
CASE 1562 Z 4-

C E R T I F I C A D O  
D E

A D I C I O N

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N* 279.179 
por PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION BE LUBRICANTES SINTETI­
COS Y/O COMO LIQUIDOS HIDRAULICOS", a favor do l a  firma 
suiza J.R . G3IGY A.G., domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La patente española ns 279.179 se re f ie re  a l 
empleo de c ie r ta s  melaminas substitu id as como lubrican­
te s  s in té tic o s  y/o como líqu idos h id ráu licos, y asim is­
mo a composiciones de m ateria que, junto a lo s  derivados 
de melamina u ti l iz a b le s  según e l invento, contienen o tros 
líqu idos usuales, minerales y/o s in té tic o s , a s í como lo s  
acostumbrados espesantes, rebajadores del punto de s o lid i­
ficación , ad itivo s  para a l t a  presión y/o an tico rrosivos.

Ahora se ha descubierto que es tas  melaminas 
N,N',N"- substitu id as, líq u id as  hasta  grasosas, que p re-10



5.

sentan en to ta l  4 substituyentes de nitrógeno por lo  me­
nos, constitu idos eventualmente por rad ica le s  hidrocarbu­
ros substitu idos con u l t e r io r idad, in e r te s  y eventualmen­
te  por rad ica le s  h e te ro c íc lico s  suelto s, pudiendo 2 subs­
t i t u y e l e s  radicados en el mismo nitrógeno, eventualmente 
con inclusión  de o tros heteroátomos, e s ta r  también uni­
dos cíclicam ente, cuando, para aprovechar su favorable 
e s tab ilid ad  a l  ca lo r, se la s  ha de emplear a más de 1508C, 
es conviente m ezclarlas con an tioxidan tes, para impedir

10. l a  autoxidación que se in ic ia  a dicha temperatura.
En concepto de an tioxidantes entran en conside^ 

ración la s  aminas aromáticas homo- o h e te ro o ic licas , lo s  
aromáticos h id rox ilo -subetitu idos, lo s  compuestos amino- 
h id ro x ia rilo  y asimismo c ie r to s  compuestos h e te ro c íc lico s .

15. Entre la s  aminas son sumamente va lio sas, en ge­
n e ra l, la s  monoaminas secundarias, en p a r tic u la r  la s  d ia - 
rilam inas con rad ica les  aromáticos homooíclicos y hetero­
c íc lic o s , lo  mismo que la s  di aminas aromáticas cuyos suba-

20.
titu y en te s  amino, de preferencia secundarios, adoptan po­
siciones o rto  o, de preferencia , pera.

Ejemplos de diarilam inas aromáticas homocíclicas 
y h e te ro o ic licas  son:

25.

t

-  la s  difenilam inas,
-  la s  fen iln aftilam in as ,

- -  la s  fenilacenaftenil-am inas ;
-  e l 4 ,4 '-d inaftilam in od ifen ilo ;

' -  la s  t i a z o l i l - (2)-naftilam inas;
y como diaminas aromáticas cabe considerar, por ejemplo:
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-  l a  N, N ' -d ife n il-p -fe n ile n d i amina,
-  l a  N,N ' -d ioc t i l -p -fen ilen d i amina,
-  l a  N ,N '-diciclohexil-p-fenilendiam ina,
-  l a  N -butilo secundario-N ' - fe n il-p -fe n ile n d i amina, y
-  la  N, N ' -bia- (gaatma-aminopropil )-p-fenilendi amina.

Entre lo s  aromáticos h id ro x ilo -sub stitu íd os, 
que pueden u t i l iz a rs e  particularm ente a temperaturas de 
trabajo  no demasiado a l ta s  (o sea in fe rio re s  a 200- 300*0 

