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una PATEETE DE INVENCION por VECNTE ANOS en ESPAÑA
a favor de
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"UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE TIOFOSFATOS ORGA

NICOS"
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La presente invención debida a los trabajos de los Srs. 

Boisselet y Avico, tiene por objeto aditivos antioxidantes, an 
tocorrosivos, contra-desgaste y de extrena presión para lubrif^ 
cantes y otros productos orgánicosy tales como resinas, can-

5 cho, materias plásticas, etc., y su procedimiento de fabrica­
ción.

Existen ya numerosos aditivos para aceites lubrificantes 
destinados a conferir a éstos un poder dispersante a fin de 
evitar lo más posible en engrasamiento del motor, la engomada-

10 ra de los segmentos, el depósito 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, lo que se traduce por un ataque

15 duro de los metales que entran en la composición de los cojine 
tes modernos (cobre y plomo principalmente).

Una de las ideas generatrices de la presente invención ha 
sido buscar nuevas aditivos que permiten de una parte remediar 
estos inconvenientes, disminuyendo los poderes oxidante y ce-

20 rrosivo de los aceites lubrificantes para con los metales y 
principalmente con el cobre y el plomo, y de otra parte permi­
tir la lubrificación en presiones muy elevadas, lo que es par­
ticularmente interesante en el caso de la lubrificación en en­
granajes hypoidos que soportan muy fuertes presiones a tempera

25 turas localmente muy elevadas que pueden ocasionar la corro­
sión y el deterioro del metal si se utiliza simples aceites 
minerales. Las investigaciones efectuadas por los autores de 
la presente invención, han demostrado que Is tri-esteres de 
diversos ácidos tiofosfóricos responden a estas condiciones,

30 1 pues poseen a la vez el carácter de excitantes antioxidantes j
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228244anticorrosivos y el de excitante contra-desgaste y de extrema 
presión (lo que le permite principalmente asegurar ana buena 
lubrificación de los engranajes de los puentes hypoidos en

35
las condiciones más duras de funcionamiento, es decir, en el 
momento ¡de bruscos cambios de velocidad (bruscas aceleracio-

40

nes o disminuciones de velocidad). Los tri-esteres de tos áci 
dos tiofosfóricos utilizados segdn la invención como excitan­
tes antioxidantes anticorrosivos y de extrema presión son los 
que responden a la fórmula general:

/ X l B l

. -
s . P-- Xp R,

- donde X^, y representan cada uno un átomo de oxigeno o

45
de azufre, y R^, Bg y R^ representan cada uno un grupo orgá­
nico entre los siguientes:elegidoí

50

is.- Grupo alcoylo de cadena derecha o carnificada com­
prendiendo de 4 a 22 átomos de carbono, que puede ser susti- 
tdido por halógenos.

2*.- Grupo alcoylo de cadena derecha o ramificada comprei. 
diendo de2 a 22 átomos de carbono y por lo menos una función

55

ester o una función éter-óxido.
3**- Un grupo arilo sustituido por una o varias cadenas 

alifáticas derechas o ramificadas teniendo de 1 a 18 átomos 
de carbono, podiendo comportar cada cadena una o varias funcij t 
nes esteres.

60

4*—  Un grupo arilo sustituido a la vez por una o va­
rias cadenas alifáticas derechas o ramificadas teniendo de 1 

a 18 átomos de carbono y por uno o varios átomos de halóge­
nos.

La síntesis según la invención de los tiofosfatos orgá-
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nicos definidos arriba, se efectúa se^bi uno de los dos es­
quemas de reacción siguientes:

/ X A
A - PS Cl, + X ^ H  4 X,RgH 4 X,R,H---- . P - X , ^  4 3 C1H

/ X A
B -PS Cl, 4 4 X ^ M  4 ----  S = P - ^  4 3 C1H

^X,B,

X^, Xg, y X representando cada uno sea un átomo de oxigeno, 
sea un átomo de azufre. M representa un equivalente-gramo de 
un metal, que puede ser escogido entre los metales alcalinos y 
alcalino-térreos, el aluminio y el magenesio. R^, Rg y R^ re­
presentan cada uno un radical orgánico que puede ser escogido 
entre uno de los grupos definidos arriba.

Entre los compuestos orgánicos que se hace reaccionar con 
el sulfocloruro de fósforo, entran principalmente los productos 
o las mezclas de algunos de los productos siguientes: 13.- Los 
alcoholes y mercaptanes alifáticos de cadena derecha o ramifi­
cada que comprenden de 4 a 22 átomos de carbono.

23.- Los alcoholes y mercaptanes alifáticos halógenos de 
cadena derecha o ramificada, de forma general:

Cx Hy Yz X H
donde X representa sea un átomo de oxigeno sea un átomo de azu 
fre y donde Y representa un átomo de halógeno

" x * un número entero comprendido entre 2
y 22

" .;z * un número entero comprendido entre 1
y 9 , indicando el grado de halogena- 
ción

* y * un número tal que ^
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y + z = 2x 4 l o  sea que y = 2x - z 4 ^ ^ ^

95

32 Los alcoholes alifáticos de cadena derecha o ramifica­
da comprendiendo de 2 a 22 átomos de carbono y conteniendo 
además por lo menos una función ester o una función éter—óxido*

4 2 Los alcoholfenoles, alcoholtiofenoles, polialcoholfe 
noles, polialcoholtiofenoles, de fórmjzLa general:

100

^ ^ X  H
Ar^^

(C H 4 1) m

- donde Ar representa un núcleo híomático sustituido m 4 1 vez
" X * un átomo de oxigeno 0 de azufre

-
 ̂ C^H^ 4  1" un radical alcoylo de cadena derecha 0

ramificada teniendo de 1 a 18 átomos de
105 carbono.

