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, PATENTE ‘'DE INVENCION o e
formulada el 11 de Diciembre de 1964, con el num. 307:51@
en
ESPANA
por VEINTE afios
& nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS CONPANY, entidad nortvesameri-
cana, establecida en 30 Algonquin Road, Des Pleines, Illinois,

Estedos Unidos de América, pors
"PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN PRODUCTO DE REACCION ACIDO-AMI-

'NA~FOSFATO"
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Esta solicitud se refiere a una nueva composicibén de mate-
ria que camprende el producto de reaccién de un tipo perticuler
de 4eido dieéx%oxilico (o su enhidrido), unea poliamine y un fos-.
fato o tiofosfato; al procedimiento pars llevar a cabo dicha reac-
cibn y a la utilizacidén del producto de reaccidén resultante.

Bl producto de reaccidén del presente invento es particuler-
mente valioso como aditivo a composiciones lubricantes que com-
prenden una mayor pa;te de un aceite de viscosidad lubricente. Un
ejemplo especifico de tal composicidn lubricante es el aceite lu-

bricante de extrema presién (E.P.) que se utiliza, por ejemplo,
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en la lubr10a016n de engrenajes hipoides de sutoméviies. En es-
te servicio, el aceite debe cumplir las severas exigeggiqs de
les condiciones de alto par de torsién con bajé velocf.g.a,&:, de
bajo par de torsién con alta velocidad y de alto par aé'éorsién
con alte velocidad. Tales aceites ademas deben comportarse fre-
cuentemente de menera satisfactoria durante largos peikoéos de
tiempo, equivalentes por ejemplo a 175.000 km. de recorrido y

0&!.0

algunas veces incluso durante tods la vide del vehiculo.

¢ v e

Tal como se ha indicado, el presente invento céﬁbﬁénde le

°®

reaccién de una poliemina y un fosfato cam un tipo perficular de
édcido o anhidrido dicarboxilico & saber un 4cido polihgiopolihi-
dropoliciclicodicarboxilico o un enhidrido de éste.

Por consiguiente, el presente invento proporcione un pro-
cedimiento para producir un producto de reaccidén de dcido, ami-
na y fosfato, que camprende hacer reaccionar; a) un compuesto

seleccionado del grupo que camsiste en 1) un dcido polihalopoli-~

hidropoliciclicodicarboxilico que tiene la estructura general

en la que X estd seleccionado entre hglogeno, hidrogeno y radi-

cales alcohilo que tienen de 1 a 10 &tomos de carbono, siendo

-halogeno al menos dos de las X; Y estd seleccionado enmtre halo-

&eno, hidrogeno y radicales alcohilo que tienen de 1 a 10 4to-
mos de carbono, m es un nimero entero de 1 a 4, n ¥y p varian de
0 a4, y2) un enhidrido de un 4cido que tiene dicha estructura

general con (b) una poliamina y (c) un fosfato seleccionedo en-
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tre el ﬂ'mpo que consiste en fosfatos de alcohilo y tiofosfatos
de alcohilo, y separar el producto de reaceidn resultante.

Une especie del écido o anhidrido es conocida ccmo écldo o

anhidrido “clorendico"® o "HEL". Este &4cido es preparado-pbr la
reaccidn de adicidn Dlels-Alder de écido maleico ¥y hexaclorocl-
clopentadieno ("Hexaclor"). E1l anhidrido cgrrespondlehteges pre~
parado por reaccion de anhidrido maleico y hexaclorociclopenta-—
dieno. Este éoido (o anhidrido) es denominado tamblénhéeldo (o
anhidrido) 1, 4, 5, 6, 7, 7-hexaclorodiciclo~(2, 2, l)~5~hepte-
no-2,3-dicarboxilico. Bstas preparasciones se lleven %,??P° usual-
mente haciendo reaccionar centidades equimoleres de igﬁ}reacti-
vos, generalmente por reflujo en presencia de un disolvente. Es-
tas reecciones son muy canocidas en la técnica.

Otros 4cidos dicerboxilicos apropiados, que contienen in-.
saturacién carbono-carbono, pueden ser empleados en lugar del
4cido maleico, por ejemplo 1los écidos fumarico, itacbnico, citra-
conico y glutaconico. Tamﬁiég, en lugar del hexacloro-ciclopen~
tadieno se pueden emplear otéos cicloalcadienos halo-sustituidos
apropiedos, incluyendo el l;2-diolorocielopentadieno, 1, 5-diclo~
rociclopentadieno, 1,2,3,triclorcciclopentadienc, 1, 2, 3, 4,-te-
traclorociclopentadieno, 1,2,3,4,5-pentaclorociclopentadienc y
compuestos simileres en los que la totalidad o parte del cloro
estéd reemplazada por otro halogeno ¥y, particularmente, bromo.

