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MEMOKIA DESCRIFPLIVA
gque se presenta para unir a la solicitud
de

PATENTE DB INVLRCION

e

formulada el 12 de Julio de 1960, con el nim. 259.601
en
o P AL A
por VBINTE afios
a nombre de UNIVLRSAL OIL PHOLUCLS COMPANY, entidad norteameri-
cana, establecida en 30 Algonoguin Road, Des Plaines, Illinois,
Estados Unidos de América, por:

" UN PHOCEDIMIENTO PARA u38TABILIcak UN LUBRICANTE Y.

L JER— — - s

iste invento se refiere a la estabilizacidn de lubricantes
y més particularmente al uso de inhibidores mejorados para efec-
tuar la estabilizacidn de lubricantes.

in ahos recientes, las exigencias rigurosas para lubrican-
tes en ciertas aplicaciones han dado como resultado la disponibi
lidad de una nueva clase de lubricantes que se conocen en la téc

nica con el nombre de lubricantes sintéticos. Estos lubricantes
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no reemplazan necesariamcnte a los accites de petrdleo en el uso -
corriente, sinc que estan proyectacos para aplicaciones especia-
les en las cue los aceites de petrdleo no funcionan en un grado
satisfactorio. .stos lubricantes sintéticos han encontrado apli
cocidn particular en aceites para cérter de calidaa ae invierno,
aceites para turbo-motores, instrumentos de aviacidén, y armas au
toudticas. sor ejemplo, las turbinas ae gas de aviacién requie-
ren aceites capaces de proporcionar lubricacidn satiistactoria a
temperaturas comprendidas entre 1imites tan bajos como -54¢ C. ¥y
tan altos como 1350 C. durante el uso. ‘'femperaturas hasta 26092 C.
se encuentran durante intervalos de una a dos horas durante el pa
ro. Los lubricantes de petrdleo no dan resultado satisfactorio a
altitudes elevadas o durante el invierno para Uuso en ametrallado-
ras y canones automaticos, que frecuentemente no podrian hacerse
digparar a causa de que se congelarian los lubricantes. Por el
hecho de emplearse bajo conaiciones tan rigurosas, los lubricantes
sintéticos sufren un deterioro inueseable que incluye por ejemplo,
la formacidn de depdsitos, cambios de color y cambio de viscosidad.
Auncue las caracteristicas del presente invento son particularmente
aplicables a la estabilizaci6n de lubricantes sintéticos contra di-
cho deterioro, se sobrentience que pueden emplearse también para
uns estabilizacidén andloga de lubricantes de petréleo.

s importante gue un lubricsnte sea estable y mantenga sus
propiedades de lubricacidn, dgue no experimente formacidn de depési
to, y cue retenga su viscosidad conveniente. También es importan-—
te que el inhibidor sirva para retardar y/o prevenir la corrosién
de las superficies metalicas con las cuales entra en contacto el
jupricante. £n los motores, hay presente por lo nenos una peqcuena
cantidad de agua, bien sea que se forme durante la combustiodn y/o

gue sea arrastrada en el carburante suministrado al motor. La com
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binacidén de agua y constituyentes corrosivos origina la corrosidn
del metal. Segln esto, el presente invento desempeiia una funcioén
importante tawbién en el retraso y/o la prevencidén de dicha corro
sion.

Los lubricantes sintéticos son de civersos tipos due abarcan
ésteres alifaticos, O6xidos e polialguileno, siliconas, ésteres de
los Acidos fosférico y silicico, hidrocarburos muy sustituidos por
fluor y andlogos. ntre los ésteres alifdticos, se estd utilizan
do en una escala comercial relativamente grande el sebecato de
di-(2-etilhexilo). COtros ésteres alifaticos incluyen azelatos de
dialcohilo, suberétos de dialcohilo, pimelatos de cialcohilo, adi-
patos de dialcohilo y glutaratos de dialcohilo. Ljemplos especi-
ficos de esios ésteres incluyen azelato de dihexilo, azelato de
di-(g2-etilhexilo), sebacato de bis-(l-metil ciclohexilmetilo), glu
tarato de ¢i-5,55-trimetilhexilo, glutarato de di-3,5,%-trimetiipen
tilo, pimelato de di-(Z2-etilhexilo), auipato de di-(2-etilhexilo),
tricarbalilato de triamilo, tetracaproato de pentaeritritoi, dipe
largonato de dipropileno glicol y l,5—pcntanodiol—di—(z-etilhexg
noato). son tipicos de los dxiicos de polialgulleno: 6xido de poli
isonropileno, poliisopropileno 6xido Giéter y poliisopropileno oOxi
do diéster. ujemplos de las siliconag son metil silicona, metiltfe
nil silicona, clorofenilsilicona ¥y metilclorofenilsilicona. Los
silicatos incluyen, por ejemplo, silicato de tetraisooctilo, tetra
kis-n-dodecil silano, dicodeciluioctil silano, gifenil-ci-n-douecil

v hexa-2-etilhexoxi-~disiloxano.

