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CASE 1562 Z %

CERTIFICADO
DE
ADICION

por ™MESDRAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL Ne 279.179
por PROCEDIMIENTO PARA LA OBTSNCION D LUBRICANTES SINTETI-
COS Y/0 COMO LIQUIDOS HIDRAULICOS", @ favor de la firme
suiza J.R, GEIGY A.G., domiciliada en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

?

Le patente espafiola n® 279,179 se refiere al
emplec de ciertes melaminas substitufides como lubrican-
tes sintéticos y/o como 1iquides hidréulicos, y ssimis-
mo a compogiciones de materia que, junto & los derivados
de melamina utilizables segin el invento, contienen otros
1liquidos usueles, minereles y/o sintéticos, asi como los
acostumbrados es;aesaptes, rebajadores del punto de solidi-
ficaéién, aditivos para alta presién y/o anticorrosivos.

Ahora se ha descubierto que estas melaminas

N,N',N"- substituidas, liquidas hasta grasosas, gue pre-
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sentan en total 4 substituyentes de nitrdgenc por lo me-
nos, constituidos eventualmente por radicales hidrocarbu-
rog substituidos con ulterioridad, inertes y eventuslmen=
te por radicales heterocio;icoa sueltos, pudiendo 2 subs-
tituyentes rédicados en el mismo nitrégeno, eventualmente
goﬁ inclusidén de otros heterodtomos, estar también uni-
dos cfclicamente, cuando, para aprovechar su favorable
estabilided al calor, se las ha de emplear a més de 150¢C,
es conviente mezclarlas con antioxidantés, pare impedir
la autoxidacién que se inicia a dicha temperaturs, .

En concebto de antioxidantes entran en considee
recién las aminas aromédticas homo- o heterociclicas, los
aromdticos hidroxilo-substituidos, los compuestos amino-
hidroxiarilo y asimismo ciertos compuestos heterociclicos,

Entre las aminas son sumamente valioses, en ge-
neral, las monoaminas secundarias, en particular las dia-
rilaminss con radicales arométicos homocfclicos y hetero~
ciclicos, lo mismo que las diaminas aromdticas cuyos subs-
tituyentes amino, de preferencia secundarios, adoptan po-
éiciones orto 0, de preferencia, para.

Ejemplos de ﬁiarilaminas arométicas homociclicas

y heterociclicas son:

-~ las difenilaminas,

« las fenilnaftilaminas,

- las fenilacenaftenil-aminas;

- el 4,4'=dinaftilaninodifenilo;
-~ las tiazolil-(2)-naftilaminas;

¥ como diaminas arométicas cabe considerar, por ejemplo:
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- 1a K,N'~difenil-p-fenilendiamins,

- la N,N'-dioctil-p-fenilendiamina,

- la N,N'=diciclohexil-p~-fenilendiamina,

- la E-butilo secundario=}‘'-fenil-p-fenilendiaminsa, y
- la ¥,N'-bis~(gamma~-aminopropil )-p~fenilendiamina.

Entre los arométicos hidroxilo-substituidos,
que pueden utilizarse psrticularmente a temperaturas de
trebajo no demasiado altas (o sea inferiores a 200-300%2C
segin el tipo ¥y el substrato), son aptos 10s que poseen
un grupo hidroxilo inpedido estéricamente, asi como los
derivados de los compuestos dihidroxiarilo cuyos grﬁpos
hidroxilos se hallan reciprocaments en posicidn orto o
para, Ejemplos sumamente valiosos de compuestos utilizae-

bles son:

los @erivades monofendlicos, como

8l 2,6-di-tercibutil=4=etilfenocl,

- el 2,6=bis-{1',metileiclohexil)=4-motilfencl,
- el 2,6-di-tercibutil-4~dimetilamino-metil-fencl,

- el 2,2'-metilen~bis-(4-metil-6-tercibutil-fenol),

- el 2,2'~tio~bis~(4~metil=-6-tercibutilfenol),

- el sulfuro y el disulfuro de 4,4'~dihidroxi-2,2'-dimetil-
5,5=-di~-tercibutil-difenilo, .

