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ADITIVO ANTIOXIDANTE PARA COMPOSIGOES LUBRIFICANTES, QUE
COMPREENDEM COMPOSTOS DE ORGANOTUNGSTATO, DIARILAMINA E
ORGANOMOLIBDENIO

HISTORICO DA INVENCAO

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo refere-se a composicdes
lubrificantes para transmitir propriedades antioxidantes
aperfeicoadas. Em particular, a invencdo refere-se a novas
composigbes antioxidantes que contém antioxidante(s) de
diarilamina, composto(s) de tungstato de organoamdénio e
composto(s) de organomolibdénio, que fornecem atividade
antioxidante significativamente mais elevada do que o©s
componentes individuais ou qualquer combinacdo de dois
componentes quando utilizados em lubrificantes.

Os &6leos de motor funcionam sob condicdes
oxidativas severas. A ruptura oxidativa do 6leo de motor
cria borra e depdsitos, deteriora as caracteristicas de
viscosidade do ¢leo, e produz corpos acidos que corroem
partes do motor. Para combater os efeitos de oxidacao,
6leos de motor sdo formulados com um conjunto de
antioxidantes que incluem fendis impedidos, aminas
aromdticas, dictiofosfatos de zinco (ZDDP), hidrocarbonetos
sulfurizados, ditiocarbamatos de metal e sem cinzas, e
compostos de organomolibdénio. Antioxidantes
particularmente eficazes s3o difenilaminas alquiladas
(ADPAs) e ZDDPs. Em combinacdo, esses dois compostos
fornecem a maior parte da capacidade antioxidante em 6leos
de motor na pzdtica atual. Além disso, o uso de ZDDP em
6leos de motor estd diminuindo devido ao efeito de
envenenamento .de fésforo sobre o catalisador de pds-
tratamento da exaustdo. Além disso, .niveis de enxofre e

metal em 6leos de motor também estdo em declinio devido ao
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efeito de pdés-tratamentos de cinzas sulfatadas da exaustdo.
Desse modo, existe uma necessidade de uma quimica de
antioxidante eficaz que possa reduzir ou eliminar a
necessidade de antioxidantes contendo enxofre e fésforo
enquanto mantém o teor mais baixo possivel de metal.

Foi revelado que compostos de organomolibdénio
sdao redutores eficazes de atrito, eficazes agentes
antidesgaste, e agentes sinérgicos para antioxidantes de
diarilamina secundaria, e que tungstatos de organoaménio
sdo aditivos antidesgaste eficazes. Além disso, os
presentes requerentes descobriram, como exposto no U.S.
copendente de numero de série 11.743409 depositado em 2 de
maio de 2007, que compostos de tungstato de organocaménio
s&o agentes sinérgicos eficazes para antioxidantes de
diarilamina secundéria.

No pedido de patente US 2004/0214731 Al, Tynik
revela que cdmpostos de tungstato de organocamdénio sé&o
aditivos antidésgaste eficazes sem contribuir com fésforo
ou enxofre para a composicéo lubrificante.

No pedido copendente acima mencionado, os
requerentes da presente invengdo revelam que ao contrdrio
de ZDDP, esses compostos de tungstato de organocaménio
individualmente n&do inibem eficazmente a oxidacdo de
composicdes lubrificantes. Entretanto, na presenca de
diarilaminas secundéarias, compostos de tungstato de
organoamdénio atuam de forma sinérgica a fim de fornecer
controle de oxidagcdo mais aperfeicoado em relacdo a
qualquer um dos componentes separadamente. v

A patente US de numero RE 38.929 revela uma
composigdo de o6leo lubrificante que contém aproximadamente
100 a 450 partes por milhdo de molibdénio de um composto de
molibdénio que é substancialmente isento de enxofre ativo e

aproximadamente 750 a 5.000 partes por milhdo de uma
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diarilamina secundaria. Essa patente alega que essa
combinacdo de ingredientes prové um controle de oxidacdo e
um modificador de atrito para o &éleo lubrificante mais
aperfeicoado.

Entretanto, devido aos custos elevados associados
a metais como molibdénio e tungsténio e o impacto que esse
custo tem sobre os niveis de tratamento e sobre o custo
geral das embalagens de aditivos, ha interesse em minimizar
seus niveis na composicdo lubrificante embora otimizem seus
efeitos antidesgaste e antioxidante. Além do custo, o
molibdénio apresenta problemas ou preocupacdes com relacdo
a cobre/chumbo que causa corrosdo, inibicdo de ferrugem e
particularmente com o teste de bola de ferrugem (BRT) que
faz parte da eépecificagéo GF-4 para 6leos de motor. Ainda
adicionalmente, ha a preocupacao com relacédo ao
procedimento TEOST 33 sendo proposto para GF-5. Esse teste
considera o controle de depdésito sob temperaturas elevadas
e exposicdo em ambientes NOx. Verificou-se que com niveis
de Mo mais elevados do que 350 ppm, niveis elevados de
depésitos sdo formados, o que torna dificil formular 6leo
que passe pela especificagdo GF-5 proposta. Até agora,
entretanto, formulacdes apropriadas que podem obter os
beneficios de molibdénio, embora 1limitem ou evitem as
propriedades prejudiciais descritas aqui, ndo foram
encontradas.