o

silano, octadeciltridecil silano
se estén utilizando también varios Tosfatos tal como fosfato de tri
cresilo, fTosfato de trioctilo, fosfato de tris-(clorofenilo), fos-
fato de clorofenilfenilo. Los hidrocarburos muy fluorados incluyen
aceite fluoraao e hidrocarburos perfluorados. Otros lubricantes

sintéticos que se han propuesto para uso en servicio de alta tempe
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ratura tal, como por ejemplo, lubricacidén de motores a chorro, in
cluyen ésteres de pentaeritritol ¥y ésteres de trimetilol propano.
w1 presente invento es aplicable también a la estabilizacion
ve grasas obtenidas por combinacién de jabones metalicos con los
aceites lubricantes sintéticos descritos antericrmente y se alude
acui a ellas con la denominacidn de grasas sintéticas. TWstas gre-
sas sintéticas con base metal pueden clasificarse ademas como gra
sa sintética con base litio, grasa sintética con base sodio, gra-
sa sintética con base calcio, grasa sintética con base bario, gra
sa sintética con base estroncio y grasa gintética con base alumi-
nio. istas grasas son geles s6lidos o semisdlidos y, en general,
se preparan por adicidén al aceite lubricante sintético de jabones
metalicos solubles en hidrocarburo o sales de acidos grasos eleva
dos, tal como, por ejemplo, estearato de litio, estearato calcico
o naftenato de sluminio. La grasa puede contener también agentes
espesantes tales comno silice, negro de humo, 6xiuos metalicos, fta
locianinas, poliacrilatos, talco, bentona y arcillas tratadas por
agentes orginicos. Pueden usarse alcobil ureas, aril ureas, p-to
1il y p-clorofenilurea derivacdos de giisocianato de bitelileno,

pteridinas, N-n-octadeciltereftalonato y otros espesantes orgénl
cos. Lgualmente, aungue el presente invento es particularmente
aplicable a la estabilizacidén de grasa sintética, puede usarse tam
bién para estabilizar grasa con base petrdleo.

Se ha encontrado gue ciertos compuestos de diaminodifenil me
tano ofrecen ventajas con relacién a los inhibidores de tipo meta-
lico anteriormente empleados, tal como dialcobilditiofosfato de
cinc v otros compuestos organometalicos, a causa de que los diami~
nouifenil metanos no dan cenizas, por naturaleza, y no introducen

componentes metalicos gue puedan contribuir a ocasionar dificulta-

des graves en el rencimiento del motor, tal como pre-ignicidén, rui
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do, ensuciamiento de las bujias y dehdésitos en la camara de comn-

2oLy

bustidn. iste problena se hace ::as grave a medida que aumentan
las relaciones de compresién de los uotores, con un incremento
paralelo en la temperatura del aceite de carter.

Jlasta ahora se han propuesto ciertos compuestos de diaming
difenilo para uso como aditivos en aceite lubricante y otros subs
tratos. For ejemplo, se ha propuesto usar compuestos cue tienen
una configuracién de diaminouifenilo unido por grupos alcano, ni-
trdgeno, oxigeno, fésforo, aluminio, boro, antimonio o azufre, y
ademads, compuestos en los gue estos grupos puente y/o los nGcleos
fenilo pueden estar sustituidos por grupos alifaticos, arilo, hetg
rociclicos, baldégeno u otros. Sin embargo, se ha encontrado que
los compuestos de diaminodifenilo propuestos antes de ahora no cum
plirdn ciertas exigencias importantes. FPor ejemplo, los conpues-

N
tos de diaminodifenilo cue tienen constituyentes metalicos no son
convenientes a causa de su influencia desfavorable sobre el funci_
miento del motor, mientras que los sulfuros de diaminodifenilo son
indeseables a causa de su tendencia a la corrosividad.

De acuerdo con el presente invento, se estabilizan de un no-
do eficaz los lubricantes, agregandoles una concentracidn estabili
zadora de un inhibidor seleccionado del prupo constituido por
4,4 ~ai-(sec~-alconilamino)~difenil metano, H,NH,N", N ~-tetra-(sec—
alcohil)=-4,4 ~-diaminodifenil metano y M,N,H7 1" -tetra-etil-4,4 -
diaminodiflenil metano.

Los inhibidores del grupo gue acaba de especificarse cumplen
todos los siguientes reguisitos.

t.- 51 diaminocifenil metano tiene gue contener uno o dos
prupos alcohilo sustituidos en cada atomo de nitrdgenoc.,

Ze.= Cuanuo el inhibidor es un 4,4 -alcohilamino-cdifenilmeta

no, ambos gruvos alcohilo tienen cue ger de confijuracidn secunda

wuuﬁﬁ‘
R
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.- Cuando el inhibidor es un ,i,{{",N -tetra-alecohil-4,4 -
diaminodifenil metano, los grupos alcohilo tienen cue ser o bien
de confiiguracion secundaria o bien contener grupos etilo.