* m * un número entero inferior a 4 (1 ? 2 o 3). 
5S.- Los productos orgánicos de fórmula general

110

_ _ ^ C 1 p
Ar^*.............X H

-— (C 11 + 1) m

115

donde Ar representa un núcleo aromático sustituido m4p 4 1 vez 
donde p y m representan números enteros inferiores a 4 (1^ 2 o 
3 ). tales que

la s u m a m 4 p  sea al menos igual a 5 
donde X representa un átomo de oxigeno 0 de azufre

120

 ̂ C H. designa un radical alcoylo de cadena derecha 0 R 2n-n
ramificada teniendo de 1 a 18 átomos de carbono*

El resultado final de la reacción, dado por los esquemas 
simplificados A y B anteriores, es en realidad obtenido des­
pués de varias etapas intermedias de la reacción que, en el
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caso de A pueden ser representadas esquemáticamente como si­
gne:

A-, - PS C1 4 X R K *̂* 5 1 1 SP
-X R 1 1

C1 ;4 C1 H 2

Clg 4 XgRgH

+ X ^ H -

SP --  X R 4 ci Hx. 2 2 
\  C1

SP --  XgRg 4 C1 H
X R 3 3

Es púas igualmente po^ble conducir la reacción haciardo 
reaccionar en una primera etapa una molécula de PS Cl^ con un 
aquivalente-gramo de Xi Ri H, después de hacer reaccionar en 
una segunda etapa el producto obtenido con un equivalente-gra 
mo de X2RgH, y en fin en una dltima etapa hacer reaccionar el 
producto asi obtenido^on un equivalente-gramo de X^R^H; sien 
do el mismo el resaltado que si se hiciese reaccionar directa 
mente una molécula de PS CI3 con 3 equivalentes-gramos de 3s 
mezcla correspondiente a las ¡Ránulas X^ R^H 4 Rg H 4 X^R^H 

El procedimiento general de síntesis áegún la invención 
es el siguiente:

En un reicipiente tal como, por ejemplo, en un matraz 
provisto de un agitador y eventualmente de un refrigerante a 
reflujo, se introduce de una parte uno o varios compuestos de 
la forma X X H o R X M, (B^X^H, R^XgH, R^X^H o R^X^M, R^XgM, 
R^X^M precedentemente definidos), y de otra parte el .aceite
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mineral o sintético inerte para con estos compuestos y del sul 
foclornro de fósforo y que no dan emulsión con el agua (acei­
te que designaremos por H^), en proporciones 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 agua, sin peligro de descompo­
sición, puede ser ventajoso operar en presencia det agua, sien 
éo aquella utilizada en la proporción de 0,5 a 10 veces en pe­
so la cantidad del compuesto R X M.

Agitándolo todo se lleva progresivamente 3a mezcla a una 
temperatura que llega áe 60 a 180*0, después se añade poco a 
poco el sulfocloruro de fósforo en una proporción tal que la 
relación del número de moléculas de PS Cl^ y del número deaqui 
valentes-gramos del compuesto o de las mezclas de compuestos de 
la forma R X H y R X M n o  sea superior a 1/3 (siendo la rela­
ción 1/3 adoptada preferentemente). Durante la adición del 
PS Cl^ es inútil continuar el caldeamiento para mantener la 
temperatura deseada, ya que la reacción es exotérmica. Después 
de la adición del PS Cl^ el caldeamiento debe ser reanudado de 
forma que se mantenga la temperatura entre 60 y 180*0 durante 
alrededor de 2 a 8 horas siempre que se asegure una agitación 
suficiente, Cuando la mezcla reaccional contiene moléculas de 
la forma R X H se opera a la presión atmÓsféiica, pero cuando 
la mezcla reaccional contiene moléculas de la fonna R X p, se 
realiza calentando después de la adición de PS Cl^, un vacio 
progresivo pudiendo variar de 10 a 200 mm. de mercurio. Se de 
tiene la reacción cuando la cantidad de HC1 liberada correspon 
de a 95 a 99% del cloro teórico. El producto así obtenido es 
en seguida lavado con agua (3 a 5 lavados sucesivos con un mis
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mo volumen de agua) a fin de despojarlo de los últimos restos 
de ácido clorhídrico o de cloraros metálicos precedentemente 
mencionados que contiene en suspensión, después es decantado, 
secado, (por ejemplo, sobre tierra absorbente) y filtrado.