SUMARIO DA INVENCAO

Foi descoberto agora que uma combinacdo de (A)
antioxidante(s) de diarilamina secund&ria, (B) composto (s)
de organomolibdénio e (C) composto(s) de tungstato de
organoaménio j prové caracteristicas antioxidantes
significativamente aperfeicoadas. Esses trés componentes
fornecem propriedades antioxidantes aperfeicoadas em

relagdo a combinagdo de (A) antioxidante(s) de diarilamina
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secundaria, e (B) composto(s) de organomolibdénio ou (A)
antioxidante (s) de diarilamina secundaria, e (C)
composto(s) de tungstato de organoambénio. A presente
invengdo né&do contribui com fésforo ou enxofre no déleo de
motor embora minimize teores de diarilamina secundéaria,
molibdénio e tungsténio. Especificamente, composicdes de
6leo conterdo de 0,01 a 0,5 por cento em massa de

diarilamina secunddria (preferivelmente 0,1 a 0,5% em

imassa), 50 a 350 ppm de molibdénio e 100 a 3.000 ppm de

tungsténio.

BREVE DESCRICAGC DO DESENHO

A figura 1 é um grafico mostrando teor de metal

versus OIT’s para 6leo de base do Grupo I contendo 0,5 por
cento em massa de diarilamina secundaria (VANLUBE®SL) em
combinacdo com () niveis diferentes de tungstato de
aménio (Exemplo 1), com (.) niveis diferentes de éster de
molibdato (MOLYVAN® 855), e com (“) niveis diferentes de
combinacdes de MOLYVAN® 855 e do Exemplo 1.

A figura 2 é um grafico mostrando teor de metal

versus OIT’s para Oleo de base do Grupo I contendo 0,5 por
cento em massa de diarilamina secundéaria (VANLUBE®SL) em
combinacdo com (®) niveis diferentes de tungstato de
aménio (Exemplo 2), com (M) niveis diferentes de éster de
molibdato (MOLYVAN® 855), e com (“) niveis diferentes de

combinacgdes de MOLYVAN® 855 e do Exemplo 2.
DESCRICAO DETALHADA

Componente (A) - diarilamina(s) secundaria(s)
As diarilaminas secundarias utilizadas na
presente invengdo devem ser soluveis em uma embalagem de

concentrado ou embalagem formulada com éleo:
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onde Ry, Ry, R3 e Ry individualmente representam
independentemente grupos de hidrogénio, alquila, aralquila,
arila, e alcarila tendo 1 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono por cada grupo. Grupos preferidos sio hidrogénio,
2-metil propenila, 2,4,4-trimetil pentenila, estirenila e
nonila. A estrutura ciclica pode ser representada quando X
€ (CHz2)n, S ou O en é 0 a 2. Os exemplos desses compostos
ciclicos sdo carbazdis, acridinas, azepinas, fenoxazinas e
fenotiazinas. .

(B) Composto(s) de organomolibdénio

Os compostos de organomolibdénio utilizados na
presente invencdo podem ser qualquer composto de molibdénio
soluvel em Oleo incluindo, porém néo limitado, a
dialquilditiocarbamatos, carboxilatos, molibdatos de aménio
e ésteres de molibdato, e misturas dos mesmos. S&o
preferidos os ésteres de molibdato, particularmente ésteres
de molibdato K preparados por métodos revelados em US
4.889.647 e US 6.806.241 B2, incorporados aqui a titulo de
referéncia. Um exemplo comercial é aditivo MOLYVAN® 855,
que é fabricado pela R.T. Vanderbilt Company, Inc.

Os compostos de organomolibdénio da invencéo
também podem ser um dialquilditiocarbamato de molibdénio,
que por sua vez pode ser um complexo centrado dinuclear da

seguinte férmula:

X x X

R\:S S\ I/ AN |/S Rs
{N——ﬂ<§;;;,hdo\\sx//)do<E;;2>F——hK

I
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onde Rs é independentemente selecionado de grupos organo
que podem ser iguais ou diferentes e X é oxigénio ou
enxofre. Preferivelmente, o0s grupos organo sdo grupos de
hidrocarbila como alquila, alquenila, arila e arila
substituida e atomos de carbono variardo preferivelmente de
1 a 30, e mais preferivelmente de 4 a 20. Preparacdes
desses compostos sdo bem conhecidas na literatura e as
patentes US 3.356.702 e 4.098.705 sdo incorporadas aqui a

titulo de referéncia. Os exemplos comerciais incluem
MOLYVAN® 807, MOLYVAN® 822 e MOLYVAN® 2000, que sdo
fabricados pela R.T. Vanderbilt Company Inc., SAKURA-LUBE®
165 e SAKURA-LUBE® 515, que sdo fabricados pela ADEKA

CORPORATION e . Naugalube® MolyFM que é fabricado pela
Chemtura Corporation. |

Dial@uilditiocarbamatos de molibdénio trinuclear
sdo também conhecidos na técnica, como revelado pela
patente US 5.888.945 e 6.010.987, aqui incorporada a titulo
de referéncia. Compostos de molibdénio trinuclear,
preferivelmente aqueles tendo as férmulas Mos3Ss(dtc)s e
Mo3S,;(dtc)s e misturas dos mesmos em que dtc representa
ligantes de diorganoditiocarbamato independentemente
selecionados contendo grupos organo independentemente
selecionados e em que os ligantes tém um numero suficiente
de atomos de carbono entre todos os grupos organo dos
ligantes de composto estdo presentes para tornar o compost.o
soluvel ou dispersavel no éleo lubrificante.