4.- Cuando cs importante la inhibicidn contra la corrosiodn
de cojinetes, los nGcleog fenilo no deben contener un sustituyen-
te alcohilo en una posicidén orto con relacidn a los dtomos de ni-
trbégeno.

Como sc¢ ha explicacdo anteriormente, cada una de las exigen-
cias enumeradas antes son esenciales, como se demostrara por los
ejemplos cue siguen a la presente memoria descriptiva. Los com-
puestos gque cumplen estas exitencias son inhibidores efectivos y
pucden fabricarse a un coste razonable, ofrecienco asi a la indus
tria un inhibicdor mejorado cue puede agregarse a los lubricantes
para uso bajo las condiciones rigurosas de la tecnologia moderna.

Los compuestos de inhibidor especifico preferidos para uso
e acuerco con el presente invento incluyen 4,4 -di-(isopropilami
no)-difenil metano, 4,4 -di-(sec-butilamino)-difenil metano, N4N,
N’ ,N°-tetra(isopropil)-4,4"~diaminodifenil metano, H,H,N " ,li -tetra-
(sec-butil)=-4,4" -diaminedifenil metane y Ly, N ~tetra-etil-4,4" -
diaminodifenil metano. Otros coirpuestos inhibidores que cumplen
las“exigencias anteriormente mencionadas incluyen aguellos 4,4 -
di-(sec-alcohilamino)-difenil metanos ¥ aquellos W,N,N", N -tetra-
(sec-alcohil)-4,4 -diaminouifenil metanos en los que los grupos al
cobilo contienen de 5 a 12 atomos de carbono.

En general, se prefiere que los sustituyentes alcohilo sean
iguales y contengan de S a 12 Atomos de carbono cada uno en los com
puestos di-alcohil-gustituidos, v de 2 a 12 a4tomos de carbono cada
uno en los compuestos tetra-alcohil-sustituidos. ¥n algunos casos,

estos grupos alcohilo pueden contener cada uno un nimero mayor de
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dtomos de carbono suncue, en general, este nGmero no debe pasa

de unos 20 Atomos de carbono en cada uno. AGn en otros casos,
los sustituyentes unidos a los atomos de nitrbégeno, varticular-
mente cn los compuestos tetra-alconil sustituidos, pueden ser di
ferentes pero, por lo menos uno de cada uno de los sustituyentes
unidos a los Atomos de nitrdgeno tiene cue coatener el grupo alco
hilo secundario, con excepcidén cel compuesto tetraetil amino susti
tuido. Auncgue la totalidad de estos compuestos son eficaces para
el fin que se persigue, el efecto de los diferentes compuestos de
este grupo no sera necesariamente de la misma magnitud en los mis
mos o diferentes sustratos.

Se ha encontrado que los alcohil sustituyentes en las posi-
ciones 2,2 ° sobre los nficlecs fenilo no disminuyen la potencia del
inhibidor sino que, al parecer, aumentan dicha potencia. Sepln es
to, no hay objecidn a los compuestos inhibidores que contienen al
cohil sustituyentes en las posiciones 2,2°, Entre los compuestos
ilustrativos de esta categoria estan incluidos: 2,2 -di-metil-4,4"-
di-(sec-butilamino)-difenil metano, 2,2 -uietil-4,4"-di-(sec-butil
amino)-difenil metano, 2,2 -di-propil-4,4”-di-(sec~butilamino)dife
nil metano y 2,2 -di-sec-butil-4,4 -di-(sec-butilamino)-difenil
metano.

Por otra parte, se ha encontrado que las sustituciones en
las posiciones 3,3° (posiciones orto con relacidén a los atomos de
nitrégeno) influyen gravemente en la propiedad inhibidora de la
corrosion de los cojinetes del aditivo, SegOn esto, cuando esta
propiedad es importante, por cjemplo cuando se agrega en aceite
lubricante para usoc en motores de automovii, motores diegel, mo-
tores fijos y anadlogos, el compuesto inhibidor tiene cue estar des
provisto ce sustituyentes alcohilo en las posiciones 5,3". Esto

se ilustrarid ademds en los ejemplos que figuran al final de la
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presente liemoria descriptiva.
¥l inhibidor para uso en el presente invento puede prepa-
~arse de cualguicr modo adecuado., Bl diaminodifenil metano se
encuentra asequible en el comercio, o vuede prepararse, por ejem
plo, por reaccidn de anilina con formaldehido en presencia de un
4dcido. ©1 diaminodifenil metano se alcohila después reductiva-
mente con la cetona Geseada en presencia de un catalizador ade-
cuado para producir el derivado diustituido o el derivado tetra-
sustituido. &n la alcohilacibén reductiva puede emplearse cual-
quier catalizador convenieute, entre los cque se incluyen los que
contienen.platino, paladio, cobalto, niquel o molibdeno. 0tro
catalizador usado para esta reaccidén es una mezcla de los oxidos

