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PATENTE I¥ INVENCION
'por 20 aflos
por "Un método para la preparacifn de compuestos de molib-

deno'que tienen utilided como lubricantes y come aditivos

aeéﬁtos“-----u---u-—:— ----- N

-

a favor de THE BRITISH PETROLEUM COMPANY LIMITED, de na-
cionalidad britdnica, domiciiiada en: Britannic House,
Pinsbury Circus, LONDON,. E.C.2. (Gran Bretafia).
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MEMORIA IESCRIPTIVA
La presente mamoris descriptiva corresponde a una

patente de invencidn destinada o proteger la propiedad y
la explotacidn exclusiva de un métedo pars la ﬁrepamciﬁn
de compuestos de molibdeno gue tienen utilidad como lu-
bricanteg y como aditivos de éstos, as{ como de composi-
ciones lubricantes conteniendo tales compuestios.,

 Aunque el disulfuro de molibdeno (Mosé) ge comporta
como un producto lubricante sflido (es decir sin 1fquide
lubricante), los aceites lubricantes que contienen disulfuro

de molibdeno finamente dividido en suspens:LGn nusstran po-
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cas ventajas bajo lae condiciones normales sobre los acei-
tea bage., Esto puede ser debido sl hecho de que el disulfu=-
r'o. de molibdeno es insoluble en los aceites minerales o és-
terés;

Compuestos golubles en el aceite que contienen molibde~
no y eazufre se han propuesto como aditivos para mejorar las
propiedades lubricantes. Ejemplos de fales. compuestos solu-
bles en el aceite son ciertos alquil mntaltos de molibdeno
y dlalquilditiofosfatos de molibdeno. Tales compuestos pare-
cen descomponerse a elevadas temperaturas y presiones encon-
tradas bajo tensiones fricciona}.as con la depbsicidn de coms
puestos que contienen molibdeno, azufre y, generalmente, oxi-
geno, por ejemplo (Moo.s2 ¥y ¥o0,8), Las propiedades del séli-
do lubricante de estos Wltimos compuestos no son como las
del disulfuro de molibdeno.

Los compuestos de molibdeno preparados por el método
de la‘ invencidn son solubles en los aceites lubricantes
minerales y sintéticos y mejoran las propiedades de conduce
cifén de carga o de antidesgaste de tales aceites.

'Unos de dichos compuestos preparados segdn la invencidn

comprenden la férmile
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en la cual RZL ¥y Rz, que pueden ger 1gwales o distmtoa,
son grupos alquileo, alquenilosy o alquinilos de praferena_
éia teniendo 1=20 dtomos de carbono y los X gon dtomo
4 de oxigeno Guando R y/o R, son grupos slquenilo o alqui~-
5  nilo, al grupo 0 grupos puede contener mds de un mfltiple
grado de afinidad. ,
~ Do preferencia no obetante; Ry R2 son grupos alquig:-
los, en especisl grupos alquilos de cadenss ramiflicadasn
No obatante la invencidn comprende también los productos
10 que consisten en mezclas de distintos compussios de acuezf-
do con la férmaa Ip '
B método de preparaoiﬁn de compuestos de molibdeno
de la presente invencidn de férmula I consiste en hacer

reacoionar un compussto, de la £érmula
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15 donde las X son dtomos de oxigeno o azufre; siendo & lo
menos una de las X en cada anilio un dtomo de oxfgeno, ¥
Rl ¥y 32 tisnen -:Los velores establecidos previamente, con
azufre, en una atméefera inerte y de preferencim en un di«
solvente, por ejemplo dlcetona, mostrada quelatada en la

20 Lérmula I; y @ dlevada temperatura, por ejemplo 100~200

£xrados cént;fgradoai." Los compuestos de la férmula II son oo;
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nocidos y obtenilklies en el comercio, la dicetona producida

s Lanany A‘\MNN\

como un subproducto d la reacoidén pueds ser recuperada
para voiverla a usar, por ejemplo por destilacidn.