Carboxilatos de molibdénio sdo descritos na
patente US RE 38.929 e na patente US 6.174.842 e desse modo
sdo incorporados aqui a titulo de referéncia. Carboxilatos
de molibdénio podem ser derivados de qualquer &cido
carboxilico soluvel em 6éleo. Acidos carboxilicos tipicos

incluem 4&cido nafténico, 4&cido 2-etilhexandico e acido
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linolénico. Fontes comerciais de carboxilatos produzidos a
partir desses &cidos especificos s&o MOLYBDENUM NAP-ALL,
MOLYBDENUM HEX-CEM e MOLYBDENUM LIN-ALL, respectivamente. O
fabricante desses produtos é o OMG OM Group.

Molibdatos de amdnio sdo preparados pela reacéo
dcido/base de fonte de molibdénio &cido como triédxido de
molibdénio, 4&cido molibdico, e molibdato de aménio ie
tiomolibdatos de aménio com aminas soluveis em o6leo e
opcionalmente na presenca de fontes de enxofre como
enxofre, sulfetos inorgédnicos e polissulfetos inorganicos ‘e
dissulfetos de carbonos citando alguns. Os compostos
aminicos preferidos s&o dispersantes de poliamina que s&o
composigbes de Oleo de motor comumente utilizadas. Os
exemplos de teis dispersantes sdo succinimidas e do tipo
Mannich. Referéncias a essas preparacdes sdo patentes US
4.259.194, 4.259.195, 4.265.773, 4.265.843, 4.727.387,
4.283.295 e 4.285.822.

(C) Composto(s) de tungstato de organocamdénio

Para essa invengdo, tungstatos de organoaménio
sdo preparados a partir da reacdo de formas Aacidas de
compostos organo e oxotungsténio ‘contendo aminas ou
nitrogénio bésico. Fontes possiveis de tungsténio sdo
listadas, porém ndo limitadas aquelas na Tabela 1. Dessas
fontes, dcidc de tungsténio, tungstato de aménio,
paratungstato de aménio e metatungstato de aménio reagem
diretamente com aminas. Tridéxido de tungsténio é anidrido
badsico que deve ser hidrolisado para produzir &cido de
tungsténio. Um método preferido de hidrolisar tridéxido de
tungsténio é descrito por Tynik, no pedido de patente US
2004/0214731 Ai. Nesse método, tridéxido de tungsténio é
hidrolisado com 2 equivalentes de céﬁstica para produzir
hidrato de tungstato metdlico que é entdo acidificado com 2

equivalentes de 4&cido para formar &acido de tungsténio.
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Alternativamente, &cido de tungsténio pode ser produzido
diretamente a partir da acidificacdo de tungstatos
metdlicos comercialmente disponiveis como dihidrato de
tungstato de sé&dio e tungstato de calcio.

Polioxotungstatos, [WxYy (OH) 177, sdo formados
quando menos de 2 equivalentes de &cido s&o utilizados para
neutralizar tungstatos metdlicos, e podem ser utilizados
também para tungstatos de organcamdnio.

Tabela 1: fontes de tungsténio

Nome quimico Férmula quimica
Triéxido de tungsténio WO4

Acido de tungsténio H,WO, ou WO0s3.H,0
Tungstato de aménio (NHg) ,WO,

Dihidrato de tungstato de| (Na),W0,.2 H,0

sédio :

Tungstato de céalcio CaWO,

Paratungstato de aménio (NHq) 10 (HW12045) . 4H,0
Metatungstato de aménio (NHg) 6 (HW12040) . XH,0 em que

x é tipicamente 3 ou 4

Paraj a presente invencéao, aminas reagentes
utilizadas na formagdo de tungstatos de organoamdénio, serdo
definidas comc compostos contendo nitrogénio bésico que
pode ser medido por ASTM D 2896, Método de Teste Padriao
para obtengdo de Numero de base de Produtos petroliferos
por Titulagdo Potenciométrica de Acide Perclérico (Standard
Test Method for base Number of pétroleum Products by
Potentiometric.Perchloric Acid Titration). Espera-se que a
maior parte dos compostos de amina Seja submetida a uma
reacdo de acido/base com fontes de tungsténio descritas
acima. A exigéhcia principal da amina é fazer produtos de
tungstato soluveis em Oleo. S&do preferidas mono-aminas de
alquila, por ekemplo, COomo reveladQ pelo pedido de patente

US 2004/0214731 Al e dispersantes de poliamina, que s&o
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componentes essenciais utilizados em 6leos de motor.

Mono-aminas de alquila consistem na férmula
RsReNH onde Rs e Rg s&8o idénticos ou diferentes e
selecionados do grupo que consiste em hidrogénio, grupo de
alquila saturado ou insaturado, linear ou ramificado
contendo 8 a. 40 atomos de carbono, ou grupos alcédxi
contendo 1 a 12 dtomos de carbono. E mais preferida a amina
de di—(alquila linear e C11-Ci4—ramificada), também
conhecida como ‘di-tridecilamina’, disponivel pela BASF
Corporation, e di-n-octilamina.