m

de cromo, cobre, y pbario. fin general, la reaccidén se efectla a
una tewmperatura elevada comprendida entre unos 93¢ y unos 4602C.,
y a una presibén de hidrdgeno desde 5,4 atmésferas, aproximadanmnen
te, hasta 106 atmbésferas, aproximadamente, o mas. Por ejemplo,
el 4,4 -di-(sec~butilamino)-difenil metano se prepara por alco-
hilacién reductiva de 4,4 -diaminodifenil metano con metiletil ce
tona. Cuando se cuiere obtener el isopropnil derivado, se usa co
mo apente alcohilante acetona. il 4,4"-di-(l-metilheptilamino)-
difenil metano se prepara por alcohilacidn reductiva de 4,4'-dig
winbdifenil metano con metil hexil cetona. ¥l 4,4 -di-(l-etil-
Y-metilpentilamino)~-difenil metano se prepara por la alcohilacidn
recuctiva de 4,4 -diaminodifenil metano con etiligsoamil cetona.
Cuantio se quieren obtener los compuestos tetra-alcohil sustitui-
dos, se hace reaccionar la cetona en proporciones dobles de las
cue se han empleado en la preparacion de los di-alcohil derivados.
1 inhibidor se usa en el sustrato en una cantidad suficien

te para obtener 1la estabilizacidén deseada, y cuanco se quiere, la

inhinicién contra la corrosién de los cojinetes. BEn general, es
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ta concentracién estara comprendicda sustancialmente entre los 1i
mites de 0,6l % y b %, y preferiblemente entre G,1 %, aproxima-
damente y 3 %, aproximadamente, en peso del lubricante. E1 inhi
bidor se aifiade al lubricante de cualquier modo adecuado, y nrefe
riblemente mezclando intimamente, con el fin de obtener una dis-
trivvcidn uniforme del inhibicor en el lubricante. En algunos ca
sos, el inhibidor puede afladirse al lubricante durante su fabrica
cidén, por ejemplo, cuando se usa en grasa, el inhibidor puede aiia
dirse a uno o mas de los componentes de la grasa antes de la com-
posicibén final de la misma. Cuando se desea, puede prepararse el
inhibidor .en forma de una solucion en un disolvente adecuado, que
incluye, por ejemplo, hidrocarburos aromaticos tales como bhenceno,
tolueno, xileno, etilbenceno, cumenc o decalina, o en mezclas hi-
drocarbonadas, tales como nafta, gueroseno o aceite lubricante.

Se sobrentiende gue el inhibidor puede emplearse junto con
otros aditivos agregeuos al lubricante. Por ejemplo, pueden in-
corporarse al lubricante umn desactivador rietalico, coloraunte, me
joredor del {nuice de viscosidad, depresor del punto de vertido,
aditivo antiespuma, aditivo para lubricacion y presion extrema,
aditivo antiaspereza, detergente, o analogo. Cuando se desea, el
inhibidor puede prepararse en forma de una mezcla con uno o més
de estos otros aditivos y apregarse de este modo &l lubricante.

Los siguientes ejemplos se presentan para ilustrar mas la
novedad y utilidad del presente invento.

Los datos que se indican en los iYjemplos I, IT y IITI se ob
tuvieron en un motor Lauson «ue trabajaba a tenperatura de aceite
elevada (133¢ C.) y temperatura de camisa baja (999 C.). Todos
los ensayos se realizaron aurente 115 horas. Se utilizd un acei-
te lupricante comercial tipico extraido con disolvente parafini-~

co. Se ha encontrado gue los resultados del motor Lauson estan en
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relacidn con los cue se obtienen en los ensayos con el Chevrolet

L-4 y, de acuerdo con esto se evalfan convenientemente los dife-
rentes aditivos. L0s ensayos en molor Lauson y Chevrolet L-4 es
tédn descritos en el texto de referencia (o texto clasico) 'ilotor
3ils and Engine Lubrication', dc Carl 7. Georgi (Reinhold kubli-
shing Corporation, 195C), en las LAginas 8% y 67, respectivanmen-
te.
EJEMPLO 1

