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MEMORIA DESCRIPTIVA

sobre:
"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPOSICIONES LUBRICANTES"

SOLICITANTES: C.C+ WAKEFIELD & CGMPANY, LIMITED, resi-
dentes en: 46, Grosvenor Street, LONDRES,

W.I* - Inglaterra*

Este invento comprende perfeccionamientos en
-0 relativos a- composiciones lubricantes y se refiere,
mas especialmente, aunque no exclusivamente,a compoaicio
nea lubricantes para emplear en motores de combustion in
5+ terna que pueden funcionar con gasolina o con aceite pe-
sado. En el ultimo caso, este invento se aplica a los
aceites lubricantes para "trabajo pesado"” empleados en
los motores Diesel y de otros tipos.
Un objeto de este invento es proporcionar

10* una composicién lubricante en la que se anule o reduzca
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por lo menos laa tendencias de los lubricantes a formar
productos corrosivos para los metales (por ejemplo las
superficies metalicas de los cojinetes) y a dar lugar a
productos perjudiciales de oxidacién, en aquellos,y otro
objeto es facilitar una composicién que posea, ademas,
propiedades detergentes. Estas ultimas propiedades tien-
den & conseguir superficies limpias de rodadura en el mo-
tor durante el. empleo del lubricante, impidiendo el depé-
sito de gomas o lacas en las partes lubricadas y mante-
niendo en suspension en aquél las particulas sélidas y
posos (formados en cualquier parte del motor o en el lu-
bricante). Estas propiedades son de importancia especial
en los motores de aceite pesado, tal como los Diesel.

Este invento preve el empleo, en una composl-
cion lubricante, de un derivado metéalico de un dithio-
fosfato orgénico substituido de cuyo tipo de compuesto
se han recomendado ya algunos ejemplos para su incorpo-
racién a los aeeites lubricantes.

De acuerdo oon este invento, una composicion
lubrioante comprende un aceite lubricante de base y una
pequefia proporcion de (a) la sal de estafio de un acido
petréleo-sulfénico soluble en aceite y (b) una sal de
metal polivalente (soluble en el aceite base) de un &ci-
do dithiofosfoérico organioo.

Se ha propuesto ya el afiadir varias sales me-
talicas de acidos dithiofosforicos organicos a los acei
tes.

Estas substanoias de adicién se sabe que, en
general, comunican al aceite una buena resistencia a la

oxidaciéon e impiden o anulan en mayor o menor grado la
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formacidon de productos corrosivos para los cojinetes
de aleaciones metélicas.

Algunos de ellos poseen propiedades "deter-
gentes" o de dispersion de los posos, especialmente efi-
caces a este respecto, al tratarse de las sales de meta-
les alcalino térreos de acidos dithiofosféricos de cade-
na recta, con diez o mas atomos de carbono.

Se ha comprobado, sin embargo, que estos di-
thiofosfatos de peso molecular relativamente elevado son
mucho menos eficaces, como inhibidores de la oxidacién
y de la corrosién de los cojinetes, que los de peso mo-
lecular reducido, que, sin embargo, son relativamente
ineficaces como agentes detergentes y de dispersién de
los posos.

Una ventaja de este invento consiste en el
hecho de que por el empleo de la combinacién de substan-
cias de adicion que mas adelante se indican, pueden ob-
tenerse composiciones lubricantes que posean todas estas
propiedades en grado elevado.

Otra ventaja de las composiciones a que este
invento se refiere, es la de proporcionar mayor protec-
cion para las superficies metalicas ferrosas contra el
6xido (y consiguiente desgaste o deterioro) debido a la
presencia de agua condensada, anhidrido carbdnica,acido
bromhidrico, etc., normalmente presentes en pequefias can-
tidades en el espacio o oamara de combustion.

Las substancias de adicién a que este invento
se refiere, proporcionan también al aceite base una mayor
resistencia a ha ruptura de ha pelicula.

La combinacién de caracteristicas deseables
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proporcionada por las composiciones lubricantes de este
invento, no puede obtenerse por la seleccion al azar de
cualquier compuesto dotado de propiedades detergentes
con cualquier inhibidor de la oxidacién o corrosion, ya
que muy a menudo la presencia del detergente se opone a
la accién normal del inhibidor, transforméandolo en rela-
tivamente ineficaz, probablemente por impedirle que cons-
tituya una pelicula sobre las superficies de catalizado-
res metalicos que puedan estar presentes. Ademas, muchos
de los compuestos detergentes anteriormente propuestos
como substancias de adicién para los lubricantes, son,
por si mismos, corrosivos para los cojinetes de aleacio-
nes metalicas, tal como los de cobre-plomo.

Una caracteristica de este invento es que las
dos substancias de adicion no sélo no se oponen una a
las acciones normales de la otra, sino que, ademads, en
muchos casos, cooperan para proporcionar mejores resul-
tados, superiores a los obtenidos con cualquiera de las
substancias de adicién empleadas aisladamente

De acuerdo con una forma ae este invento, una
composicion lubricante comprende un aceite lubricante
base y una pequefia proporcion de la sal de estafio de un
dcido petréleo-sulfomico soluble en aceite y de una sal
metalica (soluble en el aceite base) de un acido dithio-
fosforico organico bisubstituido, derivado por
en parte de un fenol alcohilado. Esta sal bisubstituida
puede representarse por la formula general:

/"RiO s'

tRgO S n
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en la que n representa la valencia de un metal RN es
cualquier radical organico adecuado, y R™® ™~ radical aro
ciatico alcohilado.

El radical en la féotmula general antes in-
dicada, es, convenientemente, tal que no tenga menos de
cinco atomos de carbono en el grupo alcohilo, y puede
derivarse, por ejemplo, del parafenol amilico terciario,
del paraoctilfenol o del cresol octilico. EIl radical R®
es tai que proporcione un producto soluble en aceite y
puede derivarse, por ejemplo, de un alcohol alifatico
(por ejemplo el alcohol butilico, amilico o laurilico)
de un alcohol ciclico (por ejemplo ciclohexanol o metil-
ciolohexanol) de un fenol (por ejemplo cresol u octil-
oresol) o de un alcohol aromatico, tal como el alcohol
bencilico.

Se comprendera que los radicales adecuados
para R*y R™ en la féormula general antes indicada, serén
siempre tales que la sal metalica bisubstituida sea so-
luble en el aceite lubricante base.