Una clase particulermente preferida de écidos o anhidridos
polihalqpolihidropoliciclicodicarboxilicos es preparada por con~
densacidn Diels-Alder de un dieno alifatico conjugadé con un &ci-
do olefinicodicarboxilico y, seguidamente, condensacién de nue-

vo del dcido ciclohexenodicarboxilico resultante con un haloci-
cloalcadieno. Un ejemplo es la condensecidén Diels-Alder del,3~bu-

tadieno con 4cido maleico para fomer dcido 1, 2, 3, 6-tetra~
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hidroftalico, seguido de la condensacién D:Lels-Alder con hexa-
cloroclclopentadleno. El producto es el 4cido 5,6,7,8, 9 9-hexa-
eloro-1,2,3,4,42,5,8 Sapoctahldro-S, 8-metano-2, 3-na£talenod1-

-
. *,

carboxilico, al que por simplicidad se hace referencia‘egqui al-
ternativamente como dcido ™A". El cbrrespon&iente anhidrido es
preparado partiendo de anhidrido meleico en lugar de ﬁhiéo malei-
¢o, haciéndose referencia a él, elternativamente, como anhidrido
"A". Se pueden utilizar otros dienos alifaticos canjugados, por
ejemplo 2-metil-l 3=butadieno, 1 3—pentadieno; 1, B-Eeiédieno,

y analogos, y similarmente pueden usarse otros dcidos dicarboxi-

.. -

licog insaturados y otros halocicloslcadienos, siendg,c&nocidos
en la técnica estas preparaciones. ' |

Otro écido (o anhidrido) polihalopolihidropoliciclicodicar~
boxilico preferidb.es preparado condensendo ¢iclopentadieno con
écido (o anhidrido) maleico para formar dcido (o anhidrido) nor-
born-5-9n0-2; 3~-dicarboxilico, y camdensando seguidamente éste
dltimo con hexacloro-pentadieno. El producto es dcido (oAanhidri-'
do) 5, 6, 7, 8, 9, 9-hexecloro-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 8, 8a-octahi-
dro-1, 4, 5, 8, =dimetano-2, 3, -naftaelenodicarboxilico, y a é1
se hace referencia agqui cano dcido "B" y anhi&rido "B, respecti-~
vamente. Se pueden utilizar otros dienos cicloalifaticos conju~
gados; otros dcidos, o anhidridos; dicarboxilicos insaturados,
y otros polihalocicloalcadienos pera preparar écidos 0 anhidridos
polihalopolihidropoliciclico-dicarboxilicos apropiados.

De lo enterior, se verd que se puede utilizar cuelquier
4cido o anhidrido polihelopolihidropoliciclicodicarboxilico apro--
piado, de acuerdo con el presente invento. Dicho dcido puede ser

ilustrado por la siguiente estructura general
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en que X estd seleccionado entre el grupo que consiste ‘eh halo-
geno, y particularmente cloro y/o bromo, hidrogeno y un radical
alcohilo entre 1 ¥y 10 4tomos de carbono y, preferiblemén'te, en-

e s

tre 1 y 4, siendo halogeno &l menos dos de las X, ¥ égtd selec-

.00’

cionado entre el grupo que consiste en halogeno, hidkaZéno y un

radical alcohilo de 1 & 10 &tomos de carbono y, preﬁgégélemedte,
de 1 a 4, m es un nimero entero de 1 & 4, n varia entre O y‘4, y
P varia entre 0O y 4.

La estructura anterior ilustrg el 4cido dicarboxilico. En
interds de la simplicidad, el correspondiente anhidrido no estd
ilustrado, pero es fécilmente deducible de 1la estructura del 4ci-.
do.

Con referencia a la estructura gnterior; cuando X es clorg
m eé l, nes Oy p es 0, el canpuesto es el écido 1, 4, 5, 6, 7,
7-hexacloro—(2; 2, l)-5-h6pteno-2; 3;-dicarboxilico. Similermen-
te, cuando X es cloro, m es_l, nesOypes l, el canpuesto es
el 4cido 5, 6; 7, 8, 9, 9-hexacloro-l, 2, 3, 4, 4a, 5; 8, 8a~oc-
tahidro—5;8-metano-2; 3-naftalenodicarboxilico. También, cuando
X e8 cloro, Y es hidrogeno, mes l, nes 1 y p es 1, el canpuss-
to es dcido 5, 6, 7, 8, 9; 9-hexacloro-1, 2, 3, 4, 42, 5, 8, 8a-
octahidro-1, 4, 5, 8-dimeténo—2, 3,-naftalenodicarboxilico.