Como se ha indicado anteriormente, el diaminodifenil metano
tiene gue contener uno 0 Gos £rupos alconilo unidos a cada atomo
de nitrdgeno. Cuanco el inhibidor es un 4,4’ -di-(alcohilamino)~
difenil metano, los sustituyentes alcohilo tienen que ser de con
figuracidén secundaria. Esto se demuestra en la tabla siguiente,
en la cue se comparan los resultados de ensayo realizados con mues
tras diferentes del lubricante gue contenia aditivos distintos. Ca
da uno de los aditivos se empleé en una concentracidén de 0,5 % en
peso del aceite lubricante. A fines comparativos, se incluye en

la tabla una muestra del aceite sin aditivo.
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=2 m ANALISIS DEL ACEITE USADO
, Ensayo Pérdida de Ind. de neutra Insoluble en Visoosidad SSU (1)
No. Aditivo peso, cojine lizacién, mg. pentano, peso
o tes, gramos KOH/gr. % 38¢ C. 992 (,
- 1 Ninguno : aceite antes de ensayo — C.01 nada 359 5546
= 2 Ninguno : aceite después de ensayo 2.9021 10.78 5.16 742 T4.7
P 3 4,4'~diaminodifenil metano no soluble en el &ceite
- 4 2,2'=di-metil-4,4'-diaminodifenil
[é metano no soluble en el apeite
ﬂwmw 5 3,3'~di-isopropil—4,4'~diamino— .
difenil metano 1.8884 4.15 0.772 520 63.6
6 3,3'~di-sec-butil-4,4'~diamino-
difenil metano 2.4009 4.64 1.70 556 66.3
T 444'=di-{metilamino)~-difenil metano no soluble en el aceite
8 4,4'-di-(etilamino)~difenil metano 0.5877 5.61 0.37 471 61.1
9 44,4'=di-(n-propilamino)-difenil
metano 0.8021 3.56 0.44 491 62.0
10 4,4'-di-(isopropilamino)~difenil
metano 0.0092 0.12 0.10 367 56.1
11 4,4'-di~(n-butilamino)-difenil
metano 2.7260 5.52 0.394 616 68.4
12 A.h.IQMIAmmcldsdwwmawwovlmwmmwww
metano . 0.0018 0.15 0.10 368 56.1
13 444'~di~(3-pentilamino)-difenil
metano 0.0071 0.21 . nada 349 55.0

(1) Segundos Saybolt Universal. Véase "ASTM Standards on Petroleum and Lubricants', ensayo ASTHM designacidn
D 88-56.
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aceite lubricante, después de evaluacion en el motor Lauson ori
gind una pércida de peso de los cojinetes de casi tres gramos
mientras suiridé un incremento en el indice de neutralizacidén has
ta por encima de 10, un incremnento en el material insoluble en
pentano hasta mids de 5 por ciento, ¥ un incremento casi doble en
la viscosidad (comparense los ensayos numeros 2 y 1).

Como se ha inuicado enteriormente, el diaminodifenilmetano
tiene qgue contener ciertos sustituyentes alcohilo unidos a los
dtomos de nitrdgeno. Asi, se observard que el diaminodifenil me
tano {ensayo No. 3) no era soluble en el aceite y, segln esto, no
es Gtil para el objeto propuesto y, logicamente, no npudo evaluar-
se en el motor Lauson. Incluso cuaitwo se sustituyd con prupos ul
metilo unidos a los nlcleos fenilo (ensayo nGmero 4) o grupos me-
tilo unidos a los Atomos ue nitrdégeno (ensayo nimero 7), los com
puestos no fueron solubles en el aceite. Cuanco se sustituyd con
grupos di-isopropilo unidos a los nticleos fenilo, el compuesto fué
soluble cn el aceite (ensayo nimero 5) pero se observaria due el
aceite lubricante indujo una pérdica de peso en los cojinetes de
casi dos gramns y tenia tampién una viscosidad relativamente alta.
Andlogamente, cuando se sustituyd con grupos sec-butilo sobre los
ntcleos fenilo (ensayo nlmero 6), el aceite lubricante gue conte-
nia este aditivo indujo una pérdida de peso en los cojinetes de
2,4 gramos, resultanco andlogamente una viscosidad relativamente
elevada. Segin esto, se verd gue la sustitucion ve grupos alcohi
lo sobre los nicleos fenilo, ya sean metiletilo, propilo o butilo,
incluso aungue estos dﬁs Gltimos scan de configuracidén secuncaria,
no fué eficaz para prevenir una nérdida sustancial de peso de los
cojinetes o para inbibir el deterioro ael aceite, como se indica

por las viscosidades, inuices de neutralizaciodn y porcidn insoluvle

- 12 -
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en peuntano relativamenie elevados.
{omo se ha explicado anteriormente, los sustituyentes al-
cohilo tienen gue estar unidos a los Atomos de nitrdgeno y tie-
nen gue ser de configuracion secundaria en los derivados que con
tienen dos sustituyentes ..-alcohilo. xsto se ilustra claramente
comparando el ensayo No. 9 con el ensayo nlmero 1G 7y el ensayo
ntmero 11 con el ensayo numero 12, He observara cue el derivado
de propilo normal era ae ventaja relativamente peguefia puesto que
la pércida de peso en los cojinetes era todavia mayor de 0,8 gra-

mos y las viscosidades eran 491 y 62 segundos. Xn contraste con

[

esto, cn el ensayo nGmero 1C, usando 4,4 -di-(isopropilamino)-ai
fenilmetano, la pérdida de peso en los cojinetes incucida por el
aceite lubricante gue contenia este aaitivo fué solamente ¢,0G92,
mientras gue el indice de neutralizacidn, la porcidn insoluble en
pentanc y la viscosidad permanecieron sustancialmente iguales cue
para el accite original (ensayo nimero 1). ssi, pués, cste com-
puesto fué extraordinariamente eficaz tanto en la inhibicidn de
la corrosidén de los cojinetes como en la estabilizacion del acei
te.

La misma ventaja se evidencia comparando el ensayo ndmero
12 con el ensayo numero ll. ©n el ensayo nimero 11, en el gue el
sustituyente alconilo es de configuracidén normal, el aceite que
contiene este inhibidor indujo una corrosidn en los cojinetes
considerable (.»érdida de 2,726 gramos), dando cono resultado tam
Dién un cveterioro considerable del aceite segln se evidencia vor
el indice de neutralizacién y viscosidad elevados. n contraste
con esto, el aceite gue contenia 4,4"-di-(sec-butilamino)-difenil
metano (ensayo namero 12) indujo la pérdida de peso de los coji-
netes muy pequeila de solamente 0,0018 gramos, mientras que expe-

rimenté solo un ligero aumento en el indice de neutralizacidn y
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en la porcién insoluble en pentano ¥y nantuvo sustaincizlmente la
misuia viscosidad cue el aceite original.

bstos datos muestran la imnortante exigencia de que el dia
minodifenil metano no solamente tiene que contener grupos alcohi
lo que han ae estar unidos a los Atomos de nitrégeno, sino que
adeinds los grupos alcoizilo han de ser de configuracion secundaria
en los comvuestos vialcohilacos. i1 ensayo nimero 13 ilustra un
compuesto dialcohilado adicional en el gue los sustituyentes al-
cohilo son de configuracidn secundaria y estan unidos a los Ato-
mos de nitrdgeno.
BJMPLO 11

Como se ha indicado anteriormente, en los 4,4'—di-(sec-a£
cohilamino)-difenil metanos, los grupos alcohilo en las posicio-
nes 2,2° no ejercen sustancialmente ningin efecto, mientras que
las sustituciones coun alconilo ein las posiciones 5,3" (orto con
relacién a los dtomos de nitrégeno) influyen de modo desfavora-
ble en las propiedades del inhibidor de corrosioén de los cojine-
tes. lslo se ilustra en la tavla IT. Hstos datos se obtuvieron
de la manera descrita en el kjemplo I. Para facil comparacion,

se repiten en esta tabla los ensayos nlmeros 10 y 12,



Ensayo

No.

12

14

15

10

16

Aditivo

TABLA TI

ANALISIS DEL ACEITE USADO

444'-di-(sec-butilamino)-difenil
metano

242'=dimetil~4,4'-di—(sec—butil-
amino)-difenil metano

393'~dimetil-4,4'~di-{sec~butil~
amino)-difenil metano

4,4'~di-(isopropilamino)-difenil
metano

3,3'-dimetil-4,4'~di~(isopropil—
amino)~difenil metano

Pérdida de Indice de neu Insoluble en Viscosidad SSU

peso de co-  tralizacidn, pentano, pe-

jinetes mg. KOH/gr. so. % 38¢ ¢. 992 C.
gramos _
0.0018 0.15 0.10 368 56.1
0.0054 T 0.25 0.28 360 554
2.0290 5.1C 1.04 605 67.5
0.0092 0.12 0.10 367 5641
2.0825 4.90 1.32 535 64.6

- 15 -
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3e veré, comparando los ensayos 12 y 14, que la sustitu-

cién de gruvos metilo en las posiciones 2,2 no infiuyo conside
rablemente en las propiedades inhibidoras del 4,4'—di—(sec—buti£
amino)-difenil metano. #n contraste con esto, comparando el en-
sayo 12 con el 15, se observard que los sustituyentes metilo en
las posiciones 3,3  aumentsn la cantiuad de nérdida de peso de
cojinete desde 0,001l8 hasta 22,0290 zramos, aumenta el indice de
neutralizacién desde 0,15 hasta 5,10, y la porcidn insoluble en
pentano desde ©,lC % hasta 1,04 /. &He observa un efecto analogo
comparando el ensayo ndimero 10 con el ensayo nimerec 16 tal como
se aplica al 4,4 -di-(isopropilamino)-difenil metano.
| BJUPLG TTT

Como se ha indicaduo anteriormente, cuanuo el compuesto inhi
biGor es W,i,N",N -tetra-alcohil sustituico, los grupos alcohilo
pueden ser de configuracidén secunuaria o pueden contener grupos

etilo. Nsto se ilustra por los datos de la tabla siguiente, que

se obtuvieron del modo aescrito en el Hjemplo I.
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Ensayo
No.

Aditivo

TABLA TIT

Pérdida de

17

18

19

20

ZQZ Qz. u“z ! '.ﬂ@.ﬂu‘wmlgmdu-vuulh. whv '
diaminodifenil metano

NyN,N' N'-tetra—etil—4,4'~
diaminodifenil metano

N,N,N!,N'=tetra~(n-propil)-
4,4'=diaminodifenil metano

N,N,N',N'~tetra-(isopropil)=-
444'~diaminodifenil metano

ANALTSIS DEL ACEITE USADC

Indice de neu-

Insoluble en

Viscosidad SSU

peso en los tralizacidn, pentano, pe-

cojinetes mg. KOH/gr. so, % 38¢ C. 992 C.
gT

2.3016 Te37 0.85 649 69.8

0.0328 0.24 0.57 370 56.4

249599 6.82 277 626 69.7

0.0358 0.15 0.32 361 559

-17 -
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Comparanco el ensayo 18 con el 17, se observaréa cue
traetil derivaaco fué eficaz en la reduccidén de la
so ue los cojinetes y ea lo estabilizacidn de las otras propie-
dades del aceite lubricante, mieatras gue el tetra-metil ueriva
do no rué eficaz para este fin, dancuo cowo resultado un aceite
que inducia una péraida de peso de los cojinetes de mas de dos
gramos y un indice ae neutralizacidn de wés de siete, asi como
viscosidad elevada. Analogamente, comparando el ensayo 20 con
el 19, se observari que el tetra-isopropil derivaco ifué eiicaz
en la reduccidén de la corrosidn y en la estabilizacidon del acel
te lubricante, mientras que el correspondiente derivado de propi
lo normal no fué eficaz, coio se demuestra por la péruida de pe-
so de los cojinetes de casi tres gramos y el alto indice de neu
tralizacidn, porcidn insoluble en pentano y elevada viscosidad.

EJENPLO TV

£l aceite lubricante usado en este ejemplo fué un aceite
sintético, mads particularmente sebacato de dioctilo, que se ven
de con el nombre registrado de "Plexol 201'. fGste aceite se eva
lubé de acuerdo con el fnsayo de gstabilidad al Oxigeno, en el que
una muestra de 100 cc. del aceite lubricante se coloca en un ba-
flo que se mantiene a 204¢ C. y se sopla a través del mismo aire
a una velocidad de 5 litros de aire por hora. La muestra de acel
te lubricante se examina periddicamente y se anota el tiempo nece
sario para alcanzar un indice de adcico de 5 |véase ensayo ASTH,
DY74-58T). Ws evidente gue cuanto mayor tiempo es necesario pa-
ra alcanzar un indice de Acido 5, mds estable es la muestra de
aceite lubricante. picho de otro modo, el aceite mas estable tar
da mis tiempo en deteriorarse.

Los datos se indican en la tabla sipuiente, incluyendo los

resultados obtenidos con una muestra del aceite lubricante sin adi
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tivo y muestras cue contienen diferentes aditivos, incluyendo

los comyprencidos en el presente inveito y los gue se salen del

olcance del presente invento. 3in touos los casos en gue se enm-

nled el avitivo, sc usaba en una concentracidén de 0,0033 moles

por 100 cc. de aceite lubricante. msto representa aproximada-

mente 1 ¢

3

e:; peso del mismo.

S

TALLA 1V
“nsavo No. acitivo L.oras hasta al-
canzar indice
i Ue Beido B
21 Ninguno 9
22 4,3 ~-di-(isopropil)-4,4  ~diaminodifenil
metano 21
23 4,4"-di-(n-propilamino)~-difenil metano 24
24 4,4° -di-(isopropilamino)-difenil metano 41
25 5,4 -di-(sec~butil)-4,4"~diaminecaifenil ,
metano 22
26 4,4’ -di-(n-butilamino)-difenil metano 23
27 4,4 -di-(sec-butilamino)-difenil metano 42
23 4,4 -di-(3-pentilamino)-difenil metano 43

La

el

se observara que los datos de la tabla enterior confirman
importancia critica de utilizar un diaminodifenil metano en

guc los grupos alcohilo secundarios estan unicuos a los ato-

mos de nitrdgeno. Se observara gue los ensayos nGmeros 22 y 25,

« LY . - -
en los cue los grupos alcohlio secundarios estan unicos a los nu

cleos fenilo y los ensayos nGniero 23 y 26 en los que los grupos

alcohilo unidos a los Atomos de nitrdgeno son de configuracion

normal, dan todos como resultado estabilidades de la mitad, apro

ximadamente de las que se obtienen en los ensayos ntmeros 24, 27

y 28 en los cue los sustituyentes alcohilo son ue configuraciodn

secunuaria y estan unidos a los atomos de nitrogeno.
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Como se ha indicado anteriormente, cuando las provniedades

de inhibicién de la corrosidén de cojinete no son de importancia,

el inhibidor puede contener también sustituyentes alcohilo en las
o} posiciones 3,5 . Igualmente, como se ha explicado antes, cichas

sustituciones en las posiclones 2,2 , son de influencia secunda-

ria. dsto se ilustra vor los aatos de la tebla siguiente. ¥ara

f4dcil referencia, se repiten en la siguiente tabla los ensayos nu

meros 24 y 47 de la Tabla IV. Los datos refericos en esta tabla
10 se obtuvieron de la misma manera que se ha gescrito en la 'fabla 1IV.