según e l  tip o  y e l su b stra to ), son aptos lo s  que poseen 
un grupo h id rox ilo  inpedido esféricam ente, a s i como lo s  
derivados de lo s  compuestos d ih id ro x iarilo  cuyos grupos 
h id rox ilos se h a llan  reciprocamente en posición orto o 
para. Ejemplos sumamente valiosos de compuestos u t i l i z a -  
b les  son !
lo s  derivados monofendlicos, como
-  a l 2, 6- d i - t e r c ib u t i l - 4- e t i l f e n o l ,
-  e l 2, 6- b i s - ( 1 ' , m e tilc ic lo h e x il)-4-m etilfeno l,
-  e l 2, 6- d i- te r c ib u t i l - 4-dimetilam ino-m etil-fenol,
-  e l 2, 2 ' -m e tilen -b is -(4-met i l - 6- t e r c ib u t i l - f enol),
-  e l 2, 2 ' - t i o - b i s - (4-met i l - 6- t e r c ib u t i l f enol),
-  e l  sulfuro y e l d isulfuro de 4, 4' -d ih id ro x i-2, 2 ' -d im etil 

5, 5-d i- te r c ib u t i l -d i f e n i lo ,
-  e l 2 ,6 -b is - (2 '-h id ro x i-3 ' - te r c ib u t i l - 5 ' -m e til-b en c il)- 

4-m etil-fenol y
-  e l 1, 1, 3- t r i s - (4' - h id ro x i-5 '- te rc ib u t i l -2' -m e tilfe n il)- 

butano;
lo s  derivados de fenoles po linucleares, como
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-  l a  2- te rc ib u t i l -  1-h idroxinaf ta l in a ,
-  e l 4, 6-d i-te rc ib u til-$ -h id ro x i-in d an o ,
-  e l 5-h idroxiaceaafteno;
y lo s  fenoles po livalen tes y sus derivados:
-  bu tilp irocatequina,
-  galato  de o o tilo ,
-  hidroquinona,
-  b u tilh i  droxi-ani sol y
-  é te r  monobencílico de hidroquinona.
Entre lo s  compuestos am inohidroxiarilieos son p a r tic u la r­
mente aptos lo s  derivados en lo s  que grupos amino e h id ro- 
x ilo  se ha llan  recíprocamente en posición para. Son ejemplos 
de e llo s :
-  l a  p-M droxi-difenilam ina,
-  l a  p -h id ro x io c tila n ilin a ,
-  l a  p-hidroxi-N-gamma-aminopropilanilina.

Entre lo s  h e te ro c ic lio o s , lo s  más conocidos son 
la s  imidas c íc lic a s ;  s in  embargo, también cabe considerar 
junto con e l la s  lo s  he te ro c íc lo s  s in  nitrógeno, siempre que 
no entren en l a  c lase de la s  aminas h e te ro c íc llc a s . Ej em­
loe:

-  l a  feno tiac ina ,
-  e l  im ino-dibencilo,
-  l a  5 - e t i l - lO ,10-d ife n il-fe n o s ila c in a ,
-  l a  6-m etoxi- o -e to x i o 6-e tilam ino -2, 2, 4- t r im e t i l - l , 2-  

d ih idro-quinolina o sus telómeros,



-  l a  3-hidroxi-7 * 8-benzo-1 , 2, 3, 4 -te trah idro -qu ino lina  o
-  e l toco fero l.

Entran además en consideración lo s  antioxidan­
te s  con metaloides o semimetalee pesados, como por ejem- 

5. pío e l  selenuro de didodecilo.
Por o tra  p a rte , la s  melaminae N,N* ^ " - s u b s t i tu i ­

das u t i l iz a b le s  según es te  invento pueden contener tam­
bién ad itiv o s  para a l t a  presión, como fo s fito e , fo sfa tos, 
ace ite  de esperma sulfurado, e tc . ;  sulfonatos báricos o 

10. cáusticos de caoba, an tico rrosivos, como la s  sarcoeinas
o lo s  benzotriazo les, agentes rebajadores del punto de 
so lid if icac ió n  y, posiblemente, también antiespumantes a 
base de s ilic o n a .