Dispersantes de poliamina se baseiam em compostos

de polialqueniiamina:

AN IR v,
G VELR TR

em que R¢ e Ry sdo independentemente hidrogénio, grupos de
alquila normal ou ramificada contendo 1 a 25 &tomos de
carbono, grupos alcéxi contendo 1 a 12 &tomos de carbono,
grupos alquileno contendo 2 a 6 atomos de carbono, e grupos
de hidroxila ou amino alquileno contendo 2 a 12 &tomos de
carbono, x é 2 a 6, preferivelmente 2 a 4, en é 0 a 10,
preferivelmente 2 a 6. S&do particularmente mais preferidos
trietileno tetramina, tetraetileno pentamina e misturas dos
mesmos nos quais R; e Rg sdo ambos hidrogénio, x é 2 a 3, e
n é 2. .

Dispersantes de poliamina s&o preparados pela
reagdo de ccmpostos de polialquenilamina com 4&cidos
carboxilicos (ROOH) ou derivados reativos dos mesmos;
haletos de alquila ou alquenila (R-X) e &acido succinico
substituido por alquila ou alquenila para formar,
respectivamenté, amidas de écido carboxilicd,

polialgquenilaminas substituidas por hidrocarbila e
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succinimidas:

Amidas de &cido carboxilico tipicas sdo aquelas
reveladas na patente US 3.405.064, cuja revelacdo ¢é&
incorporada a titulo de referéncia. Os produtos s3o amidas
de &cido mono carboxilico como mostrado acima ou amidas de
acido poli carboxilico, nas quais mais de uma das aminas
primdria e secunddria (-NH e NH,) é transformada em amidas
de &cido carboxilico. Os grupos Ry em &cido carboxilico séao
12 a 250 atomos de carbono alifaticos. Grupos Ry preferidos
contém 12 a 20 Atomos de carbono e cadeias de
poliisobutenil contendo 72 a 128 &tomos de carbono.

Compostos de polialquenilamina substituida por
hidrocarbila tfpicos sdo revelados na patente US 3.574.576,
cuja revelacdo é incorporada a titulo de referéncia. Os
produtos sd8o mono ou poli substituidos. Grupos de
hidrocarbila, R;g9, sdo preferivelmente 20 a 200 A&tomos de
carbono. Haletos particularmente preferidos utilizados na
formagdo de compostos de polialquenilamina de hidrocarbila
sdo cloretos de poliisobutenil que contém 70 a 200 atomos
de carbono. 4

Os aispersantes de poliamina preferidos da
presente invencgdo s&do as succinimidas que sdo mono ou bis

substituidas e, mais preferidas sdo as succinimidas mono-
0
, /Rs
N C g C N\
RS HZ n H‘Z n X R 7
(o}
0O o)
PRAY 2
Ry fx Rg
. (0] O

substituidas:
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onde Rg € 8 a 400 &tomos de carbono e preferivelmente 50 a
200 &atomos de carbono. S&do particularmente preferidos os
dispersantes de succinimida que s&o derivados a partir de
poliisobutenil tendo peso molecular gque varia de 800 -
2.500 gramas por mol e polietileno-aminas como trietileno
tetramina, tetraetileno pentamina e misturas dos mesmos.LO
exemplo comercial especifico de dispersante de succinimida
mono-substituida €& o Chevron ORONITE® OLOA 371, e OLOA
11.000, versdo concentrada de OLOA 371. O exemplo
especifico de dispersante de succinimida bis-substituida é
o HiTEC® 644 fornecido pela Afton Chemical Company.

Outro tipo de dispersante é a poliamina enxertada
com aperfeigoadores de 1indice de viscosidade (VI). Una
pletora de patentes que revelam a preparacido desses
compostos encontra-se disponivel. Uma amostragem dessas
patentes que sao pela presente incorporadas a titulo de
referéncia s&o as patentes US: 4.089.794; 4.171.273;
4.670.173; 4.517.104; 4.632.769; e 5.512.192. A preparacéo
tipica envolve o pré-enxerto de copolimeros de olefina com
materiais de é&cido carboxilico etilenicamente insaturados
para produzir um aperfeicoador de VI acilado. Os grupos de
acila sdo entdo reagidos com poliaminas para formar amidas
de 4cido carboxilico e succinimidas.

Outrz classe de dispersantes de poliamina é a
composigdo de base Mannich. Bases dé»Mannich tipicas que
podem ser utilizadas na presente inveng¢do sdo reveladas nas
patentes US 3.368.972, 3.539.663, 3.649.229 e 4.157.300.
Bases de Mannich sdo tipicamente preparadas a partir de
alquilfenol tendo grupos de alquila de 9 a 200 &tomos de
carbono, e aldeidos, como compostos de formaldeido e
polialquenilamina, como trietileno tetramina, tetraetileno

pentamina e misturas dos mesmos.
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Para tungstatos dispersantes, um método de
preparagdao envolve uma reagdao de duas fases de solucao
aquosa de acido de tungsténio com dispersante, o)
dispersante de poliamina preferivelmente diluido em O&leo.
Apbs um tempo apropriado de reagdo, a agua é removida por
destilagcdo a vacuo. A relacdo estequiométrica preferida de
acido de tungsténio para nitrogénio aminico é 0,1 para 1,0,
preferivelmente 0,5 para 1,0 e mais preferivelmente 0,8
para 1,0. O segundo método de preparacdo é novo e envolve
trés fases, que sdo o dispersante de poliamina, a agua e o
acido de tungsténio sélido, WO;3.H,O. Apés tempo apropriado
de reacdo, a égua é removida por destilacdo a vacuo. A
relacédo estequiométrica preferida de &cido de tungsténio
para nitrogénio aminico é 0,1 para 1,5, preferivelmente 0,5
para 1,0 e maié preferivelmente 0,8 para 1,0.