El procedimiento de&bricación según la invención, permi 
te obtener así directamente aceites conteniendo de 10 a 90% 
de tiofosfatos orgánicos con un rendimiento de 90 a 98% con 
respecto al PS Cl^ utilizado. Estas soluciones son utilizables 
en concentración, pudiendo variar de 0,5 a 30% en los producto!; 
orgánicos y en particular en los aceites minerales y sLntético:;

Una de las ventajas principales del procedimiento de fa­
bricación según la invención, reside en la utilización de acei­
tes minerales o sintéticos que se desea usar como disolvente o 
diluyente en la reacción. Se puede además utilizar igualmente 
otros disolventes y diluyentes, tales como por ejemplo la ben­
cina, el heptano, y en el caso de los alcoholfenatos alcalinos 
diversas bases alcalinas. En todo caso, la utilización como di-* 
Bíayente o disolvente da los aceites minerales presenta un inte-- 
rés muy particular, por el hecho de que permite efectuar las 
reacciones en una gama muy extensa de temperaturas, y que no 
hay que temer como en el caso de utilizar disolventes usuales, 
la evaporación de áquelUs. De otra parte, el procedimiento de 
fabricación segín la invención presenta sobre los otros proce­
dimientos de síntesis de los tiofosfatos orgánicos R  ventaja 
de evitar tener que efectuar la dilución de estos últimos en 
un medio de la misma naturaleza que su medLo de utilización 
(aceites minerales y sintéticos) dilución que tiene por objeto 
facilitar la manutención y la conservación de estos productos. 
Escogiendo cuidadosamente la cantidad y la calidad del aceite 
mineral o sintético utilizado como diluyente en el procedimiea-
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228244
to de fabricación segán la invención se puede obtener directa­
mente soluciones de tiofosfatos orgánicos que responden princi­
palmente a las características de concentración y de viscosi­
dad escogidas de antemano. La presente invención tiene igual­
mente por objeto, a título de productos nuevos los tiofosfatos 
orgánicos de fórmula general:

S = P

donde X^, X^ y X^ representando cada uno sea un átomo de oxige 
no, sea un átomo de azufre,
y donde R^, R j? Rg representan cada uno un gn&o orgánico en­
cogido entre los siguientes:

1 2.- Grupo alcoylo de cadena derecha o ramificada compren 
diendo de .2 a 22 átomos de carbono, pudiendo ser sustituido 
por un halógeno.

2*.- Grupo alcoylo de cadena derecha o ramificada compren 
diendo de 2 a 22 átomos de carbono, y por lo menos una función 
ester o éter-óxido.

3 8.- Un grupo arilo constituido por una o varias cadenas 
alifáticas derechas o ramificadas, teniendo de 1 a 18 átomos 
de carbono, pudiendo comportar cada cadena una o varias funcio 
nes esteres.

4^.- Un grupo arilo sustituido a la vez por una o varias 
dadenas alifáticas derechas o ramificadas, teniendo de 1 a 18 
átanos de carbono y por uno o varios átomos de halógenos.

Dos de estos radicales lo más pueden ser idénticos entre 
ellos, salvo en el caso de que los tres sean radicales de ca­
dena derecha, procedentes de alcoholes primarios con ndmero de
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átomos de carbono superior a 5:
Entre los productos nuevos según la invención, conviene 

citar principalmente, sin que esta lista pueda tener un carác 
ter limitativo, los productos sigEdentes:
Tinofosfato de dietil 2 hexilo y de monobutilo.
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-O'diparacresilo ditiofosfato 
Tionofosfato de dixilenilo y de paracreslío.
Tionofosfato de diparacresilo y de monocloroparaoresilo. 
Tiofosfato de dixilenilo y de monobutoxietilo.
Tionofosfato de diOhidroxistearate de etilo 2 hexilo) y de pa 
raeresilo.
TioS&sfato de di 2 cloro etilo y de monoxilenilo.
Tionofosfato de dixilenilo y de monostearilo.
Tionofosfato de dixilenilo y de monobutilo.
Tionofosfato de dioctilcresile y de monobutoxietilo.
Tionofosfato de dioctilcresilo y de mono (monooloreectilcresi/lo?
Tionofosfato de tri n hexilo.
Tionofosfato de tri n octilo.
Tionofosfato de tri laurilo.
Tionofosfato de tri miristilo.
Tionofosfato de tri cetilo.
Tionofosfato de tri estearilo.

Entre los productos pueden ser obtenidos por el pro­
cedimiento segdn la invención y que no reponden a la defini­
ción precedente de los productos nuevos se puede citar a ti­
tulo de ejemplo y sin que esta lista sea limitativa los
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tionofosfatos siguientes:
Tionofosfato de 
Tetratiofosfato 
Tionofosfato de

%
%
w
w

Para ilustSar el procedimiento de fabricación según la 
invención, han sido realizadas las experiencias siguientes:
-BlTBMPLn H
FABRICACION DEL TBI-N-BUTILO

En un matraz de vidrio de un litro de capacidad, provis­
to de un dispositivo de agitación eficaz y de un refrigeran­
te de reflujo, se introduce 200 gramos de un aceite mineral 
o sintético Hm y 233 gramos de alcohol butilico normal. A es­
ta mezcla, fuar temen te agitada y llevada a 100 *C, se añade len 
tamente, (durante 45 minutos) 169,5 gramos de sulfocloruro de 
fósforo, después se realiza un vacio progresivo del orden de 
30 a 100 mm. de mercurio. La temperatura ha sido llevada a 
las proximidades de 120 a 150*C, reduciendo la presión hasta 
20 mm. de mercurio de forma que se mantenga el alcohol butili 
co no habiendo reaccionado a débil reflujo. Cuando el reflujo 
cesa, la reacción ha terminado. Su duración puede variar de 
2 a 5 horas según el grado de vacio realizado y la temperatu­
ra.