Pueden prepararse tambifn por el método de la invenoidn
compuestos de la férmula I haoiendo mweacoionayr el Bemoax\;
bonilo de molibdeno con azufre y una dicetona o monotiodie
cetona de férmula ﬂGSX}OHach?Rz donde X, B ¥ 32 tienen
los velores estaklecidos previamente pare le férmule It Bee
te mdtodo de preparaciéﬁ tiene la ventasja sobre el mdtodo
de preparacign entes expussto que eviia el empleo de los.
compuestos sensibles al aire de la férmula IT y lms mezdlas
de reacoién generen su partioular atmésfera inerte de mow
néxido de -carbonol

Segdn otro aspeoto' de la invencidn se prepara una coms
posicidn lubricante que consiste esencialmento de una meze
cla de un aceite 1ubricante; que puede ser minersl o sintde
ti00, y un compuesto de malibdeno de la férmula I. Para la
mayor pérte de apliomciones, por ejemplo para emplear como
lubricante de mfquinas y engrana jes, sclamente una pequefia
proporoidn, por ejemplo Oul=5 por cien en peso de 18 OOMe
posicifn, del compuesto de molibdeno serd necesaria en la
mezcla para conferir uns mejora en las propiedades de cone
du691\6n de carga o de antidesgaste en los aceites lubrican=
'beaé; La oan’ciéad de compuesto d¢ molibdeno que puede aser
aisuelta en el aceite lubricante dependerd primeramente de
lae na'kuraleza de los grupos alquilo R y por supueato que la
composicifn puede coniener en suspensifn 1o mismo que di-
suelto el compuesto de molibdeno de la férmule I, Bn ol em~
pleo de una composioidn lubricante tal, el compuesto de mow
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libdeno disuelto. ge convertird gradualmente en disulfuro -
de molibdeno y otros compuestos y &l mismo tiempo una oanw-
tidad correspondiente dsl materisl no disuelto serd disuele
o | D |

Preparaciones efectivas de un nimero . de 'oomimestoa de
acuerdo con la invencidn serdn shora descritas a $f{tulo .
de ejemplo golamentej, .

.‘Ej. omplo 1

Cantidades muestra de acetilacetonato de ditiomolibdee
nilo fueron preparadas por cade uno de los dos. . sistemas
de preparscién del. mftodo de la invencidn y sus detalles .-
son dados a oontinuaci;ép. como Método 1 y Método 2.

_— - Método 31

Una mezcla de triacetilacetonato de molibdeno (3.93 gre-
mos) preparada por el método .de Larson & Moore (Je Inorg,Chem, .
1, 856, 1929), acetilacetons (25 mililiiros) y azufre sutli-
;a.do {0e64 gz;amos)f, fud a.gitaéa ¥y reflujada ‘en una amdafeg}
78 inerte durante 5 horasi, Le mezdla negra fud librada del
disolvente. por destilacidn ;1 vacfo y al residuO‘diapersado
en benceno, El 861ido. negro fud filtrado y separado, lavado
con benceno ¥ secado en el vacio.. '

Bl rendimiento fud de .1>.7 gramogy:
El producto recuperado sexd seguldamente referido .00w-
mo M, - ‘

La reaccifn del Método 1 puede representarse asis

-
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Método 2

 Una mezdla de hexacarbonilo de molibdeno (5 gramos),
azufre sublimedo (122 gramos) y acetilacetona (25 nililie
3108, 0 sea cerca de 200 por olen en exceso oomo un disole

' _vente de reaccidn) fué lentemente aglteda y hervida bajo’

5 reflujo durante 6'ho_z_'aa; hasta‘x'.que 6l desarrollo do gas hum
bo cesadow Rl producto sdlido negro fud récogido por file~
_tracidn, levado con un poco de benceno y sscado al vacio.
Hl rendimiento fufd 5.4 gramos.

B anﬁlisia del produoto recuperado aid: O, 19.04;
10 H, 24455 Mo, 40.7, Sy 22e4 por cien 05H7M00 B requeridoas
0, 2342; H, ,2;.725.__24,6, 28.5; 8, 24.7 por cien.
La reaccifn .del Método 2 puede ser representada asf
MO(OO)G + 25 % 3CH_ COCH OOOH

3 3
7N\
- T S
_ ) N
000 + 20;0063,00GH; NG
\S

Elproducto Ml fud mezclado en un Baceite de lubricaw

cidn minerel refinadc SAE 80 & 1 por cien en peso de cone
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centracifn y lae propisdades de conducoién de carga y

de antidesgmste de la ocomposicidn y del aceite base sin
M. fueron valoradas por la conocida prueba de las 4 bow

las, siendo el resultado como sigue:

TABL A 1

3 : :
s : Aceite basge s Aceite bage ¢ 1
s - Medieiones ¢ SAE 90 ~ +3 por cien en pew
: s $ s0 do ML
H 3 :
s ' 3 :
tQarga medio Herdzic :
§6kg : 23 K 33
:Carga 24 segundos @ : '
tde retraso (kg) 80 : 104
: K : , :
sCarga de soldadue : ) s
tra %l?:g) R 140 s 200