Refiriendonos ahora a la poliamina reaccionante, los gru-
pos amino de' ésta pueden ser primarios, secundarios y/o tercia-
rios. En una realizacién, 8l menos un grupo amino es un grupo

emino primario o secundario y el otro 0 @ grupos amino pueden|
Y » o

[N
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ser primerios, secundarios o terciarios. En otra realizecidn,
embos grupos a.mlno de la dismina pueden ser aminas terclarlas.
Una amina altamente epropiada es wna alcohllenobéllamlna,
tal ¢ amo etllenodiamina, propilenodiaminea, butllenodiamina, pen-
tilenodiamina, hex1lenod1am1na y analogas dletllenotrlamlna,
d¢ipropilenotriemina, dibutilenotriemina, dlpentllenobriamina, di ke,
xilenotriemina y anslogas, tambien trietilenotetramina, tripro-
pilenotetramina, tributilenotetramina, tripentilenotétféﬁina,

¢ e

trihexilenotetramine y analogzs. También son apropiaddg.las al-

cohileno-poliaminas en las que uno o mas de los é‘tomo:é.‘.&e nitro-
geno con’ bienen sust:.tuyentes alcohilo. El sustltuyeni':e,“o. susti-
tuyentes alcohilo pueden ser cualqulera de los del grupo que va
desde el mefcilo hasta el eicosilo y mayores. Aminas ilustrativas
de éstas son: N-alcohil-etileno~diamina, N,N’-dialcohil-etileno-
diamina,_ ¥ propilenodiamina, butilenodiamina, pentilenodiamina,

hexilenodiamina similammente sustituidas; N~alcohil-dietileno-

1, ¥%, W -triel-

triamina, N!, N3-dialcohil-dietilenotriemina, N%, N
cohil-dietilenotriamina ) dipropilenotriamina, dibutilenotriami-
na, dipentllenotrlamma, d:.hex:.lenotrlamina etc. similarmente
sust:.’cu::.das, N-alcohil-tr:.et:.lenotetramma, Ni, N4-d1alcoh11-tr1e
tilenotetramina, Nl, N2, N4-tr19.lcoml-'trle tilenotetraamina,

Nl, N2, N3 ’ N4’-tetraalcohll-trletilenotejtraam:l.na, tripropileno-
‘tetraamina; tributilenotetraaﬁxina, tripentilenotetraamina, tri-
hexilenotetraamina etc, similarmente sustituidas.

En otra realizacién, las disminas son N-alcohil-disminoal-
quenos. Una amina particularmente preferidea de esta clase com~
prende un N—alcohii-l,B-diaminopropano en el que el grupo alco~
hilo contiene aproximademente Jdesde 8 a 25 étomos de carbono. Un

cierto nimero de N-alcohil-diaminoslcanos de este clase se en-

cuentran dlsp03 @es-fzocx)erol@mente. Bn dos de éstos materiales,

] ’@Om
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7.&5
que se venden bajo las mercas "Duomen T" y "Diem 26",~€iugrupb“
glcohilo deriva del sebo ¥y confiene entre aproximademente 12 y
aproximaedamente 20 dtomos de carbono por grupo, ¥ priéé@éalmen-
te entre 16 y 18 4tomos de carbono. Se pueden prepara%tg?:os N-al-
cohil-l;3-diaminopr6panos que contengen cualquier nimero deseado
de 4tomos de carbono en el grupo alcohilo, desde meti}nhéasta
eicosilo, o superiores.

Aungue se pfefieren lqs N—alcohil;l,3-diaminopr92qqos, se
pueden emplear otros N-alcohil-diamino-alcanos apropiados, inclu-
yendo los ejemplos§ N-glcohil-l,2-diamincetano, N-alqsﬁi}-l,2-di§
ninopropano, N-aloohil-l, 2-disminobutano, N-aloohilel;3-diamino
butano, N-alcohil-l, 4-dieminobutano, N-alcohil-l,Z-GiQﬁﬁnopen-
tano; N—alcéhil—l; 3-diaminopentano, N-alcohil-1l, 4-dieminopen-
teno, N-alcohil- l; 5-diaminopentano, N-alcohil-l, 2- diaminohe-
xano; N-glcohil-l,3-dieminohexeno, N-alcohil-l, 4=diaminohexeno,
N-alcohil-l,5-diaminohexano, N-alcohil-l, 6-diaminchexano, etec.

Pn otra realizacién, la emina es una diamina aromdtica.
Ejemplos ilustrativos incluyené orto-, meta-, ¥ particularmente
para-fenilenodiaminas; asi com§ las N-alcohiledo y/o N, N'-dial-
cohilado~fenilenodiaminas envlos gque el grupo @ grupos alcohilo
contienen de 1 a 12; o mds , &tomos de carbono. Otras aminaes aro--
maticas incluyen los diaminodifenilalcanos en 1los que el grupo
alcano contiene de 1 & 6, o més; dtomos .de carbono, éter diami-
nodifenilico; sulfuro de diaminodifenilo, disminodifenilamina,
goi cano los compuestos de dieminodifenilo en que uno, © ambos
grupos amino estén sustituidos con un redical alcohilo de 1 a
16 dtomos de carbono, cada vno de ellos. Se sobreentiende que se
puede utilizar una mezcla de las poliemines elifdticas y/o de

les polisminas arométicas pars le reaccién con el dcido, o anhi-

drido, anteriormente expuesto.