Aunque, como ya se ha dicho, se prefiere em-
plear compuestos en los que contenga por lo menos
cinco a4tomos de carbono en el grupo alcohilo, est4d com-
prendido en el alcance de este invento el emplear com-
puestos en los que el grupo alcohilo de Rg os mas corto,
e incluso no existe, a condicion de que RN sea de natu-
raleza tal que comunique a la sal metélica una solubili-
dad adecuada en el aceite.

Son ejemplos especificos preferidos de aci-
dos dithiofosféricos bisubstituidos, una sal metélica

de los cuales se emplea de acuerdo con este invento:
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El acido di-(octil-cresil) dithiofosférico
Acido octil-cresil cresil-dithiofosférico
Acido octil-cresil 2-etil hexil dithiofosfdrico
Acido di-(p-octil-fenil) "

Acido di-(t-butil-cresil)

Acido octil-cresil n-butil

Acido octil-cresil-ciclohexil

La preparacion de estas sales metélicas se
realiza convenientemente haciendo reaccionar primero el
fenol alcohilado con pentasulfuro de fosforo, con o sin
presencia de un compuesto hidroxilico orgéanico adecuado,
para obtener una reaccion simultanea que produzca un di-
thiosulfato mezclado, bisubstituido* EI &cido se neutra-
liza convenientemente con sosa caustica y se produce una
sal metalica deseada por la adicion de una sal adecuada
del metal citado.

De acuerdo con otra forma de este invento, la
composicién lubricante udltimamente citada se modifica
por la incorporacion en el aceite lubricante base (bien
en lugar o bien ademéas del dithiofosfato orgé&nico bisubs-
tituido, derivado de un fenol alcohilado) de una pequefa
proporcién de una sal metalica soluble en aceite, de un
acido dithiofosférico orgéanico, bi-aloohil- o bi-ciclo-
alcohilico. La sal ultimamente mencionada estd represen-
tada por la férmula general siguiente:

fR-,0 S
M

/ \

/\20 3

n
en la que R y Rg son grupos aleohilo o ciclo-aleohilo

gue tienen por lo menos cinco, y con preferencia no mas
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de diez atomos de carbohe, bien en una cadena lineal o
ramificada, o en anillo, y n representa la valencia del
metal M.

Loa radicales y Rg de la famrula que se
acaba de indicar, son con preferencia, aunque no nece-
sariamente, similares y pueden, por ejemplo, derivarse
de alcohol amilico, de los alcoholes hexilicoe, ta3.ee
como el alcohol n-hexilico, el metil-isobutil-carbinol
y el 2-etil-butanol; 2-etil-hexanol, alcohol nonilico,
el ciclohexanol y el metil-ciclohexanol.

Son ejemplos especificos de acidos dai-alcohil-
o di-ciclo-alcohil- dithiofosforlcos preferidos una sal
metélica de los cuales se emplea de acuerdo con este in-
vento:

Acido di-(n-hexil) dithiofosfético
Acido di-(2-etil-hexil) "
Aoido di-(metil-ciclohexil)®
Aoido di-amil- "
Acido di-"metil-isoamil) ~

Se comprendera desde luego que en la produc-
cion de sales solubles en aceite pueden emplearse acidos
dithiofosférlcos mezclados*

La preparacion de los di-alcohil- o di-eiclo-
alcohil-dithiofosfatos, puede realizarse haciendo reac-
clonar primero un alcohol o mezcla de alcoholes adecua-
dos, con penta-sulfuro de fésforo, para obtener el acido
thiofosférico con el cual puede prepararse la sal meta-
lica deseada, por ejemplo, neutralizando primero el &ci-
do con sosa caustica y afiadiendo luego una sal apropiada

del metal cuyo dithiofosfato se desea. Sin embargo, es
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posible preparar determinadas sales”™ por ejemplo, las
de cinc, por reaccion directa de un 6xido metalico con
el acido dithiofosférico.

De acuerdo con una forma de este invento, se
emplea una sal de cromo del dithiofosfato organico bi-
substituido; la ccRveniencia de emplear compuestos or-
ganicos de estafio y cromo a la vez, en una composicidn
lubricante, se ha comprobado con anterioridad. Pueden
emplearse sin embargo, otras sales de dithiofosfato,
tales como las de bario, calcio, estroncio, magnesio,
cinc, aluminio, niquel, cobalto, estafio, cadmio y man-
ganeso.

También de acuerdo con el invento, las compo-
siciones lubricantes del tipo antes indicado pueden in-
cluir ademas en su composicion (1) un thioéter aromati-
co hidroxi-substituido y/o di- o poli-sulfuro, y/o0 (2)
un ester aromético fosfitico o thiofosfitico derivado de
tal thioéter aromatico y/o di- o poli-sulfuro, como subs-
titutivo de los componentes (1) y (2) o en adicion a los
mismos, puede incluirse en la combinacién lubricante
otro ingrediente todavia, (3) un tri-aril-fosfito.

Como ejemplos del tercer agente de adicion,
pueden citarse:

(1) Bisulfuros o polisulfuros del di(3-carbometdéxi-
-4-hidroxifenil) thioéter.
(2) Cresil fosfito del di(3-carbometoxi-4*-hidroxife-
nil) thioéter
(3) Trifenil fosfito del tri(p.t-amil-fenil) fosfito
EJEMPLO 1 - Preparaciéon de di(octil-cresil) dithiofos-

fato de cromo.
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Se colocaron 88 g. de octil-cresol (mezcla de
cresoles di-isobutilicos, que se encuentra en el comer-
cio) en un matraz de 250 c.c. de fondo esférico calenta-
do a 130*0., y se trataron con 24,3 S* de penta-sulfuro
de fosforo pulverizado, que se afiadié en pequefias proio-
nes durante un periodo de 30 minutos, con agitacion me-
cadnica, manteniéndose la temperatura a 130-140SC.. hasta
gue el desprendimiento de sulfhidrico fuid casi completo,
y hubo desaparecido la mayor parte del penta-sulfuro de
féosforo.

La reaccién se completé luego calentando len-
tamente hasta 150*C. y manteniendo esta temperatura,con
agitacion, durante 5 minutos.

Después de enfriarse, el producto se disolvi®
en éter de petrdleo y, por filtracién, se sepaté de un
poco de azufre y de penta-sulfuro de fosforo sin reac-
cionar; el disolvente se someti6o luego a destilacion a
presiéon reducida, obteniéndose un liquido viscoso color
ambar.

La acidez del producto, determinada por titu-
lacién de una solucién alcohdlica con solucién normal de
sosa caustica en presencia de un indicador de fenolfta-
leina, correspondia a un peso molecular aparente de 529
enrelacion con un peso molecular tedrico de 533 para el
acido di-(octil-cresil) dithiofosférico.

