengdo exibem um coeficiente de
atrito baixo e eles podem ser usados em particular como modificadores de
atrito para varios tipos de 6leos lubrificantes para motores economizadores de
energia..

(3) Os compostos desta invengdo sdo especialmente
apropriados para uso como modificadores de atrito para 6leos para motores
economizadores de energia porque eles sdo isentos de fosforo.

(4) Nao ocorre dano ao catalisador (remog¢do de NOx) que
estdo alojados no aparelho de limpeza do gas de escape do automovel.
Exemplos

A invengdo ¢ descrita abaixo por meios de exemplos e
exemplos comparativos mas a invengado ndo € limitada em qualquer modo a

estes exemplos.

| Exemplo 1

A sintese de composto 6 na tabela 1 acima mencionada, o caso
onde X é S, nfio existe Y e R! a R'® s3o CHs.

(1) Primeiro processo
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Mol(GO¥% -+

Tetraidrofurano (THF, 45 ml) foi adicionado a 3,75 g (18,8
mmol) de pentametilciclopentadieno e, apds ser resfriado a -78°C, 12,5 ml
(18,8 mmol) de Bu-Li foram  adicionados em gotas e
pentametilciclopentadienil de litio foi co-ordenado. Entdo 5 g (18,8 mmol) de
molibdénio hexa-carbonila foram adicionados a este material e aquecidos sob
refluxo durante 48 horas e, depois a reagdo foi completada, o licor mie foi
resfriado a 0°C. Separadamente, 3,2 g (18,8 mmol) de sulfato de ferro (II)
foram adicionados a uma solugdo compreendendo uma mistura de 100 ml de
agua pura e 20 ml de 4cido acético e a solugdo assim obtida foi adicionada em
gotas ao licor mée. A solugdo de cor vermelha obtida foi submetida a filtragdo
por sucgdo, lavada e secada e o complexo de di (pentametilciclopentadienil)
molibdénio hexa-carbonila foi obtido por recristalizagdo. Rendimento: 24%

(i1) Segundo processo

O complexo de di (pentametilciclopentadienil) molibdénio
hexa-carbonila (0,5 g, 0,79 mmol) e 0,69 g (5,84 mmol) de 3-sulforano foram
dissolvidos em 100 ml de tolueno e aquecidos sob refluxo a 120°C durante 3
horas. Depois da reagdo estar completa, o solvente foi removido e o produto
de reacdo foi submetido a cromatografia de coluna e um complexo incolor

vermelho foi isolado. Rendimento 3%
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Exemplo 2

A sintese de composto 5 na tabela 1 acima mencionada, o caso

onde X éS,Y é0eR'aR!"sdo CH,.

oC~ ;\mﬂmdemluem,fiho"\
12 CO _},3
oc-Ma—m oMo

O complexo de di (heptametilciclopentadienil) molibdénio
hexa-carbonila acima mencionado (0,5 g, 0,79 mmol) e 0,69 g (5,84 mmol) de
3-sulforano foram dissolvidos em 100 ml de tolueno e aquecidos sob refluxo a
120°C durante 3 horas. Depois da reagdo estar completa, o solvente foi
removido e o produto de reagdo foi submetido a cromatografia de coluna e um
complexo de cor laranja foi isolado. Rendimento 4%

Exemplo 3

A sintese de composto 3 na tabela 1 acima mencionada, o caso

onde X ey sio O e R' e R' sdio H.

(1) Primeiro processo

MolC Ol 4+ -

Tetraidrofurano (THF, 45 ml) foi adicionado a 18,8 mmol de
ciclopentadieno e, apos ser resfriado a -78 °C, 12,5 ml (18,8 mmol) de Bu-Li
foram adicionados em gotas e o pentametilciclopentadienil de litio foi co-
ordenado. Entdo 5 g (18,8 mmol) de molibdénio hexa-carbonila foram
adicionados a este material e aquecidos sob refluxo durante 48 horas e, depois
da reacdo ser completada, o licor mée foi resfriado a 0°C. Separadamente, 3,2

g (18,8 mmol) de sulfato de ferro (II) foram adicionados a uma solucgéo
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compreendendo uma mistura de 100 ml de 4gua pura e 20 ml de acido acético
e a solugdo assim obtida foi adicionada em gotas ao licor mie. A solugdo de
cor vermelha obtida foi submetida a filtragdo por sucg¢édo, lavada e secada e o
complexo de di (ciclopentadienil) molibdénio hexa-carbonila foi obtido por
recristaliza¢do. Rendimento 20%