A combinacdo de diarilamina secundéria, composto
de organomolibdénio e tungstato é particularmente util para
aumentar as propriedades antioxidantes quando adicionada a
composicdes lubrificantes em quantidades de 0,1 a 5,0 por
cento em massa e mais preferivelmente de 1,0 a 2,0 por
cento em massa. Especificamente, composicdes de éléo
conterdo  aproximadamente 0,01 a 0,5 por cento em mas$a
(preferivelmente aproximadamente 0,1 a 0,5 em massa) de
diarilamina secundaria, 50 a 350 ppm de molibdénio, e 500 a
3000 ppm de tungsténio (preferivelmente aproximadamente 500
a 1500 ppm de tungsténio).

O componente de &leo da presente invencdo esta
presente em uma quantidade maior, isto é, pelo menos 50 %
em massa da composicdo lubrificante geral, e pode ser um ou
uma combinagdo de quaisquer 6leos minerais ou sintéticos de
viscosidade de lubrificacdo utilizados como materiais de
base lubrificante. Oleos minerais podem ser parafinicos ou

nafténicos. Oleos parafinicos podem ser 6leos de base



10

15

20

25

30

13/21

refinados por solvente do Grupo I, 6leos de base
hidrocraqueados do Grupo I1, e 6leos de ° base
hidrocraqueados de indice de viscosidade elevado do Grupo
III. Oleos sintéticos podem consistir no tipo de
polialfaolefina (PAO) do grupo IV, e 6leos sintéticos do
grupo V, que incluem diésteres, ésteres de poliol,
polialquileno glicdéis, alquil benzenos, ésteres organicos
de &cidos fosféricos e polisiloxanos.

Além de diarilamina secunddria e tungstato de
organoaménio, a composicdo lubrificante pode incluir também
antioxidantes adicionais de fendis impedidos, aminas
arométicas, ditiofosfatos de zinco (zDDP), hidrocarbonetos
sulfurizados, ditiocarbamatos metdlico e sem cinza,
dispersantes adicionais, detergentes, aditivos antidesgaste
adicionais incluindo ZDDP, modificadores de atrito,
modificadores de viscosidade, meios de depressdo do ponto
de derramamento, aditivos antiespuma e desemulsificantes.

Para -ilustrar varias composi¢des de tungstato de
organoamdnio da invengéo, 0s seguintes métodos de
preparagdo sdo fornecidos como exemplos ilustrativos. Os
seguintes exemplos s&o fornecidos somente para fins
ilustrativos e ndo pretendem colocar nenhuma limitacao
sobre o escopo da invencdo onde tal escopo é exposto
somente nas reivindicacodes.

Exemplo 1
Preparagdo de tungstato de amdénio a partir de dispersante
de poliamina mono-succinimida PIB (poliisobutileno)

Dihidrato de tungstato de sédio (33,0 g) &
dissolvido em 75,0 g de &gua e entdo lentamente acidificado
com 35,3 g de uma solucdo de &cido sulfurico a 28%. Uma

solugdo de 105,8 g de um dispersante mono-succinimida

(OLOA® 371; 46,7% ativo em 6leo de processo; TBN = 53,0) e

de 65,0 g de 6.eo de processo é aquecida a 50°C e carregada
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como um todo na solug¢do de tungsténio amarelo claro, turva

sob agitag¢do vigorosa, juntamente com 4 gotas de Antifoam

B®. A mistura da reacdo é entdo aquecida em refluxo até
que aproximadamente 75% da agua sdo destilados. Um vacuo é
entdo lentamente aplicado e a temperatura é elevada para
125-130°C e mantida por 30 minutos. A mistura da reacdo“é
entdo filtraca quente através de terra diatoméacea
fornecendo 6leo de &mbar escuro viscoso, claro. O teor de
tungsténio foi determinado como sendo 9,67 por cento em
massa.

Exemplo 2

Preparagdo de tungstato de aménio di-(alquila linear e
| C11-Ciq-ramificada)

Dihidrato de tungstato de sédio (132,0 g) ¢é
dissolvido em 250,0 g de 4&gua e entdo lentamente
acidificado com 138,7 g de uma solucdo de acido sulfurico a
26,8%. Uma solugdo de di-(alquil)amina C11-Cl4 linear e
ramificada (97,7%; 157,9 g) em 150g de heptanos é entiao
carregada como um todo na solugcdo de tungsténio amarelo
claro, turva, sob agitagdo vigorosa. A mistura da reagdo é
entdo aquecida até refluxo por 30 minutos, apds o qual a
fase aquosa é separada e a fase organica é transferida para
um evaporador giratdédrio onde solvente é removido. Sélidos
residuais sdao femovidos através de filtragdo. O produto é
entdo obtido como 6leo viscoso amarelo claro. O teor de
tungsténio foi determinado como sendo 29,5 por cento em
massa. -