Este producto se mezclé con nueve veces su
peso de agua en un vaso de precipitados, se calentdé a
40-503C. y se neutralizé afadiendo solucion de sosa caus-
tica, gradualmente y con agitaciéon, hasta transformarlo

en alcalino para el indicador de fenolftaleina.
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Esta solucion de sal sddica se calentd luego a
90*c. y se afiadié otra pequefia cantidad de sosa caustica,
obteniéndose asi una solucién clara levemente alcalina
para la fenolftaleina.

A esta solucion se le afiadié rapidamente, con
agitacion, una soluoion acuosa al 10% de alumbre de cro-
mo (a 90*0.) que contenia un exceso de 1% del cromo ted-
rico, precipitandose en forma de liquido viscoso y viole-
ta, el dithiofosfato de cromo.

Después del enfriamiento, se decanté la solucidn
acuosa de este liquido, que luego se disolvio en éter de
petréleo, se secd por medio de sulfato sédico anhidro, se
filtré y, por destilacion, se separo del disolvente. Se
obtuvo una produccién del 82% del rendimiento tedrico del
producto.

De varios productos preparados por este método,
uno, representativo de los mismos, preparado en mayor es-
cala, tenia aproximadamente la composicién siguiente:
Cromo,1,20%; azufre, 8,4%; fosforo 4*3%.

Sal de oromo del acido di(octil-cresil)dithiofosfdiioo 43%

Sal de sodio " " " " " * 5%
n " n n n Iibre 29%
Octil-eresol y otros productos neutros 23%

(El peso molecular del acido libre, en este caso, era
de 600).

El producto mezclado obtenido por este método se deno-
mina a continuacién:

"Di(00til-eresil) dithiofosfato de cromo "A" ".
EJEMPLO 2 - Empleando el método del Ejemplo 1, con la ex-

cepcion de que la temperatura de precipitacién de la sal de
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cromo fua de 50-603@. en lugar de 90ec. y que la concen-
tracidon de la solucion de sal sédica era de % en lugar
de 10%, se obtuvieron productos con una mayor concentra-
cién de sal de cremo*

Uno de ellos, preparado partiendo de un acido
libre de un peso molecular de 675 aproximadamente, acusé
la composicion siguiente:

Cromo 1,86%j fosforo, 4,34%;
Salde cromo del acido di(octil-cresil)dithiofosf&ic6 72%

* " sodio u n " * 13%

" " " " libre 15%
Este producto se denomina a co.ntinuacion:
"Di(octil-cresil) dithiofosfato de cromo "B"

Se comprenderd que, empleando los compuestos de
este Invento, pueden usarse sales metalicas puras, o mez-
clas tales como los productos de los Ejemplos 1 y 2. Aun-
que las pequefias cantidades de los acidos dithiofosfori-
cos libres y sus sales so6dicas en los productos, no son
inconvenientes, se profiere emplear materiales que no con-
tengan mas de alrededor del 20% del acido libre (y con pM
ferencia menos) ni menos de alrededor del 65% de la sal
del metal polivalente.

Si se desea, el acido libre residual puede neu-
tralizarse practicamente calentando el producto (con pre-
ferencia en solucion en aceite) con un O6xido 6 hidrato me-
talico (tal como 6xido de cinc o hidrato calcico o barico)
para obtener, por ejemplo, una mezcla de sales de cromo y
de cinc asociadas con una pequefia cantidad de sal sOdica*
EJEMPLO 3 - Empleando el método del Ejemplo 1, se hicie-

ron reaccionar 1,170 g. de 2-etil-hexanol con 500 g, de
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penta-sulfuro de fésforo, resultando adecuada una tempe-
ratura de reacci6on de loo a 1108C,m y terminandose la

reaccion calentando a 13070. Se obtuvo un liquido obscu-
ro de un peso molecular de 380 con respecto a un peso mo-

315. lecular tedrico de 354 para el &cido di-(2-etil-hexil)di-
thiofosforico.

La sal de cinc de este acido se prepard en este
Ejemplo calentando una mezcla de 101 g. del acido y 11-1
g. de 6xido de cinc, durante media hora, a 120-13070. EI

320. producto de reaccion se disolvidé en éter de petrdleo, se
separd por filtracién del exceso de oOxido de cinc, y el
disolvente se elimind por destilacién, para obtener un
liguido amarillo viscoso con el 8,30% en peso de cinc,
frente a la cantidad tedrica de 8,22% del dioctil-dithio-

325. fosfato de cinc.

EJEMPLO 4 - Sal de cinc del &cido octil-cresil 2-etil-
hexil-dithiofosfdrico.

Empleando el método del Ejemplo 1, con una mez-
cla de 330 g. de octil-oresol y 195 g. de 2-etilhexanol,

330. por la accién de 166,5 8* de penta-sulfuro de fésforo, se
obtuvieron 647 g. de un liquido viscoso, color ambar, que
representaba el 97% del rendimiento.

El liquido tenia un peso molecular de 540,fren-
te a un valor tedrico de 444.

335. Empleando el método del Ejemplo 2, con 42 g. de
este material y 12,4 8* de cloruro estannoso, en solucién
acuosa concentrada y fria, se obtuvieron 34,6 g. (72%) de
un liquido castafio extremadamente viscoso, que contenia el
12,5% &e estafo. n

340. EJEMPLO 5 - Sal mezclada de cromo-cinc del acido di(2-etil-
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-hexil) dithiofosférico.

Durante 20 minutos se agitaron, a 70-8QSC.,

19 g. de acido di(2-etil-hexil) dithiofosférico (de peso
molecular 380), preparado como se describe en el Ejemplo

~45, 3; con hidrato crémico humedo, precipitado de una solu-
cién acuosa al 10%, que contenia 4,2 g. de alumbre de cro-
mo, por la adicién de amoniaco, ge afiadieron luego 1,5 g*
4dde 6xido de cinc y se continudé calentando durante otros
15 minutos, después de los cuales la temperatura sé elevo

350. lentamente a 13QSC. para terminar la reaccion jr eliminar
el agua formada.

El producto después de disolverlo en éter de
petroleo, de filtrarlo y de eliminar el disolvente, con-
tenia 1,30% da cromo y 5,10% de cinc; la composicién era,

355. aproximadamente:
Sal de cromo del acido di(2-etil-hexil)dithlofosiédco 29%
" " cinc " " e * w 67%
" " " " " libre 3%
Para la preparacion de los dithiofosfatos me-
360. tdlicos de este invento, pueden también emplearse otros
métodos conocidos, por ejemplo, la reaccién directa entre
el acido libre y un 6xido metalico en solucién alcohol-
bencénica, a 40-50n0. (aplicable especialmente a las sales
de metales alcalino térreos y de magnesio), o a la reac-
365* cion directa entre un hidrato metalico, tal como el hidra-
to boérico, y el acido libre, calentdndolos juntos en una
soluciéon en aceite mineral, en presencia de una corriente
de aire para eliminar el agua puesta en libertad.
Como variante puede llevarse a cabo la metéa-

tesis en una soluciéon alcohodlica, entre una sal de metal
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alecalino de un &Scido dithiofoérérioo, y una sal metdlica
soluble en alcohol.

Muchag de las sales pueden prepararse con buen:
rendimiento per el método del Bjemplo 2; en muchos cesos
(por ejemplo, con el estafio, cadmio,.niquel y cobalto}la
conversidn a le sal metilica es mis satisfactoria que la
obtenide en el caso del cromo. Se obtiene también una me-
jor conversidn con los dithiofosfatos dialecoh{licos, que
con los aril-dithiofosfatos alcohilados.

EJEMPLO 6 - E1 petréleo-sulfonato de estanio, para emplear-

ge en combinaciédn con el producto de los Ejemplos 1 a 5,
se prepard del modo siguiente:

. Se mezclaron 1,816 kg. ue uu concentrado en
aceite queicantenfa el 45% de patréleo-suifonaté,éédiea
(derivado de los llammdos "écidoé de la caoba" de peso
molscular de 400 a 420 aproximedamente) con 15,89 1. de
agua, calentédndose a 902C., con lo curl se obtuvo una so-r
lucidn lechosa a la que se afiadid, mientras se agitaba,

una solucidn fria dé 227 g. de cloruro estannoso (Snclz,

' 2,0) en 500 c.c. de agua. Se precipitd petrdéleo~sulfona-

to de estafio en solucidn oleoss.

Después de enfriar, lasolucidn acuosa se de-
cantd y el producto se lavd hirviéndolo con 4,54 l. de
egus. Le mezecla hervida se mezocld luego con 1,816 kg. de

aceite minersl y la composicidn resultante se higzo pasar

K- través de una centrifugadora de laval. EL concentrado

en aceite especialmente libre de agua se calentd a 1212C.

“en una corriente de aire para eliminar la humedad ulterior.

Por este procedimiento se obtuvieron 3,%62 kg.

(eqﬁivalentes al rendimiento del 96% de una solucidn en
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aceite de petroleo-sulfonato de estafio, cuyo andalisis de-
mostré6 Que contenia el 21% de petroleo-sulfonato de esta-
fio, vy el 2,74% 3e estafio en peso. EIl producto estaba Ili-
bre de sodio y podia emplearse, como solucién oleosa en
una cantidad adecuada con un aceite lubricante base, para
introducir en éste una proporcion deseada de petroleo-
sulfonato de estafio.
PROPORCIONES - Aunque la expresion (pequefia proporcion)
abarca el empleo de las substancias de adicién de este
invento de modo general, las proporciones siguientes son
una indicaciéon de las cantidades previstas:
Dithiofosfato metalico, de 0,1 a 2% (con preferencia,
de 0,2 a 1%)
Petroleo-sulfonato de estafio, de 0,05 a 2% (con preferen
cia de 0,1 a 1%)
Tercer componente, de 0,01 a 1% (con preferencia, de
0,05 a 0,%).
RESULTADOS DE ENSAYOS.! A continuaciéon figuran numerosos
ejemplos de este invento, junto con los resultados de los
ensayos, que sirven para aclarar en distintos aspectos la
conveniencia de las composiciones lubricantes obtenidas
por medio de este invento.

Para los fines de la comparacién, los resultados
de los ensayos incluyen los que se refieren a aceites lu-
bricantes base sin alteracién, empleados en la produccién
de los ejemplos de composiciones preparadas por este in-
vento, y en ciertos casos, incluso para composiciones que
incluyen solo una de las substancias de adicion. En todos
los ensayos, los componentes de las mezclas se indican en

porcentajes del peso.
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ENSAYO 1 - Resistencia a la oxidacion.

Como medio para examinar la resistencia a la oxi-
daciéon de las composiciones propuestas por este invento,
se empled una modificacién del bien conocido ensayo de la

435+ oxidacion, normal en el Ministerio Britanico del Aire. En
este ensayo, se oxidaron 40 c.c. del aceite calentandolo
a 160*C. durante dos periodos de 6 horas en tubos de cris-
tal, en presencia de una corriente de aire insuflado a,su
través a razén de 15 1. por hora. Las composiciones lu-

440. bricantes se oxidaron de acuerdo con las condiciones for-
males del ensayo de oxidacion del Ministerio Britanico del
Aire, excepto que se empledé una temperatura de 160*C. iy
en presencia de un catalizador de cobre constituido por
un pedazo de chapa de cobre laminada y pulida de 57*15 x

445%* 25,40 mm. EI catalizador se substituyé por otro nuevo al
final del primer periodo de seis horas de oxidacion.

Los resultados de los ensayos fueron:

Ensa Composicion lubricante Aumen- Acidez %insohMe
KI% to de (mgs. en éterde
6visco de petrdleo
sida3* EOH  (pinto ebu
450. %, por llicién
'‘grano) inferior
a 40S C.
1 Aceite "B" 33,6 1,00 0,45

2 Aceite"B" * 0,5% di“t-metil-
isoamil)dithio-
fosfato de cinc 25,0 0,45 0,34

455, 4 0,2% petroleo-sulfo-
nato de estafno

3 Aceite"B" 4 0,6% di(octil-cresil)
dithiofosfato de
cromo "B" 21*%5 0,56 trazas
4 0,2% petroleo-sulfo™*
nato de estafo

4 Aceite"B" * 0,6% di(oetil-cresil)

dithiofosfato de

cinc 22,7 0,56 trazasnuy
460. 4 0,2% petréoleo sulfo- ligeras
nato de estafio



465.

470.

" 475.

480,

485.

490.
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Ensa . Aumen- Acidez $inpgiMe
yo. = Composicidn lubricante to de (mgs. en 8terde
N® viseo  de . petrdleo

eidad KOH (puntgebu
por 1llieibn —

gram) inferior

a 402 C.

5 Aceite"8™ + 0,6441(2-etil-hexil)
dithiofosfato de
eromo,
+ 0,2% petrdoleo-sulfo-
nato de estafio 19,3 0,56 1ligeras
trazas

6 Aceite "B"™ 4 0,54 di-n-hexil dthio- .
~ fosfato de olne
+ 0,5% octil~cresil cre
gil-dithiofosgfa- 17,5 0;45 ligeras
to de cromo trazes
+ 0,2% petrbleo-sulfona
to de estafio
7 Aceite "B"™ & 1,04 octil-cresil n-
butil-dithiofos
fato de cobalto 19,3 0,56 trazas
+ 0,5% petrdleo sulfo-
nato de estafio

Parece gue aunque todas las composiciones ensaya-
das tienen una refstencia a:la oxidacidén muy aumentada,
con respecto al eceite base, les que contienen sales me-
télicas de dithiofosfatos aromdticos alecohilados, son es-
pecialmente eficaces, sobre todo con respecto a la inhibi-
cidn de la formacién de posos.

ENSAYO 2 ~ Corrosidn de los cojinetes.

Para obtener informacidén referente & la tenden-
cia a la corrosidén de cojinetes de aleaciones metdlioas;
especialmente los de cobre-plomo, que buede presentarse
eh el empleB de las oomposiciones'lubricantes ocbtenidas
con este invento, se empled el ensayo siguiente:

Se pesaron 400 ml. de lubricante en vasos de
precipitado altos y sin pico,.de 1,500 ml., ocho de los

cusles se calentsron en un bafio de aceite cilfndrice, cal-

- deado el8ctricamente, y regulado termostdticamente para.



495.

500.

510.

515.

520.

mantener la temperatura del lubriéante a 1409c. Los va-
sos se dotaron de tapas de aluminio perfectamente ajustadas,
con correderas centrales, normalmente cerradas, pero suscep
tibles de abrirse para la insercidén de una muestra de ense-
yo. Las correderas, una vez cerradas, dejaban huelgo sufi-
cients para'varillas de agitacidén, de acero, colocades en
el centro, y que giraban libremente, impulsadas eléctrica-
mente por medio de un drbol de transmisidn comén, a 400
i 40 revoluciones por minuto y que en sus extremos inferio-
res llevaban soportes ranurados a los gque se fijaban por
medio de tornillos las piezas de ensayo. Como piezas de
ensayo se montaron verticalmente placas rectangulares de
plomo puro de 43,5 x 25,4 mm. inmediatamente debajo de la
superficie del lubricante, con el eje mayor horigontal.
Completamente debajo de la superficie del lubricante se
dispusieron tiraes de cobre, como esatalizadores, de 12,5
mm., de ancho ocurvadas en forma de semicirculo de 95,25 mm.
de didmetro, unidas por medio de alambres de cobre verti-
cales a tapones de corcho sjustados en las cublertas de
los vasos. Cada uno de éstos tenfa, ademis un termdmetro.
Los ensayos se realizaron duranté un tiempo md-
ximo total de 30 horas en perfodos de 6 horas; las mues-
tras de cobre y plomo se retiraban cada dos horas y se
substitufan por otras nuevas y limpias. Los catalizado-
res de cobre se limpiaron con polvo de carborundum y se
lavaron con &ter de petrdleo. Las muestras de plomo se
aplastaron rascaron con un rascador Skartsen especial, y
finalmepte se pulieron, cepilléndolas en una direceidn
con un tipo de cepillo de cuerda de alambre duro conoci-

da con la denominacidén de "carda pera limas" antes de la-



varias en benceno y pesarlas* Después de un periodo de
dos horas, se llevd a cabo otro lavado en benceno y un
nuevo cepillado con un cepillo de pelo de camello, vol-
viendo a pesarlas* La corrosion total en cualquier momen
nN25* to dado, se calculé sumando una con otra las pérdidas de
peso de las muestras de plomo, después de cada periodo de
dos horas. Estas pérdidas totales de peso se representa-
ron graficamente con respecto al tiempo, y de las curvas
obtenidas pudo deducirse los tiempos requeridos para al-
530. canzar una pérdida por corrosién determinada previamente.

Se obtuvieron los. resultais siguientes!

Enea- Composicion lubricante Perdida de Horas de apli
yo peso mg* cacién para
N2 Muestra de la pérdida de
plomo peso de
Después d e .
535* 12 18 honas 20 50 100 Mg_
8* Aceite "B" 283 " 4 6 8

9 Aceite"B* * 0,5% petréleo-sulfo”
nato de estafio 113 - 4 6 10

10* Aceite"B"* 0,3% di(octil-cresil)
dithiofosfato 20 281 12 14 15
de cromo "B"
540.
11* Como enensayo ns 10,* 0,2% de
petroleo-sulfo 24 63 10 17 20
nato de estafio*

12* Como enensayo ns lo * 0,2% de
petréleo sulfo™ 15 143 13 15 17
nato de calcio

13 Como en ensayo ns 10 * 0,2% de
petroleo-sulfo 19 83 12 16 18

245. nato de sodio

14 Aceite"B" + 0,5% diK-metil-
isoamil dithio
fosfato de cinc 19 25 16 26 mas

* 0,2% petréleo sulfo- de 30
nato de estafo

15 Aceite"B" * 0,4% di(p-octil-fenll)
dithiofosfato da
550. cromo 20 142 12 15 17
* 0,1% petroleo-sulfo-
nato de estafio



555* Ensa Perdida de Horas de apljL

yo Composicién lubricante. peso mg. cacion para
Ns Muestra de la pérdida de
' plomo peso de

Después de

12 iSixxas 20 50 100 mg

555 - 16 Aceite"B" 4 0,4% di(2-etil-hexil)
dithiofosfato
de magnesio 37 i 11 12 14
4 0,4% petroleo-sulfo-
nato de estafio

17 Aceite"B* 4 0,3% octil-cresil ci
clohexil-dithio
fosfa}o de cadmio 16 203 13 14 16
4 0,1% petréleo-sulfo-
560% nato de estafo

18 Aceite"B" 4 0,5% di(metil-ciclo-
hexil)dithiofos
fato~de niquel 14 18,5 22 mas fa
4 0,2% petréleo-sulfo- de 30
nato de estafio

19 Aceite"B" 4 0,6% di(t-butil-cre-
sil)dithiofosfa

565* to de manganeso 35 1&3 9 16 28
4 0,4% petroleo-sulfo-
nato de estafio

20 Aceite"B" 4 0,8% ootil-cresil 2-
etil-hexil di-
thiofosfato de

estafo 17 24 15 mas
*P,25% petrdleo sulfo de 30
nato de estafio
570.
21 Aceite"B" 4 2,0% di(2-etil-hexil)
dithiofosfato
de cinc
4 0,2% petroleo-sulfo- 10 13 29 tpés -
nato de estafio de30
4 0,2% tri (p-tercia-
rio amil-fenil)
fosfito
575. 22 Aceite"B" 4 0,5% di(metil-ciclo-

hexil)dithiofos-
fato de cinc
4 2,0% petréleo-sulfo- 47,5 - 8 12 16
nato de estafo
4 0,5% octil cresol
thio-éter

Las cifras con exponente x representan la media

580. de 2 o 3 ensayos*



585,

590,

595.

600.

605.

610,

. Bl compuesto denominado 6o£il"cresdi thioéter en

el Ensayo n¢ 22 se prepard por la accidn de bicloruro de -

azufre sobre octil cresol en solucidén en tetraclorurc de
carbono. . ‘

- Parece que para obtener la- inhibicidn mﬁs-efecti-
ve de le corrosidn, la cantidad de petréieo-éulfonato de
estafio empleada, no dehe excader de le proporcidn de
dithiofosfato metédlico.

De los anteriores resultadoé de énaayoa,_yzeépé-
cialmente de los ensayos 8 a 13, se desprende que se ob-
tiene un mayor grado de proteceién contra la corrosidn
por el empleo de la combinacién de las substanciae de
adicidn de estg invento, comparado con el que se oObten-
arfa con el empleo de cuélquiera de estas substanoiaé
separadamente en proporciones comparables; y Que, ademés,
el empleo de petrélé§-sulfonato de estaﬂo'pfopbréioné re-
gsultados superiores a los obtenidos empleando otros'petréf
leos sulfonatos metdlicos, tales como los de caleio y so-
dio, especialmente por lo que sé refiere al retardo de
la proporeidén de aumento de la corrosidn en las dltimas
fTages del ensayo. Los resultados de ensayos restantes,se
incluyen paras inditar la gran variedad de compuestos ¥
proporeiones que pueden emplearse con objeto de obtener
composiciones lubricantes que posean un elevado grado .
de reaiétencia a la formaidn de productos corrosivos pa-

ra los 6ojinetes de aleaciones metdlicas.

ENSAYO 3 - Protecoidn contra el éxido.

Se ided un ensayo sencillo para demostrar la

eficacia de las composiciones lubricantes de este inven-

. to para comunicar proteccién contra la-oxidaéiah de su-



615

6ao.

625.

630.

635.

perficies metalicas ferrosas en presencia de humedad y
de anhidrido carbédnico.

Se pesaron placas rectangulares de acero dulce
de 76,2 x 25,4 mm pulidas con tela de esmeril y lavadas
con éter de petréleo, que se sumergieron por completo en
el aceite sometido a ensayo, durante 5 minutos a la tem-
peratura ambiente, se dejaron escurrir en posicién verti-
cal durante 15 minutos y se colocaron horizontalmente en-
tre dos pedazos cortos de varilla de cristal en el fondo
de una céapsula de cristal de 101,6 mm. de diametro.

A continuacion se llend la capsula con agua des-
tilada saturada de anhidrido carbdénico, de tal modo que
el acero quedaba aproximadamente 12 mm. por debajo de la
superficie del agua; todo ello se dejo en reposo al aire
libre, manteniéndose un nivel aproximadamente constante.

Después de permanecer en reposo durante un mes,
se retiraron las planchas, se limpiaron de 6xido suelto
frotdndolas con muselina, y se pesaron.

Se obtuvieron los siguientes resultados de en-

sayo:
Ensayo ) Pérdida de peso
Aceite empleado de la placa

Mgs.

23 Aceite "B" 41,7

24  Aceite "B" 0,5% di(<=<-metil-isoa
mil)dIthiofosfa-
tode cinc

0,2% di(ootil-cresil)
dlthiofosfato de
cromo **B"

0,2% petrdéleo sulfona 3,1
to de estafio

+ 0,05% di(3-carbometoxi-

-4-hidroxifenil)
thioéter cresil
fosfito



645.

650.

655

660.

665.

670.
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El agua del ensayo 23 estaba Ilena de oxido ro-
jo™ mientras que la del ensayo 24 solo se encontraba Ii-
geramente afectada.

ENSAYO 4 - Protecciéon contra la oxidacidén en presencia
de &cido bromhidrico.

Se empled el método del Ministerio Britanico de
Suministros, especificacion D.T.D. 698 (Apéndice 1).

Este método en el que las tiras de acero dulce
sometidas al chorro de arena, se sumergieron primero en
una solucién de acido bromhidrico en kerosina y luego en el
aceite sometido a ensayo (diluido con 1%$% de éter de petré-
leo) y finalmente se suspendieron durante 24 horas en una
vasija cerrada sobre solucién saturada de sulfato de cinc,
se ided para simular las condiciones de un motor de combus
tion interna, que después de un periodo de funcionamiento,
se dejara permanecer en reposo. La corrosién de las pare-
des del cilindro, con la consiguiente pérdida de potencia
debida a los huelgos anormalmente grandes del pistdon,tien-
de a desarrollarse a continuacion, a causa de la presencia
de humedad condensada, anhidrido carbénico y productos de
la combustion del carburante. Entre los cuales se hace no-
tar el acido bromhidrico producido en pequefias cantidades
por la combustién del dibromuro de atilono normalmente
presente en el combustible "emplomado".

Se obtuvieron los resultados siguientes:

Ensa Aumento de peso de
Yo Aceite empleado las tiras de acero

por la formacion
de oOxido (mas)

Aceite "B" 20,7
2b* Aceite "B" 4 0,6% di(octil-cresil)
dithiofosfato de 12,2
cromo "B"

27X Como enelEnseyo 26 f 0,2%depetréleo-

sulfonato de estafio 5,4-
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685.

699.

695.

700.
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Las cifras con exponente x son la media de tres

ensayos por lo menos*

ENSAYO 6 - Ensayos en motor de Lauson.

Los ensayos se realizaron en motoras normales

Lauson tipo H-2, en las condiciones siguientes:

Temperatura de la camisa 99~ ' 3,6*0.
" del sumidero ,
de aceite 138* - 3,6* C*
Duracion del ensayo 60 horas*
Los resultados fueron los siguientes:
EnsE Prcpar Perdi. Composicion aceite empleado
yor"' cion . ,
; nL? %de RR %insolu- Adaez
Lubricante. gilag? mentode bleaidter
icton Jimle biscos!
piston (mas) dad. Punto ebu
ULcionin
- fedor 40
28 Aoeite'*B" (media de mas 6,2 92 39,9 0.94 1,04
de 20 ensayos '
29 Aceite"B" 4 0,6% di(octil-
cresil)dithio- 7 3 5 20,4 0,64 0,28
fosfato de
cromo "B"
30 Como el Ensayo 294-0,2% pe®
troleo-BUIlfona 8 4 10 28,0 0,62 0.53
to de estafio '
31 Aceite "B™ 4 0,6% di(octil-
cresil)dithio-
fosfato de ero
mo “"A" i 8,5 39 33*3 0,70 0,60
4 0,2% petroleo-
aulfonato de
estafo
32 Como el Ensayo 31 ™~ 0,2%
cresil-fosfito
del di(3-ca8bo 7.9 7 33,8 0,61 0,63
toxi-4-hidro
Bll?enm—thpo—**"
eter
33 ComoelEnsayo 31 4 0,1% pY
lisulfuro de
di (3-carbometj3 g 5 17 34.5 0,94 0.39

Xi-4'hidroxi-
fenll



705.

710.

715.

720.

725.

730

Ensa

0 .
Kb Lubricante.

~N4 Aceite "B"

35 Como elEns

de&ca
en el
piaon
Grado
viaial
C.R.a
4 0,5% di~"-me
tii-isoamil)
dithiofosfato 7,5
de cinc
ayo 34 4 0,3% pe
tréleo-sulfonato 9,0

de estafio.

36 Comoel Ensayo 34 4 1,0% p°

tréoleo-sulfonato
de estafno

37 Conoel Ensayo 34 4 0,2% pe®

38 Aceite"BN

39 Aceite"BN

40 Aceite”B"

El

el matodo e

tigacién para el

loa pistones en el

en el que u

tréleo-sulfonato
de estafno 4 0,2%
di(octil-cresil)
dithiofosfato de
cromo "B"

4 0,N& octil-cre
sil 2-etilhexH
dithiofosfato
de cinc 4 0,2%
petréleo-sulf”
nato de estafio

4 0,6% octil-cre
sil 2-etil-he-
xil dithiofos-
fato de cromo
4 8§ ,2% de pe-
troleo-sulfona
to de estafo **

4 0,6 di(2-etil-
hexil) dithio-
fosfato de cru
mo 4 0,2% pe-
tréleo-sulfona
to de estafo

grado visual C.R.C.

stablecido por el

8,7

8,6

7,7

Comita Cooperativo de

Padi Qanppsici.cmaceite anjeado

peso

#os6B
(mgs)

17

18

7

%de au-
mento

de vis-
cosidad

16,0

23,6

19*0

13,8

16,4

20,0

25,6

calculo o apreciacién de la

%insolu- Acidez

ble eneter

de petmleo

P.ebulli-

cién infe_

rior 4070
0,41 0,28
0,10 0,28
0,06 0,45
0,12 0,21
0,17 0,39
0,14 0,42
0,05 0,34

n pistén limpio tiene un grado de 10,0

se calculé de acuerdo con
Inves-
limpieza de

Ensayo normal Chevrolet L-4 de 36 horas



La mayoria de las cifras indicadas son la media
de dos ensayos por lo menos.

De los resultados de los Ensayos 29 y 30y 34 &
37 se desprende que la combinacion de dos substancias de
adicion de acuerdo con este invento proporcioné resultados
superiores a los obtenidos empleando solamente el dithio-
fosfato metalico, por lo que se refiere a la limpieza de
los pistones.

Laventaja de un tercer agente de adicion, tal
como se propone en este invento, se demuestra por los re-
sultados de los Ensayos 31 & 33* en los que el dithlofos-
fato metalico estaba presente en cantidad insuficiente pa-
ra realizar por si mismo la proteccion adecuada de los co-
jinetes centra la corrosioén.

El resultado del Ensayo 37, confirmé los resul-
tados de los ensayos de oxidacion anteriomente indicados,
0 sea, que con respecto a la oxidacion del aceite podia
esperarse una cierta mejora adicional por el empleo, con
el petroleo-sulfonato de estado de un dithiofosfato dial**
cohilico metélico y de un aril-dithiofosfato alcohilado
metalico, conjuntamente*

Se realizaron ulteriores ensayos en motores

Lauson normales tipo H-2 en condiciones distintas, como

sigue:
Temperatura de la camisa 1777°C
" del sumidero de aceite 10770
Duracion del ensayo 100 horas

Estos ensayos se destinaron méas especialmente
a comprobar la efectividad de las composiciones lubrican-

tes de este invento en las condiciones de trabajo pesado,



765-

770*

775.

780.

785.

790.

tales como en loa motores Diesel de elevada velocidad fun-
cionando en condiciones de gran carga*

Los resultados de los ensayos fueron los si

, guiantes:
gusa RroporAni- Perdi 'Canpasicion aceite empleado
yo Lubricante cion lios daas* % de au- %insolu- Acidez
Nt delaca pis- peso mentdé de ble airear (100
en el ton dalLccviscosi- de Eetro_so horas)
pistébn aga- jimte dad. P.ebulli-
Grado rro- (mgs) cion infe
visual talos rior AQBC
C.R.C.
41 Aceite "B" 1*5 1 118 176*1 0*32 0,45
42 Aceite "B™ (Ensayo
repetido 1,5 2 109 197,0 0,39 0.45
43 Aceite "B" * 0,7%
di (<sf-*metil-isoamil) 3*2 1 12 137,21 0,09 0,28
dithiofosfato de
cinc

44 Aceite "B™ * 0,5%
di ("“metil-isoamilj
dithiofosfato de 7,5 nb”NiD 14 107,6 a,o06 0,28
cinc < 0,5% petro6-

De este modo quedé completamente demostrada la conside-
rable superioridad de la combinacién de substancias de adicidn
a que este invento se refiere.

ENSAYO - Ensayo Chevrolet de 3™ horas.
Se realizaron ensayos en un motor Chevrolet de 6 ci-*
lindros, tipo noimal, de acuerdo con la norma de procedimien-

to L*4 del Comité Cooperativo de Investigacion.

Ensa- Perdi™ Propor propor- Propor-
Kg da nje cién "™ cién to cion to
Composicion del aceite. diapr barniz tal bar tal po*
corro- pisto- niz. sos de-
dcnpornes. posita-

dos.

45 Aceite "B" 0,836 8,4 48,4 46,0

46 Aceite"B" ™ 0,6% di(octil-cresH)
,DITHIOFOSFATO de cromo
*0,2% petréleo-sulfo-
nato de estafo 0,10% 9*2 49,4 47 .4
* 0,2% cresil-fosfito del
di(3-carbometoxi-4-hidro-
xi-fenil (thioéter)



T e A M ST W - . - o uma

Ensg Pandi—‘Propor- Prapor- Propor-

¥ P da me- ¢idn gidén to eidn to

Ne. Composicion del aceite. diapor barniz tal bar tal po-

corro- pisto- ‘niz. sos de-

sidn nese.. , posite~

’ por co T dos.
L : 41ir1etes _
e ‘ Acelte "B" + 0,5% dife¢-metil-
P 795¢ 47 : iaoamll)disgiofos- o y
fato de cinc 0,192 8,95 48,95 46,4

+ 0,54 petrdleo-
sulfonato de agtaifio

48 Aceita g 0,5% di ¢-metil~
. isoamil) dithiofos
fato ds oinc
$+ 0,2% petrdleo-sul
fonato de estafio

8o0. 26 di(octil-cre 0,127 8,85 48,85 43,9
i)ditniorosrato - |
de ‘cromo "BY
+ 0,05% cresil~fog
fito del di{3-car-
bometoxi-ﬁ-hidrox1
fenil) thioéter
- Compoaicién del aceite g;plaado(ZG horas)’
Bo5- Ensga~ % insoluble ,en  Acidesz (mgs
) yo % Aumento viscosided eterd petrdleo KOH por gramo)
' Jug) (Punto e%uIIieiou :
- ‘ inferior & 4020) -
45 . 5243 0,85 . 0,62
E 46 59,1 0,68 0,75
- 810. 47 24,1 ' 0,37 0,45
48 22,1 ° o 0,32 0,22
En todos los Ejemplos anteriores, el petrﬁleossulfg»
nato de estafio empleado, ge preparélcbmo se describe en el
Ejemplo 6.
815. ' ’ Se comprendera que en todos los ensaybsﬁanteriorea,g

1os dithiofosfatos metdlicos de adicidn ge emplearon prepara- -

dos por los métodos ya indicédowxalgunos eran compuéstésféf?
_::ganicoa relativamente puros, y otros estabanasociados con pe~
'lqueﬁas proporciones variables de otros compuestos, especial-_

”afééé;,,mente;los dcidos dithiofosféricos libreszy_aus,saleswgodicas-
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Este invento debe entenderse que comprende una
substancia de adicién, para usar en un aceite lubricante
base, substancia de adicion que contiene, en mezcla, pe-
troleo-sulfonato de estafio y una sal metdalica, soluble en
aceite, de un acido dithiofosférico organieo bisubstituido.

- NOTA -

Habiendo ya descrito ampliamente la naturaleza
del invento, asi como la manera de llevarlo a cabo en la
practica, se hace constar que los procedimientos anterior-
mente desoritos son susceptibles de ligeras modificaciones
de detalle, sin que por ello se altere el principio funda-
mental del invento, siendo lo que constituye la esencia del
mismo y por lo que se solicita Patente de Invencién por
veinte afos en Espafia: "Procedimiento de obtencién de com-
posiciones lubricantes";oaracterizandose por lo siguiente:

12 - Procedimiento de obtencién de composiciones
lubricantes, caracterizado por una cimposicién lubricante
que comprende un aceite lubricante base y una pequefia pro-
porcion de: (a) la sal de estafio de un &cido petrdleo-suJL
fénico soluble en aceite, y (b) una sal de metal polivalen-
te (soluble en el aceite base) de un acido dithiofosfdérico
organico.

22 - Procedimiento de obtencion de composiciones
lubricantes, caracterizado por una composicion lubricante
Que comprende un aceite lubricante base y una pequefia pro-
porcion de la sal de estafio de un &cido petréleo-sulfénico
soluble en aceite y de una sal metalica (soluble en el acei
te base) de un acido dithiofosférico organico bisubstituido,
derivado por lo menos en parte de un fenol alcohilado.

3* * Procedimiento de obtencién de composiciones
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lubricantes, caracterizado por una composicien 1ubricante, &

'gegun'lo'especificado en la reivindicacidn 2, quirica&a

por la incorporacidn en el aceite lubricante base (bien
en lugar de, o en adicidn a, el dithiofosfato orgénico
bisubstitu{do, derivado de un fenol alcohilado) de una pe-

quefia proporcidn de una sal metédlica, soluble en aceite, de .

" un dcido dithiofosférico orgénico bi=alcohil- o bi-ciclo- -

alcohflico.
4% - Procedimiento de obtencidn de composicio=
nes lubrioanfes, caracterizado por unas composicién lubri-

cante, segin lo especificado en cualquiera de las reivin=

» dicacieneé anteriores, que contiehe ademﬁa'una'pequeﬁa—prd-

porcidn de un thioéter aromitico hidroxi-substitufdo y/o
bigulfuroc o pélisulfuro. ’ )

2 - Procedimiento de obtencidn de composicio-
nes 1ubr1can£es, caracterizado por una composicién 1ubi1—
cante, segin 1o especificado en las reivindicaciones 1, 2

© 3, que contiene ademds una pequefia proporcidn de un es-

ter aromitico fosfitico o thiofosfitico, derivado de um

JUn

thiodter aromidtico y/o bisulfuro o polisulfuro:

62 - Procedimiento de obtencidn de- composicio-

. nes lubricantes, caracterizado por una ccmposicion lubri-i

v

cante, segin lo especificado en cualquierg de las reivin=-

diéaciones anteriores, que contiene ademés uﬁa pequeﬂa

' proporcién de un fosfito tri-arilico.

' 7¢ - Procedimiento de obtencidn de composicio~

nes lubricantes, caracterizado por una composicién lubri-

cante, segin lo especificado en cualquiera de las reivin-

.. dicaciones anteriores, en la que se usa Uha sal de crémo

del deido aithiofosfdrico orginico.
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8s - procedimiento de obtencién de composicio-
nes lubricantes, caracterizado por formar parte del mis-
mo el método de preparacion de una substancia de adicion
para emplearla en una composicion de aceite lubricante,
tal como se describe en cualquiera de los Ejemplos ante-
riores.

92 - Procedimiento de obtencién de composiciones
lubricantes, caracterizado por formar parte del mismo una
composicién lubricante, que comprenda un aceite mineral
lubricante, una sal de metal polivalente, soluble en acei-
te, de un &cido dithiofosférico organico y petrdleo-sulfo
nato de estafio en las proporciones indicadas en cualquiera
de los ejemplos anteriores.

loe - procedimiento de obtencién de composiciones
lubricantes; tal y como queda substancialmente descrito
en la presente Memoria, que constado treinta y una hoja

escritas a maquina por una sola de sus caras.
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