7018 2040 % O
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tﬁa de cualquier manera apropisda. La poliamina serd seleccioma-
da con particuler consideracién al dcido o anhidrido q‘onbl que
ha de ser puesta en reaccién. Por ejemplo, cuando se %a.f.i:e uti-
lizar el 4cido o anhfdrido "HET" la poliemina deberd ser una po-
liemina altemente alcohilasda. Por ejemplo, las diemings preferi-
das pars la reaccién con el écido o enhidrido "HED" i;lcl.uyen el
"Duomeen T" o el "Diem 26% u otras diaminas altamente.gl.c.ohiiadas.
Por otra parte, cuando se utiliza el dcido "A" o el a.pl:ri-grido WAW,,

se puede utilizar una polismina mas fuerte (mds basica)e inclu-

yendo la etilenodiamina, dietilenotriamina, o anélogqé;_’;

Las condiciones esbecificas para hacer reaccioxiéi' el 4cido
¢ anhidrido y la poliaminé dependerén de si el producto de reao-
cién ha de ser una sél o un producto de neutralizacién, formado
bajo condiciones que impiden la liberacidn de agua, o de si el
producto de reaccidn ha de sef formado con liberacién de agna.
Cuendo el producto de reaccidén ha de ser una sal, la poliamina
puede comprender grupos amino primarios, secundarios y/o tercia-
rios. Cuando .se desea la mono~ o0 semi-sal, los reaccionasntes son
hechos reeccionar en una proporcidén equimolar de écido y polia=-
mina, Cuendo se desea la sal doble, los reaccionantes son hechos
reaccionar en wna proporcién de un mol de acido y dos moles de
polismina. Sin embargo, cusndo se desee, se puede' utiliz ar un
exceso de uno de los reasccionantes. El écido es utilizado para
la preparacién de la sal. Cuendo se ha de utilizar el anhidrido,
éote es preferiblemente hidrolizado primeramente para former el
é.cido; para la preparacidén subsiguiente de la sal.

Tal como se indice anteriomente, la formacién de la sal
ge efectia bajo condiciones suaves y convenientemente, se efec-

tda mezclando Intimamente los reaccionanies a la temperatura am-

- W 3 /“
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biente (aproximadamente entre 10 y 322C), aunque se puede emplear
una tempergstura elevada, que no exce&eré generalmente de 702C apro=-
ximadamente, particularmente cuando la reacgién se efecfﬁaﬁbajo

una presidn por encima de la atmosférica, que puede vargai:desde

w tercio a 34 atmosferas o mas. El tiempo de mezcle serd suficien-
te para‘efecﬁuar una reaccidn sustancialmente completaé'g:puede Ve~
rier desde sproximedemente 0,25 a 12 horas o més. La reaccidn se
efectia fécilmente‘mezclando fntimamente los reaccionantes, pprefe-
riblemente en presencia de un disolvente apropiado. El ddSolvente

Cene

ge utilize para feciliter ls disolucidn de los reacciomdntes y

e o

particulermente del écido, y formar asi{ una solucidn facilmnnte
reaccionable. Uno o ambos reactivos pueden ser preparad;s.ccmo 80=-
luciones separadas en el disolvente, y seguidamente los reactivos
son mezclados i{ntimemente. Se puede utilizar cualquier .disolven-

te apropiado y, en una reelizecidn, camprende preferiblemente un
pidrocarburc aromdtico, tal como benceno, tolueno, xileno, etil-
benceno y cumeno, o mezclas de éetos. En otre realizacidn, el disol
vente camprende un hidrocarburo parefinico que incluye pentano, he-
xeno, heptano, Qcténo, nonano, decano, ¢ una mezcla de éstos. En
otra realizacién el disolvente canprende un eter, y particularmen-
te éter etilico. Puede ser empleado cualquier disolvente aproéia—

do, en que los resccionantes seam solubles y que sea inerte bajo

estas condiciones. En la mayor parte de los casos, la solucién de

la sal en el disolvente serd utilizada como tal en la siguiente
etaps del proceso. Sin embargo; cuzndo se desee, el disolvente pue-
de ser separado de la sal de cualquier manera apropiada.