Exemplo 3
Preparagcdo de tungstato de amdénio a partir de dispersante

de poliamina mono-succinimida PIB
A uma solugdo de 46,9 g de dispersante (OLOA®
11000; 71,2% ativo em 6leo de processo; TBN = 76,3) e 64,5

g de Oleo de processo sdo carregados 16,0g de &acido de
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tungsténio e 16,0 de 4&gua. A solucdo agitada é entdo
aquecida a 100°C durante 10 minutos e entdo lentamente
aquecida a 160°C durante 1 hora engquanto se coleta
destilado. Quando a destilagdo cessa, um vacuo é aplicado
ao sistema e a reagdo continua a 160°C com agitacgdo até que
a mistura da reagdo fique marrom. Esta é entdo filtrada
quente através de terra diatomdcea. O teor de tungsténio
foi determinado como sendo de 5,31%.
Exemplo 4
Preparagédo de‘tungstato de amdénio a partir de dispersante
de poliamina mono-succinimida PIB

A uma solucdo de 50,2g de dispersante (60% ativo
em 6leo de processo; PIBy = 2100; TBN = 87,8) e 50,1 g de
6leo de processo s&o carregados 7,6g de acido de tungsténio
e 7,6 g de dgua. A pasta agitada é entdo aquecida a 120°C e
a destilagdo da é&gua se inicia. A temperatura ¢é entao
lentamente aumentada para 160°C e d reacao comeca a se
tornar verde a medida que a destilacdo continua. Quando a
destilacdo cessa, um vacuo é aplicado ao sistema e a reacéao
continua a 160°C com agitag¢do até que a mistura da reacdo
se torne marrom. Esta é entdo filtrada quente através de
terra diatomacea. O teor de tungsténiévfoi determinado como
sendo de 2,6 por cento em massa.
Exemplo 5
Preparagdo de tungstato de aménio a partir de dispersante

de poliamina mono-succinimida PIB
A uma solucdo de 46,5 g de dispersante mono-

succinimida (60% ativo em 6leo de processo; PIBwy = 2100;
TBN = 44,30) e 46,5 g de dleo de processo sao carregados
9,0 g de acido de tungsténio e 10,6 g de 4gua. A pasta
agitada é entao aquecida lentamente a 160°C com refluxo. A
160°C o destilado é coletado causando uma mudanga de cor

para verde oliva. Quando a destilacido cessa, um vacuo é
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aplicado ao sistema e a reacdo continua a 160°C com
agitacdo até que a mistura da reacdo se torne marrom. Esta
€ entdo filtrada quente através de uma terra diatomacea. O
teor de tungsténio foi determinado como sendo de 4,4 por
cento em massa.
Exemplo 6
Prepéragéo 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 6leo de processo; PIBuyy = 1000;
TBN = 33,52) & 49,9 g de 6leo de processo sdo carregados
19,6 g de acido de tungsténio e 15,1 g de 4&gua. 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 destilagdo cessa, um vacuo é aplicado ao sistema e
a reagao continua a 160°C com agitacdo até que a mistura da
reagcdo se torne marrom. Esta é entéo filtrada quente
através de uma terra diatomdcea. O teor de tungsténio foi
determinado coﬁo sendo de 8,72 por cento em massa.
Exemplo 7

Preparagdo de tungstato de aménio a pértir de dispersante
de poliamina mono-succinimida PIB

A uma solucdao de 67,42 g de um dispersante bis-
succinimida (aproximadamente 75% ativo em 6leo de processo;
TBN = 47,20) e 16,8 g de 6leo de processo sio carregados
14,24 g de 4acido de tungsténio e 9,35 g de &gua. A pasta
agitada é entdo aquecida a 99 - 101°C por 1,5 horas. Esta é
entdo lentamente aquecida a 160°C durante 2,5 horas e
mantida a 160°C por 1,5 horas enqpanto o destilado &
coletado e a mistura se torna verde. Quando a destilacéo
cessa, um vacuo € aplicado ao sistema e a reacdo continua a
160°C com agitagdo até que a mistura da reacdo se torne

marrom. Esta é entdo filtrada quente através de uma terra
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diatomacea. O teor de tungsténio foi determinado como sendo
de 4,52 por cento em massa.
Exemplo 8
Preparagdo de tungstato de amdnio a partir de dispersante
de poliamina bis-succinimida PIB

A uma solucdo de 50,5 g de um dispersante mono-
succinimida (60% ativo em &leo de processo; PIBwy = 2100;
TBN = 44,30) e 50,5 g de 6leo de processo sdo carregados
5,01 g de acido de tungsténio e 4,22 g de &qgua. A pasta
agitada é entdo lentamente aquecida a 160°C, no ponto em
que o destilado é coletado a medida que a mistura se torna
verde escuro. Quando a destilacdo cessa, um VAacuo é
aplicado ao sistema e a reacdo continua a 160°C com
agitacao até que a mistura da reacdo se torne marrom. Esta
€ entdo filtrada quente através de uma terra diatomacea. O
teor de tungsténio foi determinado como sendo de 1,9 por
cento em massa.