Como melaminas entran particularm ente en con- 
1$. sideración lo s  compuestos de l a  fórmula

20.
H C \  9 4 ^

N
N -  0

/ R
? ^ H '

§

V 4
C -  N^ ^ 9

^ ^ 9

25.
en que

R y R' s ig n ifican  un grupo a lqu ilo  con 8 a 18, y 
de preferencia  12, átomos de carbono,
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294731
y en especial la s  mezclas de ta le s  compuestos. Estas 
mezclas pueden obtenerse, por ejemplo, de l a  manera s i  
guíente:
A. Preparación de l a  melamina

En un matraz redondo de 5 l i t r o s  se ag itan , 
bajo atmósfera de nitrógeno, 1250 p a rtes  de 2, 4-b is -d i-  
butilam ino-6-c lo ro -s - tr ia z in a  y 1490 partes  de amina 
Armeen 2 C, de l a  composición que se ind ica más adelan­
te .  A continuación se añaden 150 partes  de hidróxido só­
dico en polvo. A causa de l a  reacción exotérmica, l a  tem­
pera tu ra  de l a  reacción sube h asta  1353. Se a g ita  enton­
ces a 1303 de temperatura del baño, durante 20 horas, y 
luego se lava a 908 con agua, h asta  un pH de 7 a 8 y has­
ta  elim inar lo s  iones de cloro y se f i l t r a  en f r ío .  Rendi­
miento, 87% del teó rico . El residuo e s tá  constitu ido 
principalmente por aminas te rc ia r ia s .  En éste ejemplo, 
e l f i l t r a d o  contiene 0,03% de aminas secundarias y p r i ­
marias y 1,65% de aminas te rc ia r ia s .  Según la  composición 
de l a  mezcla aminica empleada, e l  f i l tra d o  e s tá  l ib re  de 
aminas prim arias, secundarias y te rc ia r ia s .

Laaaina Armeen 2 0 empleada en este  ejemplo 
es un producto técnico de l a  Armour Chemical D ivisión, de 
Chicago, USA, que consta de 85,6% de aminas secundarias 
con un peso molecular medio de 423, 6, 6% de aminas p r i ­
marias con un peso molecular medio de 220 y 7 , 8% de ami­
nas te rc ia r ia s  con un peso molecular medio de 626.

Los rad ica les  en l a  amina Armean 2 0 se d is­
tribuyen a s í:  Cg 8%, C ^  9%, C ^  47%, C ^  18%, C^g 8%
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C . 10%, y C^g insaturado 0% .^^,y

. ^  ^  (*4:' /' '^ <J) .1. '

De estos valoree ee desprende que para la  
reacción de 35,5 partes  de cloro lá b i l  se necesitan  415,7 
partee de ás ta  mezcla amínica. Por consiguiente, debe ana­
l iz a rse  cada p a rtid a  de Armeen 2 C, pues l a  composición 
de este  producto comercial v a ría  siempre ligeram ente. 
Mediante d estilac ión  fraccionada de l a  amina Armeen 2 C 
puede fraccionarse e s ta  mezcla amínica según la s  necesi­
dades especiales.

250 p a rtes  del producto de condensación, des­
c r ito  en e l párrafo precedente, de 2,4 b is-d ibutilam ino- 
- 6-c lo ro -s - tr ia z in a  y Armeen 2 C, que en es te  caso con­
tien e  1, 6% de aminas secundarias con un peso molecular 
medio de 423 y 1 , 6% de aminas te rc ia r ia s  con un peso mo­
le c u la r  medio de 626, se diluyen con 750 partes  de c i -  
clohexano, se ag itan  con 110 p a rtes  de una t i e r r a  deco­
lo ran te  ácida (conocida en e l comercio como Tonsil AC, 
de l a  SKdohemie A. G ., de Munich) en un aparato mezcla­
dor de ro tación  muy rápida, durante 30 minutos y a 40- 
453, y se separan por f i l t r a c ió n .  El f i l tra d o  se vuel­
ve a t r a t a r  con 90 partes  de Tonsil AC, en la s  mismas 
condiciones, y despuás se depara por f i l t r a c ió n  y se 
hidrogena e l f i l t ra d o , en f r ío ,  con Hg sobre paladio , 
para elim inar lo s  enlaces dobles d e f in ió o s  eventual­
mente nexiatan tes. Luego se separa por d e stilac ió n  e l  
cj&ohexano y se ca lien ta  e l  residuo durante 1 hora a 
230S y 0,1 mm de presión. Se obtienen 217 partes  de un 
liqu ido  límpido, casi incoloro, cuyo contenido de ami­
nas e s tá  dentro de lo s  lím ite s  abarcables.30
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En concepto de antioxidantes entran p a rticu ­
larmente en consideración:
-  e l 1 ,1 ,3 - t r i -  (2 -m e til-4 -h id ro x i-5 -te rc ib u .til-fen il)- 

butano,
-  e l  2, 6- d i - ( te r c ib u t i l ) - 4-m e til-1-hidroxi-benceno,
-  e l 2-te rc io c til-im in o d ib en c ilo ,
-  l a  5 -e t i I -1 0 ,10-d ife n il-fe n o s ila z in a ,
-  l a  N -fen il-a lfa -naftilam in a  y
-  e l selenuro de dodecilo.