Cuando se efectua la reaccién del 4cido o anhidrido y de la
amina con liberacién de agua, los reaccionantes son hechos reaccio- -
ner en una relacién de una proporeidn molar de é4cido y de 1 a 2

proporciones molares de poliemina, y PropQ ;ones molares iguales

507016 019
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de anhidrido y poliamina. Aqui tambien, se puede emplear, cuan-
do se desee, un exceso de uno de los reaccionantes. Para favore-

cer el producto de reaccién mol por mol, se utbtiliza p%e:f.e'rible-
mente un exceso de la poliamina, y este exceso puede ;r‘a'ra?.ar has-
ta 10 o0 mas proporciones molares de poliamina por una proporcidén
molar del anhidrido. Uno o ambos reaccionantes son prl.é.i;a}'ados
convenientemente cano una solwidn en un disolvente. Seguidamen-—
te los reactivos son mezclados y celentados hasta cardtciones de
reflujo del disolvente, para originar la interacién dgll dcido o
anhidrido y la poliemina, con liberacidén de agua. La-:ége'i:‘peratu-
ra de reflujo dependeré. del disolvente particular uti.];i.éado, y
estard generalmente dentro del margen de aproximadamente 802C a
2509C eproximedemente. Cuendo se desee la resccidn se efectua
bajo presién superior a la atmosferica, que puede variar dentro
del margen de un tercio a 34 atmosferas o més. El tiempo de re-
fujo varieri generalmente desde aproximedawente 0,5 & 12 horas o
mas. Preferiblemente el agua formada durante la reaccién es se-
parede continuamente de la zona de reacciédn.

En la preparacién del producto de reaccibén acompafiada por
la liberacién de ague, Se supone que el producto de reaccidn es
una imida-amina. En una realizacidn, este producto es recuperado
en mezcla con el disolvente y puede ser utilizado camo tal pra
le siguiente etapa del proceso. Sin embargo, cusndo se desee, el
disolvente puede ser sépgrado de cualquier menersa apropiada, in-
cluyendo la destilacién bajo la presidn etmosferice o por debajo
de la atmosferifca; pEra recuperar el producto intermedio exento
de disolvents. )

El producto de reaccién del 4cido o anhidrido y la amina es'

hecho reaccionar para formar la sal de fosfato. Aunque se puede

utilizar dcido fosforico, se em’plg% p:

A

r'& ~ ,/f IESEEARIEON ;:) o
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alcohilo. Se utiliza cualquier fosfato de alcohilo, incluyen—-
do los ortofosfatos dcidos de alcohilo y los plrofosfatos dci-
dos de alcohilo. En los ortofosfatos dcidos de aleohrlé, se pwe -
de emplear el eater monoalcohlllco, el ester dlalcoh::liec, o}
una mezcla de éstos. En los pirofosfatos dcidos de alcohilo se

. .
. .

puede emplear el oster monoalcohilico, el ester dialééh:flico,

.el ester trialcohilico o mezclas de éstos, prefiriendose los es-

teres dialcohilicos. Los grupos ester pueden estar unitdss el mis-
mo o0 a diferentes atomos de fosforo. Generalmente, sin. ;mbargo,
este compuesto serd simetrico y, por consiguiente, léé:grupos es~
ter alcohilico estardn unidos a diferentes &tomos de:.;"o?foro.

En una realizacién preferida, el fosfato de alcohilo can-
tiene al menos un grupo alcohj.lo de al menos 6 &tomos de carbo-
no, y més particulammente desde aproximadesmente 6 hesta aproxime- .
demente 20 o més a.toinos de carbono. Ortofosfatos dcidos de elco-
hilo ilustrativos preferidos inéluyen: el ortofosfato écido de
monohexilo, el ortofosfato dcido de dihexilo, mezclas de ortofos- -
fatos écidos‘ de mono~ y dihexilo, y los correspondientes ortofos-.
fatos de elcohilos superiores, hasta el ortofosfato dcido de mo-
no—eicosilo; los ortofosfatos dcidos de dieicosilo y mezclas de
ortofosfatos dcidos de mono~- y dieicosilo. En otra realizacidn
el grupo o grupos alcohilo estdn seleccionedos entre metilo, eti- .
lo, propilo, butile y pentilo. Se pueden emplear mezclas de fos-
fatos que tiesnen grupos alcohilo de diferentes longitudes de ca-
densa. .

Los pirofosfatos dcidos de alcohilo preferidos 1ncluyen el
pirofosfato dcido de monohem.lo, pirofosfato écido de dihexilo,
megclas de p1rofosfatos édcidos de mono~ y dihexilo y ¥ los corres-
pondientes pirofosfatos 4cidos de alcohilos superiores, hasta el

pirofosfato 4cido de mono-eicosilo, el pjirofosfato dcido de dieico

3070‘%9 SOP0 10
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gilo y mezclas de pirofosfatos écidos de mono- y dieicosilo. En
otra realizacibn, el grupo o grupos alcohilo estan selgccionados

entre metilo, etilo, propilo, butilo y pentilo. Se puedéh?emplear

-
. .

mezclas de fosfatos que tengan grupos alcohilo de dife}én%es lon-
gitudes de cadena.