(i1) Segundo processo

G:' . % refluxo de tolueno, 3 h s; o
- | O + e SR o
LL.(;Q \ N\

oc- =/ -

& &

O complexo de di (ciclopentadienil) molibdénio hexa-

oD

Q

carbonila (0,5 g, 1,02 mmol) e 0,6 g (5,08 mmol) de 3- sulforano foram
dissolvidos em 50 ml de tolueno e aquecidos sob refluxo a 120°C durante 3
horas. Apds remover o solvente, o produto de cor amarela, complexo de di
(ciclopentadienil) p-oxodioxomolibdénio, foi produzido e isolado a partir da
mistura de reagdo por meio de cromatografia de coluna. Rendimento 34%
Exemplo 4

A sintese de composto 1 na tabela 1 acima mencionada, o caso

onde XéS,YéOeR'aRYsi0 H.

e
OC—Mo—CO

Reac¢do no mesmo modo como no exemplo 3 e o produto de

%cejhfadég} + é‘% refluxo de tolueno, 3h

cor vermelha complexo de di (ciclopentadienil) p-tioxodioxomolibdénio foi
isolado por meio de cromatografia de coluna. Rendimento 14%
Exemplo 5

O complexo obtido no exemplo 2 foi ajustado em tal modo

como para prover um teor de Mo de 500 ppm em 6leo de motor (acido di-
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isononil adipico) (viscosidade a 100°C: 3,04 mm?®/s) ao qual 5% de um agente
dispersante (polialquileno poliimida de &cido alquenilsuccinico, nome
comercial Infineum C9266) foram adicionados.

Exemplo comparativo 1

O caso em que o complexo obtido no exemplo 2 ndo foi usado
na composicdo de exemplo 5 foi tomado como exemplo comparativo 1.
Ambas as composi¢gdes sdo mostradas na tabela 20 abaixo.

Estes Oleos de amostra foram submetidos a medida do
coeficiente de atrito em 30 minutos e avaliagdo sob as condi¢Ges mostradas na
tabela 19 abaixo usando um aparelho de teste SRV (um aparelho de teste de
movimento reciprocante do tipo de cilindro-sobre disco mostrado na figura 2)
e os resultados sdo mostrados na figura 1. A pecga de teste foi ago 52100.

Condicdes de Teste

Tabela 19
Condicio Parametro
Carga 400 N
Frequéncia 50 Hz
Amplitude 1,5 mm
Temperatura 100°C
Tamanho da amostra 0,5 mm’
Tabela 20
Exemplo comparativo 1 Exemplo 5
Oleo base Oleo éster (4cido di- | Oleo éster (acido di-
isononil adipico) isononil adipico)
Modificador de atrito ndo adicionado Complexo obtido no
exemplo 2
Teor de Mo no 6leo ppm 0 500
Polialquileno poliimida de acido | 5 5
alquenilsuccinico

O caso do exemplo 5, foi exibido um coeficiente de atrito
baixo quando comparado com o 6leo base sem adi¢do (exemplo comparativo
1) de 1 minuto apds o inicio do teste e foi evidente que o composto teve a
fun¢do de um modificador de atrito. Isto €, a formagdo de um modificador de
atrito desta invencdo demonstra claramente um coeficiente de atrito inferior

quando comparada com o caso onde ele ndo foi formado por composigéo.
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Breve Explicacdo dos Desenhos

Figura 1 € um grafico que mostra como o coeficiente de atrito
mudou com a passagem de tempo com os 6leos lubrificantes de exemplo 5 e
exemplo comparativo 1.