L. : s '

Q0 A0 59 00 05 2O B¢t 99 B¢ ¥V GO 9% SR PV B
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EIBMPLO 2

Una cantidad de gme'stra de egtearoilacetonato de
ditiomolibdenilo fué preparada por el método dicetona/
hexacarbonilo de acuerdo con 1s invencién de la manera
siguiente,

~ Una mezcla de hexmcarbonito de molibdeno (2.641 graw
moe y egtearoilacotona (20 gramos) fud calentada a 160-
1’}03 grados _cent;[gradoe durante 48 horas hasta quo el dow

sarrollo de monéxido de carbono s detuvo apreciallemene

te. Se afiadid azufre (0,64 gramos) y la mezold fud calenw
tada & 150160 grados centfsrados durante unss adicionae
les 16 horas, El exceso d¢ dicetona fué separada por dese
tilacidn al vac:[o; de jando un residuo sflido negro de es-
tearodlagetonato de ditiomolibdenilo (aditivo M,).
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Suficlente producto :Eué dispersado en benceno y adiw
cionado a un aceite minerel -refina.do SAE 90 (como el ole
pleado en el eojemplo 1) pera da;'; después de separer el
benceno por calentamiento btajo vasfo, un 1 por cien en pew
so de mezdlel, Las propiedades de conduccifn de carga y de
antidesg_aate de 1a mezgle fueron valorsdas por la prueba

' de las 4 bolas, y los resultadog se dan en la Tahla 2 Sl

gulentel,
Bjempio 3 _

‘Una cantidad de muestra de lauroil o-pivaloil owie tanae
to de ditiomolibdenilo fud preperads por el método dicetos
na/hexacarbonilo de scuerdo con le inwencién de la mane=
xja-az.guiente:

Una mezola de hexacarbonilo ds malibdeuo (2..64 &ramos)
¥ lauroilo-pivalo:lometano (17,4 gramog, 20 mililitros)
fud celentada a 160-170 grados centfgrados auwrante 48 how
ras. Se afiadid azufre, y 1a mezcla fuf calentada a 150
160 grados oentigrados durante otras 16 horas mfs, El exw
ceso de dicetona fuéd separado por destilacién al vacio,
dejando un residuo semigblide negro de laurb:ilm-pivaloilou
metanato de ditiomqlibdenno (add tivo M'B).f.

Suficiente producto fué dispersado en benceno y adie
oionado 8 un aceite mineral refimado SAE 90 (como el emplei
do en el ejemplo 1) pare dar, despuds. de separer el benceno
por calentamiento ba jo vacio, un 1 por cien en pesc de
mezal.a, Las propiedades de conducoifn de carga y de antie
desgaate- de la mezcla fueron valoradss ;;or la prueba de las
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4 boles, y los resultados se dan en la Tahla 2 siguiente, ..

Ejemplo 4

 Una centided de muestra de cleoilo<pivaloilo-metanas
%o de ditiomolibdenilo fué preparada por el método dicetow
ne/hexacarbonilo de acuerdo con la invenoidn, de la manea
ra aigﬁientefs _ ‘
Una mezdla de hexacarbonilo de molibdeno (2.64 gremog)
¥ oleoilo=pivaloilo=metano (J.;}e.z gramog, 20 mﬂiilitzjoa)

" fud calentada a 160170 grados centizrados- durante 48 hoa
-vag, Bl exceso de dicetona fué separado por destilacidn al-

vaofo, dejando un residuo 1fquido negro de oleoilo-pivaloim
lo-nietanato de ditiomolibdenile (aditivo M"'_);.

Suficiente producto fué dispersado en benceno y adiciom
nado & un aceite minexyal refinado SAE. 90 (como el empleado
en el ejemplo 1) pera. dar, despuds de sepérai el benceno por
oalentamionto bajo vacfo, un 1 por cien en peso-de la meze
claj, Les propiedades de conduccidén de csrga y de antides--
gaste de'la mezdla fusron valoradas por 1a prueba de las
4 bolas y los resul tados’ se dan en la Tahla 2 siguiente:




10

10 = 62\ ., :

~ 3730 ﬂ f
TABLA 2 : .
g 3 : ' . e e
Medidas en Aditivo : &dit:wo 3 Ad.itivo :
poxr ¢len g ;. 3 :