- el 2,6~bis-(2'-hidroxi-3'—tercibutil-S';metil-bencil)-
4-metil-fenol y

- el 1,1,3-tris—(4'~hidroxi—5'~teroibut11—2‘-metilfenil)-
buteno;

los derivados de fenoles polinucleares, como
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-~ la 2-tercibutil-1-hidroxinaftelins,
- el 4,6=3i-tercibutil=5~hidroxi-indenoc,
- el 5-hidroxiacenaftenoc;

Yy los fenoles polivalentes y sus derivados:

butilpirocatequing,
galato de octilo,
hidroquindna,
butilhidroxi-anisol ¥y

~ éter monobencilico de hidroquinona,

Entre los compuestos aminohidroxisriliccs son particular-
mente aptos los derivados en los que grupos amino e hidro-
xilo se hallan reciprocamente en posicién para. Son ejemplos

de ellos:

- la p-hidroxi-difenilamina,
- la p-hidroxioctilaniline,
- la p-hidroxi-N-gamme-eminopropilamilina.

‘Entre los heterocicliocos, los més conocidos son
las imidas ciclicas; =in embaigo, también cabe considerar
Junto con elles los heterociclos sin nitrégeno, siempre que
no entren en la clase de las aminas heterociclicas, Ejem~

los:

~ la fenotiacina,

"= ¢l imino-dibencilo,

- 1a 5-etil-10, 10-difenil-fenosilacina,
- 18 6~metoxi~ ¢ -etoxi ¢ 6-etilamino-2,2,4-trimetil-1,2-
dthidro~-quinolina o sus teldémeros,
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- la 3~hidroxi-7,8-benzo-1,2,3,4-tetrahidro~quinoline o

~ 8l tocoferol.

Entran ademés en consideracidén los entioxidan-
tes con metaloides o semimetales pesados, como por ejem=
plo el selenure de didodecilo,

Por otra parte, las melamines N,N',N"-substituf-
des utilizables segln este invento pusden contener tam=
bién aditivos para elta presidén, como fosfitos, fosfatos,
eceite de esperma sulfurado, etc.; sulfonatos béricos o
céusticos de caoba, enticorrosivos, como las sercosines
¢ los benzotriagzoles, sgentes rebajadores del punto Qe
solidificacidn y, posiblemsnfe, también antiespumantes &
base de silicona,

Como melaminas entran particularmente en con-

sideracién los compuestos de la fémmula

R
EO
n?
Nuoo a-ngH
H9°4/ \n‘/ C,Hy

en que
Ry R significan un grupo alquilo con 8 a 18, ¥

de preferencia 12, dtomos de carbono,
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¥y en especial las mezclas de tales compuestos. Estas

mezclas pueden obtenerse, por sejemplo, de la manera si-

guientei

A, Preperacidn de la melamina

En un matraz redondo de 5 litros se agitan,
bajo atméefera de nitrdgeno, 1250 partes de 2, 4~bis-di-
butilamino~-6-cloro-s-triazina y 1490 partes de emina
Armeen 2 C, de la composicidn que se indica més adelan-
te. A continuacidn se efiaden 150 partes de hidrdxido sé=
dico en polvo, A causa de la remccidn exotérmice, la tem~
peratura de la reaccién sube hasta 1352, Se sgita enton-

ces a 1302 de temperatura del bafio, durante 20 horas, ¥y

luego se lava a 902 con agua, hasta un pH de 7 & 8 y has-

te eliminer los iones de cloro y se filtra en frfo, Rendi-
miento, 87% del tedrico. El residuoc estd constitufdo
principalmente por amines terciarias. En éste ejemplo,
el filtrado contiene 0,03% de aminas secundarias y pri-
marias y 1,65% de aminas terciarias. Segin la composicién
de la meszcla aminica empleada, el filtrado estd libre de
aminas primeriss, secundaries y terciarias,

Laaminas Armeen 2 C empleadé. en este ejemplo
es un producto técnico de la Armour Chemical Divisién, de
Chicago, USA, que consta de 85,64 de amines secundariss
con un peso molecular medio de 423, 6,6% de aminas pri-
marias con un peso molecular medio de 220 y 7,8% de emi~-
nas tercisrias con un peso molecular medio de 626,