Los ejemplos que siguen i lu s tra n  l a  particu ­
l a r  ap titu d  de la s  melaminas N,N* ̂ " - su b s ti tu id a s , jun­
to  con an tioxidan tes, como lu b rican tes  s in té tic o s , co­
mo líq u ido s h id ráu licos y también como ace ite s  para tu r­
binas de gas. En e l lo s  se emplean la s  unidades de medi­
da del sistem a métrico y la s  temperaturas están  ind ica­
das en grados centígrados.
E J E M P L O  1.

Se ca lien tan  en 2603, durante 6 horas, 86 g 
(100 cc) del producto obtenido según l a  formulación A.
Al mismo tiempo se hacen pasar por e l  líqu ido  5000 vo­
lúmenes de a ire  por hora. En es te  liquido están  suspen­
didos dos trozos de acero dulce. El ataque a l  metal se 
expresa en mg/cm^. La variación de l a  v iscosidad produ­
cida durante e l  calentamiento se mide a 37,8 s y se ex­
presa en porcentaje. Al f in a l de l a  prueba se mide e l 
ácido formado y se le  expresa en mg de KOH/g. La fo r­
mación de cieno, o sea la s  porciones no d isueltaa  que30
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están d ispersas en l a  mezcla reaccional, se determina 
por f i l t r a c ió n  y pesada y se expresa en mg/100 cc de 
producto. La capa inso lub le , adherida a l  rec ip ien te  de 
l a  reacción, que se forma durante l a  oxidación es desig­
nada como barniz y se estima a ojo .

E sta prueba sin  ad itiv o , da:

Variación de l a  viscosidad 4- 16,0 %
Contenido de ácido 5,06
Cieno 11,4
Ataque a l metal 0,08
Barniz: muy intenso
a) 88 g (100 cc) del producto obtenido segdn l a  
formulación A más 1 g de 1 ,1 ,3 - t r i - (2-m etil-4-hidroxi-5 
t e r c ib u t i l - f e n i l )-butano dan, en l a  prueba an te rio r ,
lo s  valores sigu ien tes:
Variación de l a  viscosidad 4 6 ,4  %
Cohtenido de ácido 0,45
Cieno 8,8

Ataque a l metal 0,06
Barniz \  mediano
b) 88 g (100 cc) del producto obtenido! segdn la  
formulación A más 1 g de 2 ,6 -d i- ( te rc ib u til) -4 -m e til-  
-1-hidroxibenceno dan en l a  prueba a n te rio r  lo s  valores 
s igu ien tes:
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Variación de l a  viscosidad 4- 
Contenido de ácido 
Cieno
Ataque a l  metal 
Barniz :
c) 88 g (100 co) del producto obtenido según l a  
formulación A más 1 g de 2-tercioctil-im inodebencilo  dan 
en l a  prueba an te rio r lo s  valores sigu ien tes:
Variación de l a  viscosidad 4- 4,7 %
Contenido de ácido 0,48
Cieno 7,1
Ataque a l  metal 0,14
Barniz : escaso
d) 88 g (100 ce) del producto obtenido según la  
formulación A más 1 g de 5 -e til-1 0 ,1 0 -d ife n il- fe n o s ila -  
zina

5,6 %
0,55

20,1

0,13
escaso

20.

?a"5



y 1 g de N -fen il-a lfa -naftilam in a  dan, 
lo s  valores sigu ien tes:

en l a  prueba an te rio r

Variación de l a  viscosidad 4 5,1 %
Con tenido de ácido 0,45
Cieno 9,6
Ataque a l metal 0,12

Barniz : muy poco
e) 88 g )100 ce) del producto obtenido según l a  
formulación A más 1 g de selenuro de didodecilo dan, en 
l a  prueba an te rio r , lo s  valores sigu ien tes:
Variación de l a  viscosidad 4 3,1 %
Contenido de ácido 0,43
Cieno 25,6
Ataque a l metal , 0,13
Barniz : i  ntenso

E J E M P L O  2.
60 p a rtes  del producto obtenido según l a  fo r­

mulación A se deslíen  con 38 p a rtes  de á s te r  d i - 2 - e t i l -  
hexanólico del ácido sebácioo y 2 partes  de 2- te rc io c -  
til-im inodibencilo  de modo que se origine un liquido 
homogáneo. Bata mezcla tie n e  una viscosidad de 7,3 cen- 
tis to k es  a  98, 8a.
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N O T A

Hecha l a  descripción del invento, se declaran 
nuevas y de propia invención, la s  siguien tes re iv in d i­
caciones, con prio ridad  de l a  demanda de patente suiza 
mim. 15*074/62, depositdad e l  21 de Diciembre de 1.962.

5. 1 . Mejoras en e l objeto de l a  patente p rin c ip a l
ns 279.179, por Procedimiento para l a  obtención de lu ­
b rican tes s in té tic o s  y/o como líq u ido s h id ráu lico s, carac­
terizadas  por e l  hecho de obtener una composición de ma­
te r ia  que contiene por lo  menos una melamina N,N' ,N"-subs- 

10. t i tu íd a  que presen ta en to ta l  4 substituyentes de n i t ró ­
geno por lo  menos, lo s  cuales constan eventualmente de 
rad ica les  hidrocarburos substitu id os con u lte r io rid a d  e 
in e rte s  y eventualmente de rad ica le s  h e te ro c ic lico s  suel­
to s , pudiendo también 2 substituyen tes radicados en e l 

15. mismo nitrógeno, eventualmente con inclusión de o tros he-
teroátomos, e s ta r  unidos cíclicam ente, a s i  como por lo  
menos un antioxidante y, eventualmente, o tras  m aterias 
de l a  se rie  de lo s  ace ite s  m inerales muy depurados, de 
lo s  ace ite s  lub rican tes s in té tic o s  a base de é s te r ,  de 

20. lo s  ac e ite s  de s ilico n a , de lo s  espesantes, de lo s  agen­
te s  rebajadores del punto de so lid ificac ió n , de lo s  ad i­
tiv os para a l ta  presión y de lo s  agentes an tico rrosivos.
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2. Mejoras eegdn l a  re iv indicación  1, c a ra c te ri­
zadas por contener l a  composición, en concepto de melamina, 
un compuesto de l a  fórmula

10. ILC
Hg0/

vR
' ^ R '

t
N o - N<^9

15.

20.

25.

en que
R y R' independientemente una de o tra , s ig n if i ­

can respectivamente un grupo a lq u ilo  con 6 
a 18, y de preferencia  12, átomos de car­
bono,

0 mezclas de ta le s  compuestos.
3. Mejoras segdn la s  reiv indicaciones 1 y 2, 

caracterizadas por contener l a  composición, como an tio x i­
dante, 1,1, 3 - t r i - (2 -m e til-4 -h id ro x i-5 - te rc ib u til- fe n il) -  
butano, 2, 6- d i - ( te r c ib u t i l ) - 4-m e til-1-hidroxi-benceno, 
2-te rc io c til-im in o d ib en c ilo , 5 - e t i l - 1 0 ,10-d ife n il- fe n o - 
s ila c in a , N -fen il-a lfa -naftilam in a  o selenuro de dodeci-
1 o.



5.

4. Mejoras en e l objeto de l a  patente p rinc ipa l 
nS 279.179, por Procedimiento para l a  obtención de lu b r i­
cantes s in té tic o s  y/o como líqu idos h id ráu lico s.

Segdn se describe y re iv ind ica  en l a  presente me­
moria que consta de catorce ho jas, fo liadas  y e sc r ita s  a 
máquina por una so la  de sua caras.

Madrid, a 20 de Diciembre de 1.963 
J .R . GEE6Y A.G.
p. a .
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