Otro fosfato para la reaccidén con el producto dé.kééccién
del dcido ( o anhfdrido-) com poliamina es preparado por oxial-
cohilenacidn de un alcohol que puede ser de configuraciédm alifé-
tica o aromética, y formacidn seguidemente del fosfat&;@é éste.
Los alcoholes alifédticos pueden ser saturados o insat%ié&ps,

y contienen preferiblemente al menos 4 dtomos de carbéé?f y més
particularmente desde aproximedamente 6 a 20 o mas dtomos de car-
bono, incluyendo los alcoholes apropiados todos aquellos de la ‘
serie del alcohol butilico al eicosilico. Estos alcoholes se de-
rivan convenientemente de los dcidos grasos e incluyen por con-
siguiente, por ejemplo: alcohol laurico, alcohol miristico, al-
cohol palmitico, alcohol estearico, alcohol decilénico, alcohol
dodecilénico, alcohol palmitoleico, alcohol oleico, slcohol lino-
leico, alcohol linolenico, alcohol gadoleico y similares.

Los alcocholes aromdticos incluyen el fenol y particularmen-
te los alcohilfenoles. Los alcohilfenoles contienen preferible-
mente, al menos 4 y, mas particularmente, desde aproximadamente
6 hasta aproximadamente 20 4tomos de carbono en el grupo alcohi-
lico. Los alcohilfenoles ilustrativos incluyen la serie campleta
del hexilfenol al eicosilfenol, asi camo los dialcohil- y trial-
cohilfenoles en gque los grupos alcohilo estén seleccionados entre
los citados especificamente anterormente. Tambien, los alcohilfe-
noles pueden contener uno o mas grupos alcohilo que contengan de

1 a 6 dtomos de carbono, y uno o mas grupos alcohilo que conten-

gen de 6 & Zigfqﬁm?F @j di Nno. N ¥ s
h ENS R 0 CL
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La oxialcohilenacién del alcohol alifatico o aromético se
efectia de cualquier menere apropiada. Aunque se preflere. el oxi-
do de etileno para la reaccidn con el alcohol ahfatlc.o Q aroma-
tico, se sobreen‘clende que se puede utilizar oxido de prép:z.leno,
oxido de butileno, oxido de pentileno, oxido de hexlle.r.lo‘. 0 simi-
leres. La oxialcohilenacidn se efectua hapiendd reaeci‘o.ﬁa'r el al-
cohol alifatico o aromatico con el oxido de alcohileno en las pro-
porclones molares para producir el alcohol o fenol oxlalcohilena-

¢ 0@

do, que con’cenﬂa el grupo oxialcohilensdo en la desead'a.proporclém

Preferiblemente, el alcohol o fenol oxiaslcohilenado c?n:f’l-ene desg-
de 2 hasta aproximajemente 12 o mes grupos oxialcohilénb.:y, par-
ticula.rmente; desde 2 hasta aproximadamente 6 grupos oxialcohile-
no. La oxialcohilenaciébn-se conduciréd generalmente & una tempera-
tura entre la ambiente y aproximedamente 175¢C, y mas particular-
mente desde aproximadamente 902 hasta aproxiﬁ-ladamente 15090, pre-
feriblemente en presencia de u.n catalizador tal como hidroxido
godico, hidroxido potasico, amina terciaria, hidroxido cuaterna-
rio; o simileres. Cuando la oxialcohilenacidén se ha de limitar a
la adicién de un grupo oxi, se utiliza el catalizaedor con los al-
canoles, pero puede ser oamitido can los alcohilfenoles. Se puede
emplear una presibdn por encima de la atmosferica, y puede estar
dentro de la zona de aproximademente dos tercios a 68 atmosferas

0 mas.
El alcohol elifatico o aromatico oxialcohilenado es hecho

reaccionar seguidemente, de cualquier menerg apropiaeda, con 1?2

05 para formér el fosfato deseado, Se hace reaccionar una propor—
¢ién molar de,P2 O5 u otro oxido de fosforo apropiado, para una
0 &0s proporciones molares del hidrocarburo oxialcohilenado. En

general, se emplea un exceso de P2 05 para asegurar una reaccidn

completa. La reacclén se efectua e una temperatura dentro del mar-
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gen de la ambiente hasta aproximedamente 1102C, y baao oondl-
ciones sustancialmente enhidras. La forma &cide libre requlten-
te del fosfato se recupera generalmente camno un llqul&p:§1scoso.