Los radicales en la sminz Armean 2 C se dis-
tribuyen asi: Cg 8%, Cio 9% Cyp 47%, Cis 18%, Cq¢ 8%
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De estos valores se desprende que para la
regccidn de 35,5 partes de cloro 14bil se necesitan 415,7
partes de ésta mezcla aminica, Por consiguiente, debe ana-
lizarge cada partide de Armeen 2 C, pues la composicién
de este producto comercial varia siempre‘ligeramenfe.
Mediante destilacién fraccionada de la amina Armeen 2 C
puede fraccionarse esta mezcla am{nica segin las necesi-
dades especiales, |
| 250 partes del producto de condensacién, des-
crito en el pérrafc precedente, de 2,4 bis-dibutilamino-
-6=-cloro~-g~triazina y Armeen 2 C, que en este caso con-
tiene 1,6% de aminas secundarias con un peso molecular
medio de 423 y 1,6% de aminas terciarias con un peso mo-
lecular medio de 626, se diluyen con 750 partes de ci-
clohexeno, se agitan con 110 partes de una tierrs deco-
lorante dcida (conocida en el comercio como Tonsil AC,
de la SUdchemie A. G., de Munich) en un aparato mezola-
dor de rotacién muy répide, duranté 30 minutos y a 40-
459, y se separan por filtracidén, E1 filtrado'se vuel-
ve a trater con 90 partes de Tonsil AC, en las mismas
condiciones, y después se deparz por filtracién y se
hidrogena el filtrado, en frio, con H, sobre peladio,
para eliminar los enlaces dobles oleffnicos eventusl-
menterexistentes, Luego se separa por destilacidn el
cidohexano y se calienta el residuc durante 1 hors s
2302 y 0,1 mm de presidn. Se obtienen 217'partes’de un
1iquido 1impido, casi incoloro, cuyo contenido de ami-

nas estd dentro de los limites abarcables,
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Bn concepto de antioxidantes entran particu-
larmente en consideracién:

el 1,1, 3=tri=(2-metil-4-hidroxi-S-tercibutil-fenil)-

butano,
- gl 2,6-di~(tercidbutil)-4-metil-1-hidroxi-benceno,
8l 2-tercioctil-iminodivencilo,
la 5-eti1l1-10, 10~-difenil-fenosilazina,
- la N-fenil-zlfa-naftilamina y

8l selenuro de dodecilo,

Los ejemplos que siguen ilustran la particu-
lar aptitud de las melaminas N,N*!;N"-substituldas, jun-
t0 con antioxidantes, como lubricantes gintéticos, co~-
mo 1fquidos hidrdulicos y tambidn como aceites para tur-
binss de gas., En ellos se emplean las uni dades de medi-
da del sistema métrico y las temperaturas estdn indica-

das en grados centigrados.

EJEMPLO 1.

Se calientan en 2602, durente 6 horas, 88 g

(100 cc) del producto obtenido segin la formulacién A.
Al mismo tiempo se hacen pasar por el liquido 5000 vo- -
ldmenes de aire por hora. En este liquido estdn suspen-
didos dos trozos de acero dulce, El ataque al metal se
expresa en mg/cm?, La variscién de la viscosided produ-
cida durante el calentamiento se mide a 37,8¢ y se ex-
presa en porcentaje., Al final de la prueba se mide el
dcido formedo y se le expresa en mg de Koﬁ/g. Ia for-

macién de cieno, o sea las porciones no disueltas que
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estdn dispersas en la mezcla reeccionsl, se determina
por filtracidén y pesada y se expreses en mg/100 cc de
producto. La capa insoluble, adherida al recipiente de
la reaccidn, que se forma durante la oxidacién es desiz-
nada como barniz y se estime a ojo.

Este prueba sin aditive, da:

Variacién de la viscosidad 4 16,0 %
Contenido de 4cido ' 5,06

Cieno 11,4
Atague al metal 0,08
Barniz: puy intenso
a). 88 g (100 ce) del producto obtenido segin la

formulacidn 4 nds 1 g de 1,1, 3-tri-(2-metil-4~hidroxi=5-
tercibutil-fenil)~butano dan, en la pruebe anterior,

los valores siguientes:

Variacién de la viscosidad + 6,4 %
Cohtenido de &cido , , 0,45
Cieno 8,8
Ataque el metel 0,06
Barniz \ mediano
b) 88 g (100 cc) del producto obtenidJ segin la

formulacién A mnds 1 g de 2,6-di-(tercidbutil)=4-metil-
~t=hidroxibenceno dan en la prueba anterior los valorss

siguientes:
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Variacién de la viscosidad + 5,6 %
Contenido de écido 0,55

Cieno 20, 1

Atague al metal 0,13

Barniz s escaso

c) 88 g (100 cc) del producto obtenido segin la

formulacidn A més 1 g de 2-tercioctil~-iminodevencilo dan

en la prueba anterior los valores siguienies:

Variacién de la viscosidad + 4,? %
Contenido de deido 0,48

Cieno 7,1

Atagque a1 metal 0,14

Barniz : escaso

a) 88 g (100 cc) del producto obtenido segin 1la

formulacién A méds 1 g de 5-etil-10, 10-difenil-fenosila-

zina

?2“5.

si
/7 \
Cells Cgls
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¥y 1 & de R-fenil~alfa~naftilamina dan, en la prueba anterior,

los valores siguientes:

Variacidn de le viscosidad ¢ 5,1 %
Contenido de &cido 0,45
R Cieno : ‘ 9,6
Ateque al metal 0,12
Barniz A : mRy poco
e) 88 g )100 cc) del producto obtenide segin la
formulecidn A méds 1 g de selenuro 4e didodecilo dan, en
1C.
ls prueba anterior, los valores siguientes:
Variscidn de la viscosidad ¢ 3,1 4
Contenido de écido 0,43
Cieno ' . 25,6
15, Atague al metal . 0,13
Barniz : i ntenso
EJEMPLO 2,
60 partes del producto obtenido segin la for-
20,

mulacidn A se deslien con 38 partes de éster di~2-etil-
hexandlico del 4cido sebdcico y 2 partes de 2-tercioc-
til-iminodibencilo de modo que se origine un liquido
homogéneo. Bsta mezcla tiene una viscosidad de 7,3 cen-'

tistokes = 98,89,
25.

"
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NOTA

Hecha la descripcidn del invento, se declaran
nuevas y de propia invehcidn, las siguientes reivindi-
caciones, con prioridad de la demands de patente suiza

mém, 15'074/62, depositdad el 21 de Diciembre de 1,962,

'1. Mejorag en el obje#o de la patente principel
ne 279,179, por Procedimiento para la obtencién de lu-
bricantes sintéticos y/o como 1fquidos hidrdulicos, csrac-
terizadas por el hecho de obtener une composicidn de ma-
teria que contiene por lo menos uns melsmina N,N',N%-subg~
tituida que presenta en total 4 substituyentes de nitré-
geno poxr lo menos, los cualee constan eventualmente de
redicales hidrocarburos substitufdos con ulterioridad e
inertes y eventualmente de radicales heterociclicos suel-
tos, pudiendo también 2 subs¥ituyentes redicados en el
nismo nitrégeno, eventualmente con inclusidén de otros he-
{erodtomos, estar unidos ciclicamente, as{ como por lo
menog un antioxidante y, eventﬁalmente, otras materias
de la serie de los aceites minerales muy depurados, de
los aceites lubricantes sintéticos a base de éster, Qe
los aceites de ailicbna, de los espesantes, de los agen-
tes rebajadores del punto de solidificecidén, de los adi-

tivos para alta presidén y de los agentes anticorrosivos,
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2. Mejoras segin la reivindicaeién 1, carscteri-

zadas por contener la composicidn, en concepto de melamina,

un compuesto de la férmule

5.
e
'\R'
C
10. ; n# o o *
c L
94 \y - ¢ ¢c -8 49
BoCy
15.
en que
Ry R' independientemente una de otra, signifi-
can respectivemente un grupo slquilo con 8
a 18, y de preferencia 12, 4tomos de car-
20. bono,

¢ mezclas de tales compuestos.

3. Mejoras segun las reivindicaciones 1y 2,
caracterizadas por contener la composicién, como antioxi-
25. dante, 1,1,3~tri-(2-metil-4-hidroxi-5-tercibutil-fenil)-
butano, 2,6-di-(tercibutil)=4=metil-{~hidroxi-benceno,
2-torcioctil-iminodibencilo, 5-etil-10, 10~-difenil-feno-
silacina, N-fenil-alfa-naftilamina ¢ selenuro de dodacir

io,
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4, Mejorss en e1 objeto de la patente principal

n# 279.179, por Procedimiento para la obtencién de lubri-

cantes sintéticos y/o como liquidos hidrdulicos.

Segin se describe y reivindica en 1l& presente me-
moria.Que'consta de catorce hojas, foliadas y escritas a
médquing por una sola de sus caras.

Madrid, & 20 Ge Diciembre de 1,963

J.R. GEIGY .G,

Pe &

SRS ISEFH BRRALLES
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