Figura 2 é um esbogo do desenho do aparelho de teste de

movimento reciprocante do tipo de cilindro-sobre disco.
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do lubrificante, caracterizada pelo fato de

compreender um 6leo base e um complexo reticulado de diciclopentadienil
molibdénio tendo a férmula geral (1) abaixo

Foérmula geral (1)

s e (D)

em que X é o oxigénio elementar ou o enxofre elementar,

Y é o oxigénio elementar ou Y estd ausente, e R' a R sdo
grupos selecionados individualmente dentre o grupo compreendendo
hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.

2. Composig¢do lubrificante de acordo com a reivindicagéo 1,

caracterizada pelo fato de que o complexo reticulado de diciclopentadienil

molibdénio tem a férmula geral (2) abaixo.

Foéormula geral (2)

<IN « & o £

em que R' a R'® sdo grupos selecionados individualmente dentre o grupo
compreendendo hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.
3. Composigdo lubrificante de acordo com a reivindicagéo 1,

caracterizada pelo fato de que o complexo reticulado de diciclopentadienil

molibdénio tem a féormula geral (3) abaixo.
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Formula geral (3)

R 3 §

em que R' a R' sdo grupos selecionados individualmente dentre o grupo

compreendendo hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.
4. Composigéo lubrificante de acordo com a reivindicagédo 1,

caracterizada pelo fato de que o complexo reticulado de diciclopentadienil

molibdénio tem a féormula geral (4) abaixo.

Foérmula geral (4)
Rﬁ
i i 3
RR
KR
/ \ s fAS
ol |,/ v+ o (4}
Mo
Rlﬁ

R‘«-@\k’

i

mﬂ

em que R' a R'® sdo grupos selecionados individualmente dentre o grupo

compreendendo hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.

5. Composigdo lubrificante de acordo com a reivindicacgdo 1,

caracterizada pelo fato de que o complexo reticulado de diciclopentadienil

molibdénio tem a féormula geral (5) abaixo

Férmula geral (5)

o’ [ No . v (5)
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em que R' a R' s3o grupos selecionados individualmente dentre o grupo
compreendendo hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.
6. Complexo reticulado de diciclopentadienil molibdénio,

caracterizado pelo fato de ter a formula geral (2) abaixo.

Férmula geral (2)

»
AN

%

R R
-
R?

em que R' a R' sdo grupos selecionados individualmente dentre o grupo

\ .« * @ 3 3

compreendendo hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.
7. Complexo reticulado de diciclopentadienil molibdénio,

caracterizado pelo fato de ter a férmula geral (4) abaixo.

Foérmula geral (4)

(s :-&(4}

i

.4
em que R' a R' sfo grupos selecionados individualmente
dentre o grupo compreendendo hidrogénio, um grupo metila e um grupo etila.
8. Uso do complexo reticulado de diciclopentadienil
molibdénio como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5,

caracterizado pelo fato de ser como um modificador de atrito.

9. Método para melhorar as caracteristicas de atrito de uma

composigdo lubrificante, caracterizado pelo fato de ser pelo uso do complexo

reticulado de diciclopentadienil molibdénio como definido em qualquer uma



das reivindicag¢des 1 a 5.

10. Método para melhorar as caracteristicas de atrito,

caracterizado pelo fato de ser pela lubrificagdo com uma composigdo

lubrificante como definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5.
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RESUMO
“COMPOSICAO LUBRIFICANTE, COMPLEXO RETICULADO DE
DICICLOPENTADIENIL MOLIBDENIO, USO DO MESMO, E, METODO
PARA MELHORAR AS CARACTERISTICAS DE ATRITO”
A presente invengdo prové complexos reticulados de

diciclopentadienil molibdénio que podem ser representados pela férmula geral

(1)

x{>x (1)

abaixo, o uso dos mesmos como modificadores de atrito e composi¢cdes
lubrificantes que contém estes compostos. Formula geral (1) Nesta formula X
é o oxigénio elementar ou o enxofre elementar, Y é o oxigénio elementar ou
Y esta ausente, e R' a R'® sdo grupos selecionados individualmente dentre o

grupo compreendendo hidrogénio, o grupo metila e o grupo etila.



	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT

