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La presente invencién debida a los trabajos de los Srs.
Bolsselet y Avico, tiene por objeto aditivos antioxidantes, an
tocorrosivos, contra=desgaste y de extrema presién para lubrifi
cantes y otros productos orgénicos, tales como resinas, cau=-
cho, materias plésticas, etc., y su procedimiento de fabrica=
cién. 7

Existen ya numerosos aditivos para aceites lubrificantes
destinados a conferir a éstos un poder dispersante a fin de
evitar lo més posible en engradamiento del motor, la engomadu-
ra de los segmentos, el depésito de barniz sobre los lados y
fondos de los pistones. Desgraciadamente, la mayor parte de
estos aditivos presentan el grave inconveniente de aumentar la
oxidabilidad y la alterabilidad de los aceites y, por consi-
guiente, su poder corrosivo, ;o que se traduce por un ataque
duro de los metales que entran en la composicién de los cojing
tes modernos (cobre Y plomo principalmente).

Una de las ideas generatrices de la presente invencidn ha
sido buscar nuevas aditivos gue permitan de una parte remediar
estos inconvenientes, disminuyendo los pederes oxidante y co=-
rrosivo de los aceltes lubrificantes para con los metales y
principalmente con el cobre y el plomo, y de otra parte permi=
tir la lubrificacién en presiones muy elevadas, lo que es par=
ticularmente interesante en el caso de la lubrificacién en en-
granajes hypoldos que soportan muy fuertes presiones a tempersl
turas localmente muy elevadas gue pueden ocasionar la corro-
sién y el deterioro del metal‘si se utiliza simples aceites
minerales. Las investigaciones efectuadas por los autores de
la presente invencién, han demostrado que k8 tri-esteres de
diversos 4cidos tiofostéricos responden a estas condiciones,

pues poseen a la‘vez el caricter de excitantes antioxidantes ﬁ
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anticorrosivos y el de excitante contra-desgasfe y de extrema |
presién (lo que le permite principalmente asegurar una bneﬁa
lubrificacidén de los engranajes de los puentes hypoidos en
las condiciones més duras de funcionamiento, es decir, en el
momento 1de‘bruscos cambios de velocidad (bruscas aceleracio=
nes o disminuciones de velocidad). Los tri=esteres de Ros 4ci|
dos tiofosféricos utilizados segin la invencién como excitan-
tes antioxidantes anticorrosivos y de extremé presién son los
que responden a la férmula general:
Xy By
S = g:::xz Ra

donde Xl, x2 y x3 represjztzz cada uno un &tomo de oxigeno o
de azufre, y Ry, 32 y R3 representan cada uno un grupo orgé-
nico entre los signientes:elegido¥

12,- Grupo alcoylo de cadena derecha o mamificada com=
prendiendo de 4 a 22 dtomos de carbono, que puede ser susti-
tdido por halégenos.

22.= Grupo alcoylo de cadena derecha o ramificada compren
diendo de2 a 22 Atomos de carbono ¥y por lo menos una funcién
ester o una funcién éter-6xido.

32.~ Un grupo arilo sustitufdo por una o varias cadenas
alifédticas derechas o ramificadas teniendo de 1 a 18 Atomos
de carbono, pudiendo comportar cada cadena una o varias~funci§
nes esteres.

42.~ Un grupo arilo sustitufdo a la vez por una o va-
rias cadenas aliféticas derechas o ramificadas tenlendo de 1
a 18 4tomos de carbono y por uno o varlos &tomos de halége=
nose

La sintesis seglin la invencién de los tiofosfatos orgé-
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nicos definidos arriba, se efectia segin uno de los dos es-
quemas de reaccién siguientes:

/12
g::X232 +3ClH
X385
/xlal
P(XZRZ +3CL X
X35

xl, xz, y X3 representando cada uno sea un 4tomo de oxigeno,

A=~ PSCl; + RH ¢+ XRH 1333H—-)S

L]

B «-PS 013 f X131M + XBoH f XBB3M S

sea un dtomo de azufre. M representa un equivalente~gramo de
un metal, que puede ser escogido entre los metales alcalinos y
alcalino~térreos, el aluﬁinio y el magenesio. &, B, ¥y 33 Te=
presentan cada uno un radical orgénico que puede ser escogido
entre uno de los grupos definidos arriba.

Entre los compuestos orginicos que se hace resaccionar con
el sulfocloruro de fésforo, entran principalmente los productop
o las mezclas de algunos de loskproductos siguentes: 1%2.- Leos
alcoholes y mercaptanes alif&ticos de cadena derecha o ramifi-
cada que comprenden de 4 a 22 Atomos de carbono.

2.« Los alcoholes y mercaptanes alifédticos haldgenoé de
cadena derecha o ramificada, de forma generals
CxHy Yz X H
donde X representa sea un &tomo de o;igeno sea un &tomo de azy|

fre y donde Y representa un &tomo de halégeno

" ox . un nidmero entero comprendido entre 2
' y 22
LI 3 ® un nimero entero comprendido extre 1l

Yy 9, indicando el grado de halogena=
cidén

" y . un ndmero tal que >
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32 Los alcoholes aliféticos de cadena derecha ¢ ramifica=

da comprendiendo de 2 a 22 4tomos de carbono y .conteniendo

ademés por lo menos una funcién ester o una funcidén &ter-6xid
42 .~ Los alcoholfenoles, alcoholtiofenoles, polialcohol:]
noles, polialcoholtiofenoles, de férmuila general:

XH
Ar”/””
\0\.\&n B, +1) =

donde Ar representa un nicleo Bfomédtico sustitufido m + 1 vez

* X *  un 4&tomo de oxigeno o de azufre

. CnH2n+ 1" un radical alcoylo de cadena derechsa o
ramificada teniendo de 1 a 18 4tomos de
carbono.

* " un nimero entero inferior a 4 (1, 2 o 3).

52.~ Los ﬁroductoé orgénicos de férmula general
Clp

n
\(Cn Han +1l)m

donde Ar representa un niicleo aromético sustituido mép + 1 vez

donde p y m representan nimeros enteros inferiores a 4 (1, 2 o
3), tales que '
la suma m + p sea al menos igual a §
donde X représenta un 4tomo de oxfgeno o de azufre
» CnH2n+1 designa un radical alcoylo de cadena derecha o
ramificada teniendo de 1 a 18 &tomos de carbonoe.
El resultado final de la reaccidén, dado por los esquemas.
simplificados A y B anteriores, es en realidad obtenido des-

pués de varlias etapas intermedias de }Ja reaccién e, en el .
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caso de A pueden ser representadas esqueméticamente como 8i-

gue:
| /xlnl
A = PS Cl_+ X R H 88—y
1 3 * 1 iﬁ S€§§§§§
C1,:+ CL E

R

by = 3 ]
\\\012 + KR ———> SP/—le $ClLH

2 2
Cl

nE
Az = SP === X,R, ¢ X3833----€> Sf’:::’§222 +ClLH
Cl X3R3

Es pues igualmente posl ble conducir la reaccién haciexdo
reaccionar en una primera etapa una molécula de PS Cl3 con un
aquivalente-gramo de X R} H, después de hacer reaccionar en
una segunda etapa el preducto obtenido con un equivalente-gra
mo de X2RoH, y en fin en una dltima etapa hacer reaccionar el
producto asi obtenido fon un equivalente-gramo de 1333H; sien
do el mismo el resultado que si se hiciese reaccionar directa
mente una molécula de PS Clx con 3 equivalentes-gramos de B
mezcla correspondiente a las ffmulas Xy RH + x2 B, H + X3B3H.

E1l procedimiento general de sintesis degin la invencién
es el slguiente:

En un reicipiente tal como, por ejémplo, en ﬁn matraz
provisto de un agitador y eventualmente de un refrigerante a
reflujo, se introduce de una parte uno o varios compuestos de
la forua RX H 0 R X M, (RXH, BXH, BXsH o & X0, B XN,

2

R3X3M precedentemente definidos), y de otra parte el .aceite
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mineral o sintético inerte para con esto§ céén?péﬁesfbos y del su}_*
focloruro de fésforo y que no dan emulsidn con el agua (acei=-
te que designaremos por Hﬁ), en prqporciones respectivas tales
que el aceite represente en peso 10 a 90% de la mezcla reali-
zada.

En ciertos casos, cuando los compuestos utilizados de la
forma R X M son solubles en el agusa, siﬁ peligro de descompo=-
sicién, puede ser ventajoso operar en presencia del agua, siep
do aquella utilizada en la proporcién de 0,5 a 10.veces en pe-
so la éahtidad del compuesto R X M. |

Agiténdolo todo se lleva progresivamente Ja mezcla a una
temperatura que llega de 60 a 180%2C, después se afiade poco a

poco el sulfocloruro de fésforo en una proporcién tal que la

relacién del nimero de moléculas de PS Cl3 y del nimero de equil
valentes~-gramos del compuesto o de las mezclas de compuestos ;L
l1a forma RX Hy R X M no sea superior a 1/3 (siendo la ;el&-
cién 1/3 adoptada preferentemente). burante la adicidn del

PS Cl3 es indtil continuar el caldeamiento para mantemer la
téemperatura deseada, ya que la reaccién es exotérmica. Después
de la adicién del PS 013 el caldeamiento debe ser reanudado de
forma que se mantenga la temperatura entre 60 y 1802C durante
alrededor de 2 a 8 horas siempre que se asegure uﬁa agitacién
suficiente, Cuando la mezcla reaccional contiene moléculas de
la forma R X ¥ se opera & la presién atmdsféfica, pero cuando
la mezcla reaccional contiene moléculas de la forma R X M, se
realiza calentando después de la adicién de PS 013, un vacio
progresivo pudiendo variar de 10 a 200 mm. de mercurio. Se de
tiene la reaccién cuando la cantidad de HCl liberada correqu4
de a 95 a 99% del cloro tedrico. El producto as{ obtenido es

en seguida lavado con agua (3 a § lavados sucesivos con un mié
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- de 4cido clorhidrico o de cloruros metdlicos precedentemente
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mo volumen de agua) a fin de despojarlo de los dltimos restos

mencionados que contiene en suspepsién, después es decantado,
secado, (por ejemplo,.sobre tierra absorbente) y filtiado.

El procedimiento de fabricacién segin la invencién, permi
te obtener as{ directamante aceites contenlendo de 10 a 90%
de tiofosfatos orgénicos con un rendimiento de 90 a 98% con
respecto al PS 013 utilizado. Estas soluciones son utilizables
en concentracién, pudiendo variar de 0,5 a 30% en los producto §
orgénicos y en particular en los aceites minerales y sintéticoj.

Una de las ventajas principales del procedimiento de fa-
bricacién segin la invencién, reside en la utilizacién de aceif
tes minerales o sintéticos que se desea usar como disolvente o
diluyente en la reaccién. Se puede ademés utilizar igualmente
otros disolventes y diluyentes, tales como por ejemplo la ben=-
cina, el heptano, y en el caso de los alcoholfenatos alcalinosj
diversas bases alevalinas. En todo caso, la utiltzacién como dit
fiuyente o disolvente d= los aceites minerales pfesenta an intes
rés muy particular, por .el hecho de gue permite efectuar las
reaccioﬁes en una gama muy extensa de temperaturas, y que no
hay que temer como en el caso de utilizar disolventes usuales,
la evaporacién de Aquellds. De otra parte, el procedimento de
fabricacién segin la invencién presenta sobre los otros proce=
dimientos de sintesis de los tiofosfatos orgénicos B ventaja
de evitar tener que efectuar la dilucidn de estos ¥ltimos en
un medio de la.misma naturaleza que su med o de utilizacién
(aceites minerales y sintéticos) dilucién qﬁe tiene por objeto
facilitar la manutencidn ¥ la conservacién de estos productos.

Escogiendo cuidadosamente la cantidad y la calidad del aceite

LJ

mineral o sintético utilizado como diluyente en el procedimienm:
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to de fabricacién segin la invencién se puede obtener directa-
mente soluciones de tiofosfatos orgénicos que responden princis
palmente a las caracteristicas de concentracién y de viscosi=
dad escogldas de antemano. La presente invencidn tiene igual-
mente por objeto, a titulo de productos nuevos los tiofosfatos

orgénicos de fSrmula general:

S = pag::::::::’izzi

-.,~___~‘- |
donde Xl’ X2 y X3 representando cazzgzno sea un &tomo de oxige
no, sea un &tomo de azufre,

y donde R, Bz ¥ By representan cada uno un gngo orgénico em-
cogldo entre los siguientes: ‘

12,.~ Grupo alcoylo de cadena derecha o ramificada compren
diendo de 2 a 22 &tomos de carbono, pudiendo ser sustituido
por un halégeno.

2%.- Grupo alcoylo de cadena derecha o ramificada compren
diendo de 2 a 22 &tomos de carbono, y por lo menos una funcién
ester o éter-6xido.

32.~ Un grupo arilo constitufdo por una o varias cadenas
aliféticas derechas o ramificadas, teniendo de 1 a 18 &tomos
de carbono, pudiendo comportar cada cadena una o varias funcilo
nes esteres.

42 .- Un grupo arilo sustitufdo a la vez por una o varias
dadenas alifiticas derechas o mmificadas, teniendo de 1 a 18
4tomos de carbono y por uno o varios 4tomos de halégenos.

Dos de estos radicales lo més pueden ser idénticos entre

ellos, salvo en el caso de que los tres sean radicales de ca-

dena derecha, procedentes de alcoholes primarios con nimero de
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cedimiento sefin le invencién y que no reponden a la defini-
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4tomos de carbono superior a 5: 2 2 8 24 fl

Entre los productos nuevos segin la invencién, conviene
citar principalmente, sin gue esta lista pueda tener un caréc
ter limitativo, los productos siguentes:
Tinofosfato de dietil 2 hexilo y de monocbutilo.
Tionofosfato de distearilo y de monoetil 2 butilo.
Tinnofosfato de monoetil 2 butilo, de monoetilo 2 hexilo y de
monocetilo.

Tionofosfato de dietilo 2 butilo y de monolaurilo.

S etilo 2 hexilo O-0‘diparacresilo ditiofosfato

Tionofosfato de dixilenilo y de paracresilo.

Tionofosfato de diparacresilo y de monocloroparacresilo.
Tiofosfato de dixilenilo y de monobutoxietilo.

Tionofosfato de difhidroxistearate de etilo 2 hexilo) y de pa
racresilo.

TotBsfato de di 2 cloro etilo y de monoxilenilo.
Tionofosfato de dixilenilo y de monostearilo.

Tionofosfato de dixilenilo y de monobutilo.

Tionofosfato de dioctileresilo y de monobutoxietilo.
Tionofosfato de dioctilcresilo y de mono (monocloreectilcresi
Tionofosfato de tri n hexilo. /i
Tionofosfato de trl n octilo.

Ttonofosfato de tri laurilo.

Tionofosfato de tri miristilo.

Tionofosfato de tri cetilo.

Tionofosfato de tri eastearilo.

Entre los pmductos due pueden ser obtenidos por el pro=

cién precedente de loa productos nuevos se puede citar a ti=-

tulo de ejemplo y sin que esta lista sea limitativa ' : los
<)

Cie
3




tionofosfatos sigulentes:
270 Tionofosfato de tri etilo 2 hexilo
Tetratiofosfato de tri etilo 2 hexilo

Tionofosfato de tri paracresilo

" trl 2 cloroetilo
ﬂ tri 2 butoxietilo

275 4 tri etil 2 butilo
»

tri xilenilo
. trimonocloroparacresilo
Para ilustBar el procedimiento de fapricacién segin la

invencién, han sido realizadas las experiencias siguientes:

280 EJEMPIO 12

FABRICACION DEL TRI-N-BUTITO
En un matraz de vidrio de un litro de capacidad, provis-

to de un dispositivo de agitacién eficaz y de un refrigeran-
te de reflujo, se introduce 200 gramos de un acelte mineral
285 o sintético Hm y 233 gramos de alcohol butf{lico normal. A es-|
ta mezcla, furtemente agitada y llevada a 1002C, se aiiade lqj ‘
tamente, (durante 45 minntos) 169,5 gramos de sulfocloruro & :
fésforo, después se realiza un vacio progresivo del orden de
30 a 100 mm. de mercurio. La temperatura ha sido llevada a
290 las proximidades de 120 a 150%C, reduciendo la presién hasta
20 mm. de mercurio de forma que se mantqnga el alcohol butil%
co no habiendo reaccionado a débil reflujo. Cuando el reflujg
cesa, la reaccidén ha terminado. Su duracién puede variar de
2 a 5 horas segdn el grado de vacio realizado y la temperatu-
295 Tae
A fin de determinar el grado de avance de la reaccién,
el 4cido clorhfdrico liberado ha sido recogido por chapoteo

en una solucién llamada de sosa. La reaccién ha sido dstenis+
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, 1!’,
da cuando se ha recogido una cantidad de 4cido clorhidrico co=-
rrespondiente a 98% del cloro tedrico que proviene de PS 013.

El contenido dek matrez ha sido entonces lavado dos veces con

400 cc. de agua, decantado sobre una columna de tierra abSorbeﬁ
te de 5 cm. de altura, y filkrado. Se ha recogido as{ 878 grs.
de solucién, lo que corresponde a un rendimiento de 97%. El pr
ducto obtenido contiene 6°0% de fésforo y 6°16% de azufre, lo

que corresponde a un rendimiento .em tionofosfato de tri n bu-

tilo de 95% del rendimiento teérico com respecto al PS Cl3 uti

lizadoe.
EJEMPLO 22

FABRICACION DEL TTONOFOSFATO DE TRI ETTLO 2 HEXIIO

En un matraz de 1,5 litros, provisto de un agitador y de
un refrigerante de reflujo, se hace reaccionar agitando 69 gra
mos de sodio y 430 gramos de etilo 2 hexanol 1l. El producto de
la reaficién es entonces llevado progresivamente hasta una tem=
peratura de 1802C, que se mantiene durante dos horas, después
de 2102C hasta la disolucién del sodio, sea aproximadamente du
rante dos horas afn. |

Manteniendo comtinuamente la agitacién, se deja descender
de nuevo la temeperatura hasta 1502C, después se afiade 500 gra
mos de aceite Hh. Se obtiene as{ una suspensién de alcoholato
en el aceite Hm (cuya temperatura desciende a las proximidades
de 70 a 80%C) a la cual se afiade a continuacién progresivamen=
te 169,5 gramos de PS Cl3 de manera que se evite que la temperp
tura no sobrepase los 1002C (la adicién del PS Clz dura enton

durente dos horas sumlementarias por medie.:de un caldeamiento
exterior. Se enfria en seguida en la temperatura ambiente,
después se lava el producto obtenido cineo veces por medio de

500 cc. de agua cada vez. Después de la decantacién y filtra~-
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do de la solucidn sobre uné columha de tierra absorbente de
5 cm. de alture, se recoge 970 gramos, de solucién, lo que co=
rresponde a un rendimiento mésico de 98% del rendimiento tedri
co. El producto asi obtenido contiene 3,01% de fésforo, lo que
corresponde a un rendimiento en t;onofosfate-de tri etilo 2 he
xilo de 96% del rendimiento tedrico con relacidn al PS Cl3 uti
lizado.
EJEMPIO 32
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE TRI PARACRESIIO

En el aparato descrito en el ejemple 1, se introduce 162

gramos, de paracresod, ' 2234 gramos de una solucién de sosa al

va la mezcla a 80%C aproximadamente, después se introduce pro=
gresivamente 85 gramos de PS 013, manteniendo la temperatura
del matraz entre 80%C y 1002C. (La duracién de la adicién del
PS 013 es del orden de 15 a B0 minutos). Se afiade & continua~-
cién dursnte dos horas la mezcla reacclional a una temperatura
de 1002C. Esta es entonces enfriada, lavada una vez con 300
cc. de una solucién de sosa a 5% para eliminar el paracresol
no habiendo reaccionado, después tres veces con 500 cc. de
agua cada vez. Después de la decantacién y el filtrado sobre
una columna de tierra absorbente de 5 cm. de altura, se obtig
ne 545 gramos de solucién (rendimiento mésico de 92%4),que cons
tiene:

2,39% de fésforo y

2,46% de azufre
lo que corresponde a un rendimiento en tionofosfato de tripa=
racresilo de 91% del rendimiento tedrico con relacidén al PS
Cl3 utilizado.
EJEMPIO 4°¢

Eoad e - ” S PN
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FABRICACION DELTETRA TIOFOSFATO DE TRI ETILO 2 HEXTLO

En el aparato descrito en la ejemplo 1, se introduce
126 gramos de etilo 2 hexametiol 1, 156 gramos de una solu=
cién de sosa al 30% Y 200 gramos de aceite Hye Agiténdola
fuertemente, se lleva la mezcla a 602C aproximadamente, deapu?s
se introduce progresivamente 56,5 gramos de PS 013, mantenien
do la temperatura entre 682C y 802C. (La adicién del PS 013
dura una.media hora sproximadamente). Se agita a continuacién
durante dos horas la mezcla reaccional a una temperatura de
902C. Es entonces aguella enfrafla a 1la temperatura ambiente,
lavada tres veces con 200 cc. de una»solucién de sosa al 5%,
para eliminar bajo forma de suspensién el mercaptan que no ha
ya reaccionado, después se lava de nuevo tres veces con 300
cc. de agua. Después de la decantacién y del filtrado sobre
una columna de tierra absorbente de § cm. de altura se obtie=
ne 348 gramos de solucién ( lo que corresponde a un rendimien|
to mésico de 95%).

El producto obtenido contiene 2,62% de f£ésforo, lo que

corresponde a un rendimiento en tetratiofosfato de tri etilo

PSCl3 utilizado.

EJEMPIO 5%
FABRICACTION DI, TTONOFOSIFATO DE TRT 2 CILORO ETTIO

En el aparato descrito em el ejemplo 1, se introduce
200 gremos deacelte H y 245 gramos de 2 cloro etanol. La mqi
cla es en seguida fuertemente agiteda y llevada a 80%C, y se
‘introduce profresivamente 169,5 graemoe de PS C1 en una mediﬁ
hora, despuds se realiza un vac{o pregresivo de3200 mm. de
mercurio y se eleva la temeperatura haste 110-1302C, disming®
yendo la presién hasta 20 mm. de forma que se mantenga el 2
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clorp etanol en reflujo. Cuan&o el reflujo se detime, la reag
cién ha terminado. (La operacién dura de 4 a 6 horas). La mez-
cla reaccional es entonces lavada tres veces con 300 cc. de
agua decantada sobre una columna de tierra absorbente de algu-
nos centimetros de altura y filtrada. Se recoge asi 485 gra-
‘mos de solucién (lo que corresponde a un rendimiento mésico
de 96%).

El producto obtenido contiene 6,02% de f£ésforo, lo que
corresponde a un rendimiento en tionofosfato de tri 2 cloro
etilo de 98% del rendimimnto teérico con relaciém al PS Cl3 ut%

lizado.
EQEMPLD 62
FABRICACION DEL TIONOFQSFATO DE TRI 2 BUTOXIETILO

Se procede, como para el ejemplo 1, mezclando 200 gramos
de acelte H y 370 gramos de butilglicol a 902C, y se aiiade
lentamente 169,5 gramos de PS Cl3 (durante %0 minutos) des-
pués de realiza progresivamente en 15 minutos wn vacfo de 200
mm. de mercurio y se lleva la temperatura s 120-1402C, redu-
ciendo la presidén hasta 20 mm. de mercurio. La duracién de la
reaccién es de 5 a 8 horas. Siendo ademés el procedimiento el
mismo que el descrito en el ejemplo 1, se recoge 592 gramos |
de solucién (rendimiento mésico de 94%) que contiene 4,%7% de
fésforo (rendimiento en tionofosfato de tri 2 butoxietilo de
97% con respecto al PS cl3 utilizado.
EJEMPLO T%
FABRICACION DED TIONOFOSFATO DE TREHIDROXISTEARATE DE ETIIO 2

HERLL e procede como para el ejemplo 1, mezclando 200 gramos
de aceite H y 432 gramos de hidroxistearate de etilo 2 hexilo
a 1002C y se afiaden lentamente durante 15 minutos 56,5 gramos

de PS 013, después se realiza progresivamente en 15 minutos
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un vacfo de 100 mm. de mercurio y se lleva la temperatura a
160~1802C, disminuyendo la presién hasta 12 mm. de mercurio.
Siendo el procedimiento, ﬁor lo. demés, el mismo que eldescri-
to en el ejemplo 1, se recoge al fin de la reaccién (que dura
8 horas) 640 gramos de solucién'(rendimiento mésico de 98%)
conteniendo 1,57% de fésforo (sea un rendimiento en tionofos=
fato de tri hidroxistearate de etilo 2 hexilo de 99% con rela
cién al PS Cl; utilizado). |
EJEMPLO 8% ‘
FABRICACION DEL TIONOFQSFATO DE TRI ETILO 2 BUTIIO

Se procede como para el ejemplo 2, mezclando 69 gramos
de sodio a 330 gramos de etilo 2 butanol, siendo llevada la
temperatura a 1702C y mantenida a este nivel durante 2 a 4 ho
ras. Uespués de habér dejado la temperatura desdender de nue~-
vo hasta 1502C, se afiade 500 gramos de aceite H . Habiendo
cafido entonces la temperatura de la mezcla a T70-80%2C, se afa=

de poco a poco 169,5 gramos de PS Cl,, de forma que se evite

que la temperatura sobrepase 100%C (ia adiciénde PS Cl3 dura
entonces alrededor de dos horas) temperatura gue se mantiene
durante 2 horas suplementarias. Siendo, por lo demés, el procg
dimiento, el mismo que el descrito en el ejemplo 2, se recoge
863 gramos de solucibn (rendimiento mésico de 974) que contig
ne 3,34% de f£ésforo (rendimiento en tionofosfato de tri etilo

2 butilo de 96% conarelacién al PS C}B utilizado).

EJEMPIO g%
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE TRI LAURTIIO

Se procede como para ek ejemplo 2, mezclando 69 gramos
de sodio a 600 gramos de alcohol léurico, siendo llevada la
temperatura a 2102C, después mantenida durante 2 a 4 horas.

Después de haber dejado la temperatura descender de nuevo




450

455

460

465

470

475

hasta 1502C se afiade 500 gramos de aceite H, . Habiendo cafdo
entonces la temperatura de la mezcla a 70-802C se afiade poco

a poco 169,5 gramos de PS Cl, de forma que se evite que la

temperatura sobrepase 1002C ?la adicién de PS Cl3 dura enton-
ces alrededor de 2 horas), temperatura que se mantiene durane
te dos horas suplementarias,. Siendo, por lo demés, el proce=-
dimiento el mismo que el descrito em el ejemplo 2, se recoge
1140 gramos de solucién (rendimiento mésico del 98%) que com=
tiene 2,56% de fésforo (rendimiento en tionofosfato de tri 1§A
rilo de 96% con relacién al PS Cl3 utilizado).
EJEMP: 2

PFABRICACTON DEL TIONOFOSFATO DE TRIXITENID

Se procede como para el ejemplo 3, mezclando 183 gremos
de xilenol en 234 gramos de una solucidn de sosa al 30% y en
400 gramos de aceite H , siendo llevada la temperatura a 802C
después se afiade lentamente 85 gramos de PS 013, manteniendo
la temperatura entre 90 y 1102C (la adicién del PS Cls es asi
efectuada en 20 minutos). Se agita seguidamente la mezcla
reaccional dutante dos horas a una temperatura de 120%2C. Sieg
do la continuacién del proceso idéntica a la descrita en el
ejemplo 3, se obtiene 570 gramos de solucién (remdimiento mé=
sico de 93%) conteniendo 2,28% de fésforo (rendimiento en tig

nofosfato de trixilenilo de 90% con relacién al PS C1l_ utili- »?

3
zado) .
EJEVMPLO 112
FPABRTCACTON DEL TIONOFQOSFATO DE TRI MONOCLOROPARACRESTIO

Se procede como para el ejemplo 3 mezclando 214 gramos
de clorocresol en 234 gramos de una solucién de sosa al 30%
y en 400 gramos de aceite Hm, siendo llevada la temperatura
a 80%C, después se afiade lentamente 85 gramos de PS 013 man=-




480 teniendo la temperatura emtre 90 y 110%C (la adicién de PS Clyg
es asi efectuada en 20 minutos). Se aglta segulidamente la me2z-

cla reaccional durante dos horas a una temperatura de 120%C.

Siendo idéntica la continuacién del proceso a la descrita en 4l
ejemplo 3, se obtiene 592 gramos de solucidn (rendimiento mésJ
485 co de. 92%) conteniendo 2,19% de fésforo (rendimiento en tio=
nofosfato de tri monocloroparacresilo de 91% con respecto al

PS Cl3 utilizado).

EJEMPIO 129
FABRICACION DEL TIONQFOSFATO DE DIETILO 2 BUTILO Y DE MONOLAUS
.490 BILO#

Se procede como para el ejemplo 2 mezclando 69 gramos de|
sodio Bn 210 gBramos de etilo 2 butanol y 195 gramos de alcohol
léurico, siendo llevada la temperatura a 180-2002C y manteni-
da a este nivel duranfte 2 a 4 horas. Después de haber dejado
495 la temperatura descender de nuevo hasta 1502C se afiade 500 gra
mos de aceite Hp. La temperatura de la mezcla, habiendo caido
entonces a 70=-80%C, se afiade poco & poco 169,5 gramos de PS
013 de formma que se evite que la temperatura sobrepase 1l00%2C
(la adicién de PS Cl3 dura entonces alrededorlde 2'hqras) tem
500 petatura gue se mantiene durante dos horas suplementarias,
Siendo el procedimiento, por lo demés, el mismo que el descri
to en el ejmplo 2,'se recoge 945 gramos de solucién (rendi-
mients mésico de 98%), que contiene 3,04% de fésforo (rendi-
miento en tionofosfato de dietilo 2 butilo y de monolaurilo
505 de 95% con respecto al PS C15 utilizado).
' EJEMPIO_13%

FABRICACION DEL TTONOFQSFATO DE DIXILENILO Y DE MONOBUTILO
En un matraz de vidrio de una capacidad ge 2 litros, se

introduce 255 gramos de una fiezcla de xilenoles isémeros, 79
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gramos, de alcohol butflico normal, 468 gramos de uh asolucién
de sosa al 30% y 800 gramos de aceite Hj. Agiténdola fuertemen
te, se lleva la mezcla a 802C aproximadamente, después de iptri
duce progresivamente»lég,s gramos de PS Cl3 (en 15 a 30 minu-
tos). Se agita a continuacién durante dos horas la mezcla reag
cional a una temberatura de 100%C. Esta es entonces enfitada,
lavada una vez con 300 cc. de una solucién de sosa al 5% para
eliminar los xilenoles y el acohol but{lico que no haya reaccii
nado, despuéds tres veces con 500 cc. de agua cada vez. Después
de la demantacién y el filtrado sobre una columna de tierra abp
sorbente de 5 cm. de altura, se obtiene 1135 gramos de solucién
(rendimiento mésico del 95%) conteniendo 2,49% de fésforo, le
que corresponde a un rendimiento en tionofosfato de dixilenilo

y de monobutilo de 96% con respecto al PS Clzxmﬂizado.

EJEMPIO 14¢%
TIONOFOSFATO DE DIOCTILCRESILO Y DE MONOBUTOXIESILO

En un matraz de cristal & una capacidad de dos litros =se
introduce 450 gramos de dioctilcreossl de comercio, 125 gramos
de butil glicol, 468 gramos de una solucién de sosa al 30% y
800 gramos de aceite Hp» Siendo, por lo demés, el procedimien=~
to 1déntico al descrito en el gnplo 13, se obtiene 1360 gramos
de solucieén (rendimiento mésico del 94%) conteniendo 2% de
fésforo, lo que corresponde & un rendimiento en tionofasfato
de dioctilcresilo y de monobutoxietilo de 93% con respecto gl :
PS Clz utilizado.

Las soluciones en los aceites minerales de los tiofosfa-
tos orgénicos preparados con arreglo al procedimiento segin lé
invencién, gue ilustran los ejemplos precedentes, presentan un
interés muy particular para asegurar la proteccién contra la
corrosién daimica de todo metal, econtrindose en contacto con

sustancias orgénicas en las cuales son solubles las soluciones
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de tiofosfatos orgémicos. Entre estas sustanchas orgénicas co=-
rrosivas por su misma naturaleza, del hecho de su preparacién
b de sus condiciones de empleo, se encuentran principalmente
los aceites minerales y sintéticos.

Los ensayos comparativos efectuados respectivamente sobre
aceites conteniendo antioxidantes del comercio, y sobre aceitej
adicionales de tiofosfatos orgénicos, han permitido pomer a lu
de forma precisa las cualidades de aditivos antioxidantes anti-'
corrosivos y de extrema presién de los tiofosfatos orgénicos.

Entre los diferentes métodos de ensayo de los anticorrosi-
vos y antioxidantes se ha retenido sensiblemente aguel conoeidg
bajo el nombre de "Sunbury beeker corrosion test®, ayas condi=
ciones son las siguientes:

Se sumerge una lémina de plomo lisa, fija en el extremo
de un agitador, en 500 cc. de aceite de ensayo, calentado a
1602C, en presencia de una espiral de cobre liso, y se hace gi
rar el aglitador a 600 vueltas por mimuto, durente 12 horas,
obéervando durante las dos horas las variaciones de peso de la
l4mina de plomo y de la espiral de cobre, que se reemplaza Ca-
da vez por seilales nuevas.

Los ensayos de los aditivos segin la invencién han sido

efectuados sobre soluciones de tiofosfatos orgénicos en un ace
te base Hp, teniendo principalmente las caracteristicas siguiei
tes:
20 Viscodidad a 100%F 153 cst
d = 0,905
4 210°%F 11,1 cs¥}

™

Indice de acidez 0,1 ,
4 titulo de elemento comparativo <= -~ .-+ ensayos, han sido

‘ignalmente realizados con el mismo aceite Hm conteniendo er so
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lucién 2% de un medio antioxidante del comercio.
Los resultados de estos ensayos son indicados por la ta=-

bla siguiente:

Pérdidas de pesc _en Mgr. DPOT cgz
después de 12 horaes de ensayo

Placa de plomo Hilo de cobre

Aceite Hm 4,83 - 0,19
Aceite Hm + 0,258 de tionofos

fato de trietilko 2 hexilo 2,10 0,22
Aceite Hm 4 0,5% de tionofos- :

fato de trietilo 2 hexilo 2,02 0,30
Aceite Hm ¢ 1% de tionofosfaw-

to de trietilo 2 hexilo 0,56 0,26
Aceite Hm 4+ 2% de medio antig

xidante del comercio 0,95 5,55
Aceite Hm 4 0,25% de tionofos

fato de triparacresilo 2,35 0,13
Aceite Hm 4+ 0,5% de tionofos=-

fato de triparacresilo 2,08 0,11

De otros emsayos comparativos han sido igualmente efec=-
tuados sobre motor PETTER, utilizando en primer lugar un acej
te lubrificante del comercio, Hec, cuyas caracteristicas prin-

cipales son lgs siguientes:

Viscosidad a 100%F 142 cst
" 210%F 10,4 *
Indice de viscodldad 41

Indice de &cido 0,01

después efectuando un nuevo eﬁsayo zon el mismo aceite en el
cual han sido adicionados 0,6% de tionofosfato de trietilo 2
hexilo.

Estos smsayos comparetivos han sido efectuados en las
mismas condici ones, é saber:

Duracién del ensayo: 64 horas
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Régimen del motor 1540 vueltas/ minuto
Potencia: 3,6 che
Temperatura a la salida del fliido de enfriamiento : 1002C
Temperatura del aceite de cérter : 1302C
4l fin del ensayo el motor ha sido desmontado y se ha

atribufdo a cada uno de los elementos del pistén una cotiza-

cién de mérito que va de O a 10 en funcién de su estado de 113
pieza. Una cotizacién de mérito ha sido igualmente determinad

para el engomado de los segmentos.

Estos diversos resultados comparativos son reproducidos

en la tabla gue sigue:

Mérito medio después Mérito medio des-

del funcionamiento pués del funciona=

con el aceite Hc. miento con aceite
He 4+ 0,6% de tiono
fosfato de trieti-

lo 2 hexilo
Espués: Después:
32 horas 64 horas 32 horas 64 horas
Pistén '
Lados 6 3/4 5 1/4 8 3/4 7 /4
Fondo 6 1/2 6 8 1/2 6 3/4
Segmento
raspador 9 8 9 8
omado de
1osE:§ggentos 10 10 10 10

Los resultados de esta tabla muestran que una ganancla
apreciable en el rendimiento de los lados y del fondo del pis
tén, es obtenida por la utilizacidén como aditivo del tionofos
fato de trietilo 2 hexilo. |

fn fin, las cualidades de extrema presién de los tiono=
fosfatos orgénicos utilizados como aditivos segin la inven=
cién, han sido puestos a luz por ensayos efectuados en la mé=-
quina de cuatro traviesas (descrita por Boerlage en la revist
"Eﬁgineering" de 14 de Julio..de 1.933).

Estos ensayos han sido realizados sobre soluciones de tig
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fosfatos orgénicos en unaceite base Hy (S.A.E.90) que tiene
principalmente las caracteristicas siguientes:

20
4

Viscosidad a 1008P = 215 cst
J 210 = 17,7 "
Indice de viscosidad = 98 |

Los princhpal es resultados de estos snsayos sen recapitu

lados en la tabla siguiente:

Los resultados de esta tabla hacen netamente resaltar las
cualidades de extrem-a presién de los tiofosfatos orgénicos uti
1izados como aditivos segin la invencién. Es as{ que se consta~
tata que la adicién del 3% de tionofosfato de trietilo 2 hexilo
ﬁermite, por ejemplo, hacer pasar la carga de 100 a 160 kgs.,
aumentando el plazo de desgaste de 0,4 a 2,2 segundos, y redu=
ciendo la duracidn del desgaste de 6,6 a 4,8 segundos.

Debido a suc ;propledades antioxidantes, anticorrosivas, de

Coeficiente !
de frotacidn

Carga Plazo Dura~ Antes Des Didne

apli~ del cién del puds tro|de

cada des- del des- Méxi del impton

en Kg gaste des- gaste mo des~ ta ¢n
en se gaste g88- mm.
co en se te.
co

Aceite Hb + 3% de)l40 16 11 0,08 0,14 0,05 0,8
tionofosfato de )180 8,4 4,6 0,08 0,62 0,08 2,6
trietilo 2 hexilo)1l60 2,2 4,8 0,08 0,62 0,06 2,8
Aceite Hb 43% de )130 8,1 11,4 0,09 0,13 0,06 0,6
tetrationofosfato de)l40 9,8 7,2 0,08 0,14 0,06 0,7
trietilo 2 hexilo )150 1,2 4,5 0,08 0,36 0,09 1,6
)} 70 28,5 10,5 0,09 0,44 0,06 1,9
) 80 18,0 13,0 0,09 0,46 0,08 2,1
Aceite H )} 90 3,5 9,5 0,08 0,45 0,07 2,3
b )10 0,4 6,6 0,09 0,47 0,08 2,3
J110 0,2 5,8 0,09 0,54 0,08 2,5
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extrema presién y contra-desgaste, los tiofosfatos orgénicos
pueden ser ventajosamente utilizados segin la invencién en
mezcla con otros productos que los aceites minerales y sinté-
ticos, y principalmente con:

Los cuerpos grasos y productos derivados

Las ceras l{quidas y sdlidas

Las ceras microcristalinas

Las grasas consistentes simples o mixtas a base de pfo—

ductos naturales o sintéticos

Los aceite especiales, tales como, por ejemplo, los que

se emplean para los comandos hidréulicos, los frenos,efo

Los aceites aislantes naturales y sintéticos

Los aceltes para turbinas

Las vaselinas industriales

Las parafinas y parafimas cloradas

Las naftalinas cloradas

Los cauchos naturales y sintéticos

Los elastémeros diversos

Los eftalsatos de, glicerina, ietc.,

y de una menera general todas las resinas y materias plésti-

case.

En resumen: la Pateamte de Invencidn que se solicita, re

caerd sobre las HKeivindicaciones que siguen:
1%.~ UN PROCEDIMIENTO DE FABHI CACION DE TIOFOSFATOS ORGA

NICOS, caracterizado porque corresponde a la férmula

| 1%
S=P <x232
X585

donde X; X5 y X3 representan cada uno un 4tomo de oxigeno o
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¢ azufre v donde By, Ro ¥ R

Orzénico escogido entre 1os Slgnilentes:

a) Gruvo alcoylo de cadena Jerecha o ramnificada que com
de dc 2 a 20 &tomoS Ce carbono, puliendo ser sustituf

d¢o nor naldienos.
710 b/ Grupo alcoylo de cadeia derecha o ramificada que com
orende e 2 a 22 Atomos de Carbono, y al menos una

=3 .

funcidn ester o unad fuucidn éter-Sxido.
¢) Ua _ru:- arile sustituido por una o varias cadenas
&ticas Jerecpas o razificadas, teniendo de 1 a
{ 715 18 &tomos de carpono, pudiendo comportar cada c¢adena

uns o varias fuiciones esteres

-
T
~~

n urupo arilo sustitufdo a la vez nor una o varias

- . P S 2 g 3 . o : N
caleinas alildticas dercchas o ranificadas teniendo
de 1 a 18 Atomos de carbono y por uao o varios ato-
720 mos de haldgenos.

Iste procedimiento consiste nrincipalmente en hacer
reaccisnsy un compuesto o una mezcla de compuestos de la for=
ag A 1 RX AR YH TedaH RaXal -1l RoXoil I !
ma 2 X4 o R XU h‘l“l‘{, ) 2!."]:’ {3"\3’{’0 B.lel.L’ 324{2“’1, ?{SXEM)

incornorade & un =2ceite mineral o sintédtico inerte a la vez

L

ara con  estos  dltimos compuestos ¥ p:ra el sulfocloruro
725 Jde féz3foxro,sexin proporciones tales que el acelte represente
10 & 90% e 1= mezcla realizada y eventualmente en presen=

cia ¢e agua, con proporcidn tal com ®l PS C1

<

3 que la re-

lacidn del ndmero de moléculas d1e DS 313 con ol nlme~
ro dg egulvalentes=srano éel compuesto o de la mezcla de
770 comouestos, no sea superior a 1/3, estando condicida la
rzaccibn, a una lemperatbura que puede ir 3e 60 a 1862C bado 1#

presién atmosférica, cuando la mezcla reaccional contiene a0

léculas de la forma EXM, y bajo vecio de 10 a 200 mm. de mercﬁ
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rio, cuando la mezcla reaccional contiene moléculas de la for-
ma RXH. '
2.~ UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE TIOFOSFATOS ORGA=-
NICOS, caracterizado porgue en él la lubrficacién consiste en
aplicar sobre las plezas a lubrificar um acelte m;neral o sin-
tético que contiene de 0,2 a 10% de uno de los tionofosfatos
definidos en la reivindicacién primera. '
2.~ Se reivindica por dltimo, como obeto sobre el que ha
de recaser la Patente de Invencidén que se solicita: "UN PROCED]L
MIENTO DE FABRICACION DE TIOFOSFATOS ORGANICOS".
Todo conforme queda descrito en la presente memoria que
consta de veintiséis phginas escritas a méquina.
Madrid, 28 de Abril 1.956
ONSO UNGRIA

i
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