Otra realizacién del invento considera la utlllzaclon de
le sal de tiofosfato de alcohilo del producto de reaqgiég del
4cido (o anhidrido) con la poliamina. Dialcohil—ditiéfgé%atos
ilustrativos incluyen la serie del ditiofosfato de monohgxilo,
ditiofosfato de dihexi lo y mezclas de ditiofosfato déﬁéého- y
dihexilo hesta ditiofosfato de monoceicosilo, dlthfO??&YO de
dieicosilo y mezclas de ditiofosfato de mono- y dlelgogflo. Los
ditiofosfatos de alcohoies alifaticos o aromaticos oiiéicohilena-
dos son preparados sustancialmente de la misma manera que se ha
indicedo enteriommente paras los fosfatos de alcoholes alifaticos
0 aromaticos oxialcoﬁilenadgs, e;cngo en que se utilizan P255
u otro sulfuro de fosforo sdecuado, en lugar del oxido de fosfo-
ro.

‘ La sal de fosfato o de tiofosfato del producto de reaccidn
del . 4cido (o anhidrido) con la poliemine es preparada de cual-
quier ménera apropiada. En gensral, el fosfato o tiofosfato se
utilizaré en una relaéién de une a dos proporciones moleres de
fosfato o tiofosfato por una proporcidn molar de producto de reac

cién del 4cido (o anhidrido) con la amina. Sin embargo, se pue-

. de emplear un excesc o defecto del fosfato o tiofosfato, cuando

se desee, y asi puede estar dentro del margen de aproximadamen—
te 0,5 hagsta eproximedamente 4 proporciones moleres de fosfato o
tiofosfato por una proporcién molar de producto de reaccidn éci-
do (o anhidrido) con la poliamine., La sal es preparada de cual-
quier manere @propiada, y convenientemente, mezclando intimemen-
te el producto de reaccibn del écido (o anhidrido) con la polia-

mina y el fosfato o tiofosfato a la temperatyre ambiente, aunque

307019  =r0-
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se puede utilizar una temperatura elevada que no excéderé ge:T
neralmente de aproximadamente 702C. La mezcla se puede. efectuar
& la presidn atmosferica, o cuando se desee, bajo una;pn981on
por encimg de lea atmosferica, que puede estar dentro del mar gen
de aproximadamente un tercio a 6,8 atmosferas o més. T amblen,

cuando se desee, el fogfato o tiofosfato puede ser preparado Cco-

mo une solucidn en un disolvente apropiado, siendo mezclada se-~

-
g ™ an

guidemente com el otro reactivo. Convenientemente, el @@solven—

.

»

te seréd el mismo que se utiliza en la etapa anterior ek proce-
a® 0,
] ¢ 3

S0. | ::’:

A Bn general, se prefiere preparar el producto dé- ‘reacc:.én
del presente invento en la secuencia anteriormente indicada de
hacer reaccionar el &cido o anhidrido con la amina, ¥y seguida-
mente con el fosfato o tiofosfato. En otra realizacidn, el fos-
fato o tiofosfato puede ser hecho reaccionar con la poliamina
pera formar le sal de fosfato- 0 tiofosfato-poliamina, y ser he=-
cho reaccionar seguideamente con el dcido o anhidrido. Aun en
otra realizacidén, el fosfato o tiofosfato puede ser mezciado en
un aceite u otro substrato y ser afiadido a éste el producto de
reaccibén del dcido (o amhidrido) con la amina, para formar "“in
situ" le sal de fosfato.

Se supone que los productos de reaccién del presente inven-—
t0 serén de las estruc turas generales abajo ilustradas. En inte-
rés de la simplicidad; las estructures abajo mostradas se limi~-
tan a productos preparados a partir de una diemina, sobreenten-
diendose que las estructuras serdn modificadas cuando se utili-
ce una poliamina que contenga 3 o mas dtomos de nitrogeno, o

cuendo se utilice una poliamina ciclica tal como ciclohexil-dia-

307019 30P01
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aromético oxialcohilenado, % estd seleccionado entre el &rupo con

N O R’ R’

" t
C-0H + H~-N=-R-N-R’ . HZ~P-0-R"
! (1)
O_P',“'. "‘
C~0H Bq 2 5
! 9 vy L
X . Jp 0 : ‘e,
) X N\ 0 u 'Y
r " ’ f.’i .‘
o 1’2 % P %
l(x—c—x)m (Y-C-Y), N-R-N-R® . HZ-P-O-R" (2)
' g O_R“ LR K
X L JP 0 A

A Y
at 8,

Bn las férmulas estruc turales anteriores, X, Y, m, n,:’;'r':‘p, tienen
las mismes significaciones que se han indieesdo anter&céﬁénte, R
estd seleccionado entre el grupo consistente en un grupo alcohi-
leno de 2 a 20 4tomos de carbono y un grupo arilo, R’ estd selec-.
oionaqo entre el grup6 congistente en hidrdgeno y un grupo alco-
hilo de 1 a 30 4tomos de carbono, R" estd seleccionado entre el
grupo consistente en bidrégeno; un grupo alcohilo de 1 a 30 &to-

mos de carbono, un alcohol slifdtico oxialcohilenado y un alcohol .