Para ilustrar varias composigées de fluido
funcionais, especificamente composicdes lubrificantes,
compreendendo as composigdes da presente invencdo, os
seguintes exemplos ilustrativos 330 fornecidos. Os
seguintes exemplos sdo fornecidos somente para fins
ilustrativos e ndo para colocar nenhuma limitacdo sobre o
escopo da invencdo onde esse escopo & exposto somente nas
reivindicacdes.

Teste de estabilidade de oxidacio

A estabilidade de oxidagdo foi medida por
calorimetria diferencial de varredura pressurizada (PDSC)
como descrito pelo ASTM D6186. A PDSC mede estabilidade de
oxidagao pela ‘detecgdo da liberacdo exotérmica de calor
quando a capacidade antioxidante de uma composicédo
lubrificante é esgotada e o 6leo de base entra em reacio de

cadeia oxidativa conhecida como auto-oxidagido. O tempo a
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partir do inicio do experimento até auto-oxidacdo é
conhecido como tempo de inducdo de oxidacdo (OIT). Desse
modo, OIT's mais longos indicam maior estabilidade
oxidativa e capacidade antioxidante.
Exemplo 9

VANLUBE SL, uma diarilamina secundaria octilada /
estirenada fornecida pela R.T. Vanderbilt Company, Inc.,
MOLYVAN 855, um éster de molibdato fabricado pela R.%.
Vanderbilt Company, Inc., e o tungstato de aménio do
Exemplo 1 foram misturados com &leo de base do Grupo I
Unocal 90 como mostrado na tabela 2. Os OIT’s dos &éleos
foram medidos por PDSC a 180°C. Os exemplos 1 até 5
demonstram a sinergia de dois componentes esperada que ¢é
conhecida para diarilaminas secunddrias e compostos de
organo molibdénio e Exemplos 9 até 12 demonstram a sinergia
de dois componéntes esperada de diarilaminas secundarias e
tungstatos de amdénio. Entretanto, a figura 1 também mostra
um ponto de nivelamento em teores mais elevados de
molibdénio e 'tungsténio no qual ndo mais se observa o
aumento significativo da estabilidade de oxidacao.
Inesperadamente, uma sinergia mais potente é vista quando a
diarilamina secunddria é combinada com ambos éster de
molibdato e tungstato de aménio em teores intermediarios de
metal, desse modo produzindo composicdes lubrificantes com
estabilidade de oxidacdo significativamente mais elevada
enquanto mantém teores de molibdénio e tungsténio em niveis

relativamente baixos.
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Exemplo 10

VANLUBE SL, uma diaril amina secundaria
octilada/estirenada fornecida pela R.T. Vanderbilt Company
Inc., o tungstato de ambénio do Exemplo 1, e tipos
diferentes de compostos de organomolibdénio foram
misturados com O6leo de base do Grupo I Unocal 90, como
mostrado na Tabela 3. Os OIT’s dos 6leos foram medidos por
PDSC a 180°C. Os experimentos 17-18 s3o anadlogos ao
experimento 15 .em que diarilamina secundaria, tungstato de
aménio e éster de molibdato, e mostram que esses outros
compostos de organo molibdénio sdo igualmente eficazes como
éster de molibdato no aumento dos OIT’s de composicio
lubrificante contendo diarilamina secundiria e tungstato de
amdénio.

Tabela 2 (dados em percentagem miassica, a menos que

indicado de outro quo)

Componentes 17 18 19
Oleo de base 97,86 98,15 97, 64
Vanlube®SL 0,5 0,5 0,5
Tungstato, exemplo 1 1,0 1,0 1,0
Ditiocarbamato de 1 0,64

molibdénio trinuclear

(MoDTC)*
MoDTCédinuclear 0,35
MoDTC’ 0,86
Teor de Mo, ppm 350 350 350
- Teor de W, ppm 967 967 967
'OIT, minutos 95,4 | 100,1 92,6

' O MoDTC trinuclear é Infineum C9455B, que é fabricado por INFINEUM.
2 0 MoDTC é SAKURA-LUBE® 515, que é fabricado pela ADEKA CORPORATION

’ 0 MoDTC é Naugalube® MolyFM que ¢é fabricado pela Chemtura

Corporation
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Exemplo 11

VANLUBE SL, uma diarilamina secundaria
octilada/estirenada fornecida pela R.T. Vanderbilt Company
Inc., o tungstato de alquila de aménio do Exemplo 2, e
MOLYVAN 855, um éster de molibdato fabricado pela R.T.
Vanderbilt Company Inc. misturado com 6leo de base do grupo
I Unocal 90, como mostrado na Tabela 3. Os OIT’s dos 6leos
foram medidos 'por PDSC a 180°C. Como representado pela
figura 2, os dados mostram que OIT’s mais elevados s&o
obtidos com composigdes de trés componentes em relacdo a
combinagdes de dois componentes. Entretanto, diferente do
dispersante de‘tungstato do Exemplo 1, a resposta o6tima é
obtida em teores mais baixos de molibdénio.