1
o0 pego de 1R, = o Metilo:Rl t-éaztumn = 4t-mt1.
las mezclag 3¢

an aceite 332 = n-Hep'ta-zﬁz & neUnde- :R = Bep'hade-;

s SAB 90 . : deoilo X “eilo 3 & oen:L’!.o :
4 3 l ; $ i -
¥ $ ' ‘ $ : 3
i0arga medio | 28.8 H 30.0 : 34‘:.3 t
:Her zio (kg) @ : t .8 t
H - 3 : 3 H

:Oar 2% sew 1 .76 "¢ 100110 3 90-100
:% 8,49 rewg $ . 3 .. 8
go (kg) : , s N :

: H 3

3Garga de so.'l.-a 200 s 200 3 180 3
'dadura (kg) 3 . s : 3
. H s . - :

.Oarga :!.nic:i.a1° 70 s 80 - : 85 :
sdo prendimiens .. $ - : 3
3 toRgs 3 3 3
H H 3 3 3

Los compuestos de molibdeno preparados por el.mtodo
de _.’La" presents invencidn cuando son empleados oomo aditiw
Vvos para aceites lubricantes son compatihles con otros,
convencionalea, adiiivos de aceiten lubricantes por ejemplo

antioxidentes, mejoradores VI y detergentes,
NOTA
Por la patente de invencidn a que se refiere la prew
sente memoria descriptiva se REIVINDIGA las propiedad y la
explotacidn excdluasiva de:

14~ Un método para la preparacifn decompusstos de mo-
libdeno gue tienen utilidad como lubricantes y como aditim
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! vos de e;stos, congti tufdos por la férmulas

v \
3 % L
\ < (E‘émula I)

/ \ ) - P
en 1a cual 31«' v 32, que pueden ser iguales o distintas,
son grupos algwilos, alquenilos, o alquinilos y las X
son dtomos do oxfgenos que consisteren hacer reasccionar

un compuesto de la férmwla '

OH

....a/' \G

R . . R - {£érmula IX)

con ezufre.en una atmosfera inerte y en presencia de un
disolvenie, a temperatura elevada.

2w Un método tal como el especificado en 1, en
el que dicho isolvents es soetilacetona o aoetiletiom
acetona), .

3ue Un métod.o tal como el especificado en 1l o 2 en
el que la reaccifn es efectuada @ una temperatura comprenw
‘@lda entre 100-200 grados centfgrados. _

4om Un método tal como el especificado en 1, en el



10

15

20

25

L
oo 303611 i
que R, 'Y>Ra son grupos alguilos de cadena ramificads,

5e& Un mdtodo tal como el especificado en 4, en el
que el compuesto es trimcetilacetonato de molibdeno y el
digolvente acetﬂécetona-_. ‘

6is= Un mftodo tal como el egpecificado enl o0 4 en e}
cual el hexacarbonilo de molibdeno es reaccionado oon azn.
fre y una dicetona o monowtiodicetone de la férmula
R.Lo(x)cH c(x)a donde X, R_L ¥y Ra tienen los valores pre=
viamen‘ce asignadoss

7.- Un méiodo tal como el especificado en 6, donde
las X de la férmule sou ambas diomos de oxigeno.

B Un método para preparar acetilacetonato de ditiow
molibdenilo, tal oomo el especificado en la reivindicacidn
6y on el que el hexscarbonilo de mclibdeno es hecho reace
cionar oon aéetilacetonaf.- _

9% Un método pare preparar estearoilacetonato de
ditiom&lbdenjlo, tal como el especificado en la veivindicae-
cién 6, en el gue el hexacarbonilo de melibdeno os hecho
reaccionar con estearoilacetonals

~ 10¢= Un método para preparar lauroﬂo—plvaloilo-»mea
tanato de ditiomolibdenilo, tal como el especificado’en la
veivindicaocibn 6, en el que el hexacarbonilo de molibdet{o
es hecho reaccionar con lauroil.o-pivaloilo-metanc,

11~ Un método para preparar aeono~pinoﬂoémemn#;
to de ditiomolibdenilo, tal como el especificado en la rei-
vindicacidn 6 , en el que al hexacarbonilo de molibdeno es

7 hecho reacgienaré;on olenil ompivel oilo-me tancls

_, 12.4' Un método pada lapreparacidn de compuegtos de

.

molibdeno que tienen utilidad como lubricantes y como
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Qonsta la prf;sente memorie descriptiva de trece hojas

;_‘_.A.‘.' AR

foliedas, escritas por una sole care.
Barcelona, 19 de Agosto de 1964.
Po pe de: THE BRITISH PETROLEUM COMPARY LIMITED,

& BONET DEL RIO
¥ »
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