TaBLA Y

insayo Horas hasta al-
ilo. Aaitivo canzar indice
de aciuo 5

24 4,4"-di-(isopropilamino)-difenil metano 41
15 29 3,3'—di—metil-4,4'—di-(isopropilamino)~uife
nil metano 45
27 4,4 -ai-(sec~butilamino)-difenil metano 42
30 a,z'—di—metil—q,4'—01-(sec—butilamino)—di
fenil metano 45
$1 3,3'—ui—metil—4,4'—di—(sec-butilamino)—dife
nil metano 46
20
32 5,37 ,6,6 -tetra-inetil-4,4" -di-(sec-butilami
no)~-difenil metano . 39
wJEh PLG VL
‘ ” . ”’ - -
Se realizd una serie analoge de ensayos de la misma manera
cue en los Bjemplos IV y V para evaluar los derivados tetra-alco
25 fhiilados. 1 sustrato fué VFlexol 201" ¥y la concentracidén de adi
tivos y otras condiciones de evaluacidén fueron las mismas gue se
hen descrito en el Bjemplo IV. FEstos resultacos se reproducen en
la tapbla siguiente.
o0
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#nsayo idoras hasta al
MO Auitivo canzar indice
de acido J

30 W,N,0 ,H -tetra-metrl-4,4 -diaminodifenil metano 18
54 Ly, N ~tetra-etil-4,4 ~diamino~-difenil metano 31
35 N,ii,ivs i -tetra-(n-propil)-4,4 ~diaminodifenil

metano i9
36 #,N,N" ,N -tetra-(isopropil)-4,4 -diaminodifenil

metano 47

De los datos de la tabla anterior, se verd cue el tetra-etil
derivado (ensayo 34) fué casi de una eficacia doble ¢ue el corres-
pondiente ‘tetra-metil cerivado (ensayo 33) y c¢ue el tetra-isopro-
pil derivade (ensayo 36) fué una eficacia mas del doble de la del,”
corresponciente tetra-n-propil derivado (ensayo 35).

ksta solicitua gue corresponde a la presentada en N.U.h., el
13 de Julio de 1959, bajo el nim. 326.441, se acoge a los venefi-

cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial.

Noe1TaA

Los puntos de invencién propia y nueva gue se presentan para
cue *scan objeto we esta solicitud de Patente de Invencidn en fspa-
da, por V:INTE anos, son los sipguientes:

19.- Un procedimiento para estabpilizar un lubricante due com
prende incorporar a udicho lubricante una concentracion estabiliza
cora de un inhibidor elepico del grupo aue consiste en 4,4 ~di-
(sec~alcohilamino)-uifenilmetano, N,,8 N -tetra-(sec-alcohil)~4,
4 -diaminoaifenilmetano y N,N,N ,N -tetraetil-4,4 -diamino difenil
metano.

20,- Un procedimiento de acuerco con el punto L, en el cual
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se incorwvora al lubricante una concentracidn estabilizadora de
4,4 -ui-(isopronilamine)~-uifenil metano.

su,- Un procedimiento de acuerdo con el punto 1, en eci
cual se incorpora al lubricente una concentracidén estabilizado
ra de 4,4'-di-(sec—butiiamino)—difenil metano.

40 ,~- Un procedimiento de acuerdo con el punto 1, en el
cunl se incorpora al lubricante una concentracidén estabilizado
ra de N,N,N',N'—tetra—(isopropil)—4,4'—diaminodifenil metano.

50,~- Un wrocedimiento ce acuerdo con el punto 1, en el
cual se incorpora al lubricante una concentracion estabilizado
ra de N,N{N',N'—tetra(sec—butil)—4,4'—diaminodifenil metano.

$9,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de los
puntos 1 a Y, en el cual el inhibidor se incorpora al lubrican
te cn una concentracién dentro del limite de aproximadamente
0,01% a aproximadahente 5% en peso del lubricante.

79,- Un procedimiento para estabilizar un lubricante.

7al y como se ha descrito en la }emoria gue antecede y con
los fines que se han especificado.

mgta Memoria consta de veintidos hojas escritas a maqui-
na por una sola cara.

nadrid,

/
mpeikﬂ? - 22 -
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