Tabela 3 (dados em percentagem massica, a menos que

indicado de outro quo)

Componentes 20 21 22
Oleo de base 99,0 99,0 98, 65
Vanlube® SL 0,5 | 0,5 0,5
Tungstato, exemplo 2 0,5 0,4 0,4
Molyvan® 855 ' 0,1 0,45
Teor de Mo, ppm 0 77 154
Teor de W, ppm 1.320 967 967
OIT, minutos 35,9 99,8 84,4
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REIVINDICAGCOES

1. Composigdao de 6leo lubrificante compreendendo
uma por¢do maior de um &leo de base lubrificante e um
aditivo antioxidante em aproximadamente 0,1 - 5,0 por cento
em massa, o aditivo compreendendo:

uma diarilamina secundéaria;
um composto de organomolibdénio; e
um composto de tungstato de organocaménio.

2. Composicdo da reivindicagdo 1, em que a
diarilamina secunddria estd presente em aproximadamente 0,1
- 0,5 por cento em massa.

3. Composigcdo da reivindicagdo 1, em que o
composto de organomolibdénio estd presente em uma
quantidade suficiente para fornecer aproximadamente 50 a
350 ppm de molibdénio.

4. Composicao da reivindicagdo 1, em que o
composto de tungstato de organoamdénio estd presente em uma
quantidade suficiente para fornecer aproximadamente 100 a
3000 ppm de tuhgsténio.

5. Composicdo da reivindicagdo 1, em que o
aditivo estd presente em aproximadamente 0,1 - 0,5 por
cento em xnassé de diarilamina secunddria, o composto de
organomolibdénio é suficiente para fornecer aproximadamente
50 a 350 ppm de molibdénio, e o tungstato de organocaménio é
suficiente para fornecer aproximadamente 100 a 3000 ppm de
tungsténio.

6. Composicdo lubrificante da reivindicacdo 1, em

que a diarilamina secunddria compreende

H H
R ¥ R R ' R
2 N 3 2 N 3
. X
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onde Ri, Ry, R3 e Ry individualmente representam
independentemente grupos de hidrogénio, alquila, aralquila,
arila e alcarila, tendo 1 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono por cada grupo, onde X é (CHz),, S ou O e n é 0 a
2, ou X sdo dois hidrogénios ligados aos seus respectivos
carbonos em uma estrutura de difenilamina secundéaria.

7. Composicdo lubrificante da reivindicacdo 6, em
que pelo menos um entre Ri;, Ry, R; e Ry é individualmente
independentemente escolhido entre hidrogénio, 2—metil
propenila, 2,4,4-trimetilpentenila, estirenila e nonila.

8. Composicdo lubrificante da reivindicacdo 6, em
que a diarilamina secunddria é escolhida entre diarilamina
secundaria octilada/butilada, diarilamina secundéria p,p’-
dioctilada e diarilamina secundaria octilada/estirenada.

9. Composicgdo lubrificante da reivindicacdo 1, em
que o tungstato de organoaménio é um produto de reacdo de
(a) uma fonte. de tungsténio e (b) um composto organo
contendo nitrogénio basico ou um composto de amina.

10. Composig&o lubrificante da reivindicacdo 9,
em que a fonte de tungsténio é escolhida a partir de &cido
de tungsténio, tridxido de tungsténio, tungstato de aménio,
paratungstato de amdénio, dihidrato de tungstato de sdédio,
tungstato de calcio e metatungstato de aménio.

11. Composicdo lubrificante da reivindicacido 9,
em que o composto (b) & uma mono-amina alquila.

12. Composigdo lubrificante da reivindicacdo 1%,
em gque a mono-amina alquila é di-(alquil)amina Cl11-C14
linear e ramificada ou um di-n-octilamina.

13. Composig¢do lubrificante da reivindicacdo 9,
em gque a mono-amina alquila é di-(alquil)amina C11-Ci4
linear e ramificada. |

14. Composigdo lubrificante da reivindicacdo 9,

em que o composto (b) é um dispersante de poliamina.
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15. Composigd@o 1lubrificante da reivindicacéao 14,
em que o dispersante de poliamina é uma succinimida mono-
ou bis-substituida.

16. Composicgdo lubrificante da reivindicacdo 15,
em que o dispersante de poliamina é uma succinimida mono-

ou bis-substituida da férmula:

O
W A BV
RJ\/éNfﬁz DERE YA RS
11 % 8
O O

11

onde Ri; é 8 a 400 Atomos de carbono.

17. Composigdo lubrificante da reivindicacdo 16,
em que Rj; é 50 a 200 &tomos de carbono.

18. Composigdo lubrificante da reivindicacdo 17,
em que o dispersante de ©poliamina ¢é derivado de
poliisobutenil tendo peso molecular que varia de 800 -
2.500 gramas por mol e um polietileno amina.

19. Composicdo lubrificante da reivindicacdo 1,
em que O composto de organomolibdénio é um ou mais em
combinacdo de dialquilditiocarbamato de molibdénio,
carboxilato de molibdénio, molibdato de amdénio e éster de

molibdato.
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RESUMO
ADITIVO ANTIOXIDANTE PARA COMPOSIGOES LUBRIFICANTES, QUE
COMPREENDEM COMPOSTOS DE ORGANOTUNGSTATO, DIARIL AMINA E
ORGANOMOLIBDENIO

Uma composigdo de ©éleo lubrificante contém uma
porgdo maior de um o6leo base lubrificante e um aditiyo
antioxidante em aproximadamente 0,1 - 5,0 por cento em
massa, o aditivo incluindo: uma diaril amina secundaria, um

composto de organo molibdénio e um composto de tungstato de

organoamdénio.
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