A fin de determinar el grado de avance de la reacción, 
el ácido clorhídrico liberado ha sido recogido por chapoteo 
en una solución llamada de sosa. La reacción ha sido detenía

22824
tri etilo 2 hexilo 
de tri etilo 2 hexilo 
tri paracresilo 
tri 2 cloroetilo 
tri 2 butoxietilo 
tri etil 2 butilo 
tri xilenilo 
trimonoclor opar acre silo
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2282^
da cuando se ha recogido ana cantidad de ácido clorhídrico co­
rrespondiente a 98% del cloro teórico que proviene de PS Cl^.
El contenido deih matraz ha sido entonces lavado dos veces con 
400 cc. de agua, decantado sobre una columna de tierra absorber 
te de 5 cm. de altura, y filtrado. Se ha recogido asi $78 grs. 
de solución, lo que corresponde a un rendimiento de 97%. El pr^ 
dncto obtenido contiene 6 '0% de fósforo y 6'16% de azufre, lo 
que corresponde a un rendimiento en tienofosfato de tri & bu­
tilo de 95% del rendimiento teórico com respecto al PS Cl- uti3 **

EJEMPLO 23
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE TRI ETILO 2 HEXILO

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 1. El producto de 
la reacción es entonces llevado progresivamente hasta una tem­
peratura de 1802C, que se mantiene durante dos horas, despuós 
de 2102C hasta la disolución del sodio, sea aproximadamente du 
rante dos horas aán.

Manteniendo continuamente la agitación, se deja descender 
de nuevo la temeperatura hasta 150^0, después se añade 500 gra 
mos de aceite Se obtiene asi una suspensión de alcohólate 
en el aceite (cuya temperatura desciende a las proximidades 
de 70 a 802C) a la cual se añade a continuación progresivamen­
te 169,5 gramos de PS de manera que se evite que la tempera 
tura no sobrepase los 1002C (la adición del PS CI3 dura enten 
oes aproximadamente dos horas), temperatura que se mantiene 
durante dos horas suplementarias por medio -de un caldeamiento 
exterior. Se enfria en seguida en la temperatura ambiente, 
después se lava el producto obtenido cinco veces por medio de 
500 cc. de agua cada vez. Después de la decantación y filtra-

lizado.
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do de la solución sobre una columba de tierra absorbente de 
5 cm. de altura, se recoge 970 gramos, de solución, lo que co­
rresponde a un rendimiento másico de 98% del rendimiento teóri 
co. B1 producto asi obtenido contiene 3*01% de fósforo, lo que 
corresponde a un rendimiento en tionofosfate de tri etilo 2 he 
xilo de 96% del rendimiento teórico con relación al PS Cl^ utj. 
lizado.
EJEMPLO 5*
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE TRT PARACBESILO

Eh el aparato descrito en el ejemplo 1 , se introduce 162 
gramos, de paracresol, t 234 gramos de una solución de sosa al 
30% y 400 gramos de aceite H^. Agitándola fuertemente, se lle­
va la mezcla a 80*C aproximadamente, después se introduce pro­
gresivamente 85 gramos de PS Cl^, manteniendo la temperatura 
del matraz entre 80*C y ÍOO^C. (La duración de la adición del 
PS DI, es del orden de 15 a 30 minutos). Se añade a continua- 
ción durante dos horas la mezcla reaccional a una temperatura 
de 100*C. Esta es entonces enfriada, lavada una vez con 300 
cc. de una solución de sosa a 5% para eliminar el paracresol 
no habiendo reaccionado, después tres veces con 500 cc. de 
agua cada vez. Después de la decantación y el filtrado sobre 
una columna de tierra absorbente de 5 cm. de altura, se obtig, 
ne 545 gramos de solución (rendimiento másico de 93%)*que con­
tiene:

2 ,39% de fósforo y 
2,46% de azufre

lo que corresponde a un rendimiento en tionofosfato de tripa-
racresilo de 91% del rendimiento teórico con relación al PS
C1 utilizado.3
EJEMPLO 43



FABRICACION DEMETRA TIOFOSFATO DE THT TaTir-n 2
En el aparato descrito en la ejemplo 1) se introduce 

1$6 gramos de etilo 2 hexanetiol 1, 156 gramos de MMA solu­
ción de sosa al 30% y 200 gramos de aceite Agitándola
fuertemente, se lleva la mezcla a 6 0*C aproximadamente, despu^
se introduce progresivamente 56,5 gramos de PS C1 , mantenien3 ***
do la temperatura entre 60*C y 80*C. (La adición del PS Cl^ 
dura una media hora aproximadamente). Se agita a continuación) 
durante dos horas la mezcla reaccional a una temperatura de 
90*C. Es entonces aquella enfdaüa a la temperatura ambiente, 
lavada tres veces con 200 ce. de una solución de sosa al 5$e, 
para eliminar bajo forma de suspensión el mercaptan que no haj 
ya reaccionado, después se lava de nuevo tres veces con 300 

cc. de agua. Después de la decantación y del filtrado sobre 
una columna de tierra absorbente de 5 cm. de altura se obtie-) 
ne 348 gramos de solución ( lo que corresponde a un rendimiez 
to másico de 95%).

El producto obtenido contiene 2,62% de fósforo, lo que 
corresponde a un rendimiento en tetratiofosfato de tri etilo 
2 hexilo de 93% del rendimiento teórico con relación al 
PS Cl^ utilizado.
EJEMPLO 52
FABRICACION DIL TIONOFOSFATO DE TRI 2 CLORO ETILO

En el aparato descrito em el ejemplo 1, se introduce
200 gramos deaceite y 245 gramos de 2 cloro etanol. La mea)
cía es en seguida fuertemente agitada y llevada a 80*0, y se
introduce progresivamente 169,5 gramos de PS C1 en una medí:

3hora, después se realiza un vacio progresivo de 200 mm. de 
mercurio y se eleva la temeperatura hasta 110-130*C, dismín&j 
yendo la presión hasta 20 mm. de forma que se mantenga el 2
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clorp etanol en reflujo. Cuando si reflujo se detime, la reac 
ción ha terminado. (La operación dura de 4 a 6 horas). La mez­
cla reaccional es entonces lavada tres veces con 300 ce. de 
agua decantada sobre una columna de tierra absorbente de algu­
nos centímetros de altura y filtrada. Se recoge asi 485 gra­
mos de solución (lo que corresponde a un rendimiento mésico 
de 96%).

El producto obtenido contiene 6,02% de fósforo, lo que 
corresponde a un rendimiento en tionofosfato de tri 2 cloro 
etilo de 98% del rendimianto teórico con relación al PS Cl^ uti 
lizado.
EJEMPLO 63
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE T3I 2 BUTOXIETILO

Se procede, como para el ejemplo 1, mezclando 200 gramos 
de aceite y 370 gramos de butilglicol a 90 *C, y se añade 
lentamente 169,5 gramos de PS Cl^ (durante 30 minutos) des­
pués de realiza progresivamente en 15 minutos an vacío de 200 
mm. de mercurio y se lleva la temperatura a 120-140*0, redu­
ciendo la presión hasta 2o mm. de mercurio. La duración de la 
reacción es de 5 a 8 horas. Siendo además el procedimiento el 
mismo que el descrito en el ejemplo 1 , se recoge 592 gramos 
de solución (rendimiento másico de 94%) que contiene 4,$7% de 
fósforo (rendimiento en tionofosfato de tri 2 butoxietilo de 
97% con respecto al PS Cl^ utilizado.
EJEMPLO 7*
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE TREHIDROXISTEARATB DE ETILO 2
---^ 5 e  procede como para el ejemplo 1 , mezclando 200 gramos
de aceite y 432 gramos de hidroxistearate de etilo 2 hexilt 
a 100*C y se añaden lentamente durante 15 minutos 56,5 gramos
de PS Cl^, después se realiza progresivamente en 15 minutos
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un vacio de 100 ama. de mercurio y se lleva la temperatura a 
160-1803C, disminuyendo la presi&n hasta 12 mm. de mercurio. 
Siendo el procedimiento, por lo demás, el mismo que eldescri­
to en el ejemplo 1, se recoge al fin de la reacción (que dura 
8 horas) 640 gramos de solución (rendimiento másico de 98%) 
conteniendo 1,57% de fósforo (sea un rendimiento en tionofos- 
fato de tri hidroxistearate de etilo 2 hexilo de 99% con reía
ción al PS Cl- utilizado).3
EJEMPLO 83
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE TRI ETILO 2 BUTILO

Se procede como para el ejemplo 2, mezclando 69 gramos 
de sodio a \ 330 gramos de etilo 2 butanol, siendo llevada la 
temperatura a 1703C y mantenida a este nivel durante 2 a 4 ho 
ras. Después de haber dejado la temperatura descender de nue­
vo hasta 1503c, se añade 500 gramos de aceite Habiendo 
caído entonces la temperatura de la mezcla a 70-803C, se aña­
de poco a poco 169,5 gramos de PS Cl , de forma que se evite3
que la temperatura sobrepase 1003C (la adiciónde PS Cl^ dura
entonces alrededor de dos horas) temperatura que se mantiene
durante 2 horas suplementarias. Siendo, por lo demás, el proc.í
dimiento, el mismo que el descrito en el ejemplo 2, se recoge
863 gramos de solución (rendimiento másico de 97%) que contie
ne 3,34% de fósforo (rendimiento en tionofosfato de tri etilo
2 butilo de 96% conarelación al PS Cl utilizado).3

445
EJEMPLO 93
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE TRI LAURILO

Se procede como para et ejemplo 2, mezclando 69 gramos 
de sodio a 600 gramos de alcohol láurico, siendo llevada la 
temperatura a 2103C, después mantenida durante 2 a 4 horas. 
Después de haber dejado la temperatura descender de nuevo



hasta 150*C se añade 500 gramos de aceite . Habiendo caído
entonces la temperatura de la mezcla a 70-803C se añade poco
a poco 169,5 gramos de PS Cl^ de forma que se evite que la
temperatura sobrepase 100*C (la adición de PS C1 dura enton-3
ces alrededor de 2 horas), temperatura que se mantiene duran­
te dos horas suplementarias,. Siendo, por lo demás, él proce­
dimiento el mismo que el descrito en el ejemplo 2, se recoge 
1140 gramos de solución (rendimiento másico del 98%) que com­
tiene 2,56% de fósforo (rendimiento en tionofosfato de tri lacL 
rilo de 96% con relación al PS Cl^ utilizado).
EJEMPLO 103
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE TRIXILENDO

Se procede como para el ejemplo 3; mezclando 183 gramos
de xilenol en 234 gramos de una solución de sosa al 30% y en
400 gramos de aceite H^, siendo llevada la temperatura a 80*C
después se añade lentamente 85 gramos de PS C1 , manteniendo3
la temperatura entre 90 y 110*0 (la adición déL PS Cl^ es asi 
efectuada en 20 minutos). Se agita seguidamente la mezcla 
reaccional dutante dos horas a una temperatura de 120*C. Sien 
do la continuación del proceso idéntica a la descrita en el 
ejemplo 3, se obtiene 570 gramos de solución (rendimiento má­
sico de 93%) conteniendo 2,28% de fósforo (rendimiento en tio
nofosfato de trixilenilo de 90% con relación al PS C1 utili-3
zade).
EJEMPLO 11*
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE TRI MONOCLOROPARACRESILO

Se procede como para el ejemplo 3 mezclando 214 gramos
de clorocresol en 234 gramos de una solución de sosa al 30%
y en 400 gramos de aceite H , siendo llevada la temperaturam
a 80*C, después se añade lentamente 85 gramos de PS Cl- man-
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teniendo la tender atar a entre 90 y 110 $la adición de PS CI3 

es asi efectuada en 20 minutos). Se agita seguidamente la mez­
cla reaccional durante dos horas a una temperatura de 1 2 0*C. 
Siendo idéntica la continuación del proceso a la descrita en €¡1 
ejemplo 3# se obtiene 592 gramos de solución (rendimiento másj 
co de. 9%%) conteniendo 2 ,19% de fósforo (rendimiento en tio­
nofosfato de tri monocloroparacresilo de 91% con respecto al 
PS Cl^ utilizado).
EJEMPLO 12!
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE DIETILO 2 BUTILO Y DE MONOLAU-
RILO/

495

500

505

Se procede como para el ejemplo 2 mezclando 69 gramos de 
sodio 8n 210 granos de etilo 2 butanol y 195 gramos de alcoho!. 
lóurico, siendo llevada la temperatura a 180-200SC y manteni­
da a este nivel duranfe 2 a 4 horas. Después de haber dejado 
la temperatura descender de nuevo hasta 150SC se añade 500 gr¡L 
mos de aceite H^. La temperatura de la mezcla, habiendo caído 
entonces a 70-80*C, se añade poco a poco 169,5 gramos de PS 
CI3 de forma que se evite que la temperatura sobrepase 100*C
(la adición de PS C1 dura entonces alrededor de 2 horas) tem3
peiatura que se mantiene durante dos horas suplementarias? 
Siendo el procedimiento, por lo demás, el mismo que el descri 
to en el ejmplo 2, se recoge 945 gramos de solución (rendi­
miento mésico de 98%), que contiene 3*04% de fósforo (rendi­
miento en tionofosfato de dietilo 2 butilo y de monolaurilo 
de 95% con respecto al PS Cl^ utilizado).
EJEMPLO 15*
FABRICACION DEL TIONOFOSFATO DE DTYTLFWTir) ? DE MONOBUTILO 

En uh matraz de vidrio de una capacidad de 2 litros, se 
introduce 255 gramos de una tBbzcla de xilenoles isómeros, 79
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gramos, de alcohol butilico normal, 468 gramos de uh asolución 
de sosa al 30% y 800 gramos de aceite Agitándola fuer temen 
te, se lleva la mezcla a 80*C aproximadamente, después áe intrí, 
duce progresivamente 169;5 gramos de PS Cl^ (en 15 a 30 minu­
tos). Se agita a continuación durante dos horas la mezcla reac 
cional a una temperatura de 100*C. Esta es entonces enfiiada, 
lavada una vez con 300 cc. de una solución de sosa al 5% para 
eliminar los xilenoles y el áeohol butilico que no haya reaccij¡ 
nado, después tres veces con 500 cc. de agua cada vez. Después 
de la denantación y el filtrado sobre una columna de tierra ab 
sórbante de 5 cm. de altura, se obtiene 1135 granos de solución 
(rendimiento másico del 95%) conteniendo 2,49% de fósforo, le 
que corresponde a un rendimiento en tionofosfato de dixilenile 
y de monobutilo de 96% con respecto al PS Cl^utRizado.
EJEMPLO 14^
TIONOFOSFATO DE DIOCTILCRESILO Y DE MONOBUTOXIETILO

En un matraz de cristal cb una capacidad de dos litros se 
introduce 450 gramos de dioctilcreosol de comercio, 125 gramos 
de butil glieol, 468 gramos de una solución de sosa al 30% y 
800 gramos de aceite H^. Siendo, por lo demás, el procedimien­
to idéntico al descrito en el qpiplo 1 3, se obtiene 1360 gramos 
de solucieón (rendimiento másico del 94%) conteniendo 2% de 
fósforo, lo que corresponde a un rendimiento en tionofasfato 
de dioctilcresilo y de monobutoxietilo de 93% con respecto al 
PS CI3 utilizado.

Las soluciones en los aceites minerales de los tiofosfa- 
tos orgánicos preparados con arreglo al procedimiento segdn la 
invención, que ilustran los ejemplos precedentes, presentan un 
interés muy particular para asegurar la protección contra la 
corrosión ¿juímica de todo metal, econtrándose en contacto con 
sustancias orgánicas en las cuales son solubles las soluciones
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de tiofosfatos orgánicos. Entre estas sustanc&as orgánicas co-
rrosivas por su. misma naturaleza, del h^:ho de su preparación
o de sus condiciones de empleo, se encuentran principalmente

545
los aceites minerales y sintéticos.

Los ensayos comparativos efectuados respectivamente sobre
aceites conteniendo antioxidantes del comercio, y sobre aceite:
adicionales de tiofosfatos orgánicos, han permitido poner a luz 
de forma precisa las cualidades de aditivos antioxidantes anti­
corrosivos y de extrema presión de los tiofosfatos orgánicos.

550 Entre los diferentes métodos de ensayo de los anticorrosi-
vos y antioxidantes se ha retenido sensiblemente aquel conocidc

- * bajo el nombre de "Sunbury beeker corrosión test", ayas condi-
- ciones son las siguientes:

i Se sumerge una lámina de plomo lisa, fija en el extrano
5̂55 de un agitador, en 500 cc. de aceite de ensayo, calentado a
- ' 160*C, en presencia de una espiral de cobre liso, y se hace gi

-
rar el agitador a 600 vueltas por minuto, durante 13 horas, 
observando durante las dos horas las variaciones de peso de la
lámina de plomo y de la espiral de cobre** que se reemplaza ca-

560 da vez por señales nuevas.
Los ensayos de los aditivos segdn la Invención han sido

efectuados sobre soluciones de tiofosfatos orgánicos en un acê .

565

te base teniendo principalmente las características siguí e:. 
tes:

20 Viscoáidad a 100*F 153 est 
d =0,905

4 210*F 11,1 es; 
Indice de acidez 0,1

-
A título de elemento comparativo t -t ensayos, han sido 

igualmente realizados con el mismo aceite conteniendo em so
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lución 2% de un medio antioxidante del comercio.

Los resultados de estos ensayos son indicados por la ta­
bla siguiente:

Pérdidas de neso en mgr. por cm^ 
después da 12 horas de ensayo

Placa de plomo Hilo de cobre
Aceite Hm 4,83 0,19
Aceite Hm 4 0,25% de tionofos 
fato de trietilo 2 hexilo *" 2,10 0,22
Aceite Hm 4 0,5% de tionofos­
fato de trietilo 2 hexilo 2,02 0,30
Aceite Hm 4 1% de tionofosfa­
to de trietilo 2 hexilo 0,56 0,26
Aceite Hm 4 2% de medio antio 
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 tionofos­fato de triparacresilo 2,08 0,11

De otros ensayos comparativos han sido igualmente efec­
tuados sobre motor PEITER, utilizando en primer lugar un acej, 
te lubrificante del comercio y He, cuyas características prin­
cipales son lçs siguientes:

Viscosidad a 100*F 142 est
" aiOSF 10,4 *
Indice de viscoáidad 41 

Indice de ácido 0,01
después efectuando un nuevo ensayo aon él mismo aceite en el 
cual han sido adicionados 0,6% de tionofosfato de trietilo 2 
hexilo.

Estos ensayos comparativos han sido efectuados en las 
mismas condiciones, a saber:

Duración del ensayo: 64 horas
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Régimen del motor 1540 vueltas/ minuto 
Potencia: 3*6 ch.

Temperatura a la salida del fluido de enfriamiento : 100 *C 
Temperatura del aceite de cárter : 130*0
Al fin del ensayo el motor ha sido desmontado y se ha 

atribuido a cada uno de los elementos del pistén una cotiza­
ción de mérito que va de O a 10 en función de su estado de lig¡ 
pieza. Una cotización de mérito ha sido igualmente determinad*; 
para el engomado de los segmentos.

Estos diversos resultados comparativos son reproducidos 
en la tabla que sigue:

Mérito medio después Mérito medio des- del funcionamiento pués del funciona- 
con el aceite He. miento con aceiteHe 4 0,6% de tiono 

fosfato de trieti- 
____________________ lo 2 hexio_______

Espués:
52 horas 64 horas

Después:
32 horas 64 horas

625

630

635

Pistón
Lados 6 3/4 5 3/4 8 3/4 7 1/4
Fondo 6 1/2 6 8 1/2 6 3/4

Segmento
raspador 9 8 9 8

Engomado de los segmentos 10 10 10 10
Los resultados de esta tabla muestran que una ganancia 

apreciable en el rendimiento de los lados y del fondo del pis 
tón, es obtenida por la utilización como aditivo del tionofos 
fato de trietilo 2 hexilo.

En fin, las cualidades de extrema presión de los tiono- 
fosfatos orgánicos utilizados como aditivos segdn la inven­
ción, han sido puestos a luz por ensayos efectuados en la má­
quina de cuatro traviesas (descrita por Boerlage en la revista 
"Engineering* de 14 de Julio -de 1.933).

Estos ensayos han sido realizados sobre soluciones de tio
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fosfatos orgánicos en unaceite base (S.A.E.90) que tiene 
principalmente las características siguientes:

20d = 0,892 
4

215
17,7

estViscosidad a ÍOO^F 
* 210SF

Indice de viscosidad = 93
Los pri.nc33ea.es resultados de estos ensayos sen recapitu 

lados en la tabla siguiente:
Coeficiente ) 
de frotación

Carga Plazo Dura- Antes
apli- del ción del Máxlcada des- del des-
en Kg gaste 

en se 
co

des­
gaste 
en se 
co "

gaste mo

Aceite Hb 4 3% de)140 16 11 0,08 0,14
tionofosfato de )150 8,4 4,6 0,08 0,62
trietilo 2 hexilo)160 2,2 4,8 0,08 0,62
Aceite Hb 43% de )130 3,1 11,4 0,09 0,13

tetrationofosfato de)140 9,8 7,2 0,08 0,14
trietilo 2 hexilo )150 1,2 4,5 0,08 0,36

) 70 28,5 10,5 0,09 0,44
) 80 18,0 13,0 0 ,0 9 0,46

Aceite H ) 90 3,5 9,5 0,08 0,45
b )100 0,4 6,6 0,09 0,47)110 0,2 5,8 0,09 0,54

Des Diátp. 
puHs tro

e
He 

impion 
(¡n*gas- mm. 

te.

0,06

0,08

0,8
2,6
2,8

0, 6!) 
0,7<' 1,6$
1,9$2, 1!)
2.30
2.30 2,5!)

Los resultados de esta tabla hacen netamente resaltar las 
cualidades de extrem^a presión de los tiofosfatos orgánicos uti 
lizados como aditivos segdn la invención. Es así que se consta­
tata que la adición del 3% de tionofosfato de trietilo 2 hexilo 
permite, 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 duración del desgaste de 6,6 a 4,8 segundos.

Debido a s% ¡propiedades antioxidantes, anticorrosivas, de
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extrema presión y contra-desgaste, los tiofosfatos orgánicos
pueden ser ventajosamente utilizados segdn la invención en 
mezcla con otros productos que los aceites minerales y sinté­
ticos, y principalmente con:

Los cuerpos grasos y productos derivados
680 Las ceras liquidas y sólidas

Las ceras microoristalinas
Las grasas consistentes simples o mixtas a base de pro-
ductos naturales o sintéticos
Los aceite especiales, tales como, por ejemplo, los que

665 se emplean para los comandos hidráulicos, los frenos,etc.
w * * Los aceites aislantes naturales y sintéticos

Los aceites para turbinas
Las vaselinas industriales
Las parafinas y parafinas cloradas

690 Las naftalinas cloradas
Los cauchos naturales y sintéticos
Los elastómeros diversos
Los eftalátos de.glicerina, ;etc.,

y de una manera general todas las resinas y materias plásti-
695 cas.

R E I V I N D I C A C I O N E S
En resumen: La Patente de Invención que se solicita, re

caerá sobre las Reivindicaciones que siguen:
13.- UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE TIOFOSFATOS ORGA

700 NICOS, caracterizado porque corresponde a la fórmula

s = p ^ - — XgRa

^ " * 3 * 3
donde X^ X2 y X^ ^Presentan cada uno un átomo de oxígeno 0
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azufre y donde R]_, Rg jY R^ representan cada uno un grupo 

oigáaíco escogido entre lo^ siguientes:
a) Gruuo alcoylo de cadena derecha o ramificada que com 

¿e do 2 a 22 átomos de carbono, puRiendo ser sustituí, 
do por halógenos.

bt Grupo alcoylo de cadena derecha o ramificada que com 
nrende de 2 a 22 átomos de carbono, y al menos una 
función ester o una función éter-óxido.

c) Un ^runo arilo sustituido por una o varias cadenas 
alifáticas derechas o ramificadas, teniendo de 1 a 
18 átomos Je carbono, pudiendo comportar cada cadena 
una o varias funciones esteres.

d) Un grupo arilo sustituido a la ves por una o varias 
Galernas alifáticas derechas o ramificadas teniendo' 
de 1 a 18 átomos de carbono y por uno o varios áto­

mos de halógenos.
Usté procedimiento consiste principalmente en hacer 

reaccionar un compuesto o una mezcla de compuestos de la for­
ma R X H o R X I.í (R-^XjH , R^á^H^o R-̂ X-̂ M R?¡X^M)
incorporada a un aceite mineral o sintético inerte a la vez 
para con estos últimos compuestos y pora el sulfocloruro 
de fósforo,según proporciones tales que el aceite represente 
10 a 9 %  de la rpezcla realizada y eventualmente en presen­
cia de agua, con proporción tal con r?l PS Cl^ que la re­
lación déL número de moléculas de PS ÜL? con el núme- 
ro de eq ti valentes-gramo áel compuesto o de la mezcla de 
compuestos, no sea superior a 1/3, estando condecida la 
reacción, a una temperatura que puede ir de 60 a 180^0 bajo 1^ 
presión atmosférica, cuando la mezcla reaccional contiene mo 
léculas de la forma RXM, y bajo vacío de 10 a 200 mm- de mercih
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la mezcla reaccional contiene moléculas de la for

2^.- UN PBOCEDIMIBíTD DE FABRICACION DE TIOFOSFAÍOS ORGA­
NICOS, caracterizado porque en él la lubricación consiste en 
aplicar sobre las piezas a lubrificar un aceite mineral o sin­
tético que contiene de 0,2 a 10% de uno de los tionofosfatos 
definidos en la reivindicación primera.

3 - Se reivindica por dltimo, cano obeto sobre el que ha 
de recaer la Patente de Invención que se solicita: "UN PROCEDÍ 
MIENTO DE FABRICACION DE TIOFOSFATOS ORGANICOS".

Todo conforme queda descrito en la presente memoria que 
consta de veintiséis páginas escritas a máquina.

Madrid, 28 de Abril 1.956
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