sistente en oxigeno y azufre, B estd seleccionado entre el grupo
consistente en una diaminea, un fosfato de diamina y un tiofosfa-
to de diamina, y q puede ser O o 1. ,

Refiriendamos 2 la estructura (1), cuando q es O, la compo-:
gicién de materia es la mono~- o semi-sal preparada bejo candicio-
nes que impiden la liberacibén de esgua, tal cano se ha indicado an
teriormente. Cuando g es 1, la composicidén de materia es la sal
doble preparada témbien bajo condiciones que impiden la libera-

cibn de agua. La figura (2) ilustra el producto de reaccién for-

mado bajo condiciones que liberan agua y, tal como se ha indicado

enteriormente, se supone que es una sal de fosfato de imids~emina.

507019, 3070
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Se sobreentiende que el invento no se ha de limiter a las
estructuras arriba ilustrades. El producto final puede contener
une mezcla de compuestos. incluyendo los formados por condensa~-
cién intermolecular, polimerizacién, etc. A4 causa de que ls es-—
tructura especifica de los productos finales no ha s;l.go:defi-

nitivemente establecida, el invento se dirige en pardge gl método

>
e %

"de fabricacién.

Convenientemente, el producto final es recuperada como
une solwidn en un disolvente apropiado y puede ser :11.:1lizado en
esta forma como aditivo a un substrato orgénico. Sin embeargo,
cuando el producto se recupera en ausencia de un dis.::.l:v:énte, o]
cuando el producto no es suficientemente soluble en ;“i‘s.usbtra—
to, se puede obtener la solubilidad deseada dlsolvier.raé.el Pro-
ducto de reaccidn en un disolvente mutuo. D:Lsolventeé' 'apropia-
dos para este objeto incluyen los fenoles y particularmente al-
cohilfenoles o polialcohilfenoles en los que el grupo alcohilo
contiene de 6 a 20 &tomos de carbono. EL fenol se puede utili-
zar en una concentracidn desde aproximaedemente 5%, y preferible~
mente desde aproximadamente 25¢%, hasta aproximademente 200% en
peso, y mas particularmente desde sproximademente 30 haste
aproximadamente 100% en peso del producto de reaccidn del presen-
te invento.

Tel como se ha indicado anteriormente, el producto de reac—.
cién del écido (o anhidrido) la emina y el fosfato del presente
invento es particularmente ventajoso para su utilizacién en
aceite lubricante, y particularmente en aceites lubricantes que

deben cumplir severas exigencias. Se notard que el producto de

reaccién del presente invento contiene halogenos, nitrdégeno y fos-
foro en une realizacibén y tambien azufre en otra realizacién.
Otra ventaja de los productos de reaoclén del presente invento

- 17 =
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es la de que no causardn determinados de ellos, el oscurecimien-

to del aceite durante el uso.

El aceite lubricante puede ser de origen natural o sinté-
tico. Los aceites minerales'incluyen los de origen petrolifero
y son -denominados aceite lubricante de motores, aceiﬁg.lUbri—
cante del tipo para ferrocarriles, aceite pera motorqs marinos,
aceite de transformadores, sceite de turbinas, aceite de dife-
rencial, aceite lubricante para Diesel, aceite de engranajes,
aceite de cilindros, aceites con productos especlaleé & gimilares.
Otros aceites naturales incluyen los de origen animeal, marino

U
*s 0 e

o vegetals.

e 0

Los aceites lubricantes sintéticos son de divefboe'tipos,

*® %

incluyendo los esteres aliféticos, éxidos de polialcdhi"l..éno, i
licones, esteres de dcidos fosféricos y silicicos, hﬁdrbéarburos
altamente sustituidos con fluor y similares. Entre los esteres
aliféticos; el sebacato de di-(2-etilhexilo) estd siendo utilize~
ao & una escala comercial comparativamente grande. Otros esteres
alifédticos incluyen los azelatos de dialcohilo, suberatos de
dielcohilo, pimelatos de dialcohilo, adipatos de dialcohilo y
glutaratos de diaelcohilo. Ejemplos especificos de estos esteres
incluyen: azelato de dihexilo, azelato de di-(2~etilhexilo),
glutarato de di-3;5y5~trimetilhexilo, glutarato de di-3,5,5-tri-
metilpentilo, pimelato de di-(2-etilhexilo), adipeto de di—(2-
etilhexilo), tricarbalilato de triamilo, tetracaproato de pentae-
ritrita; dipelargonato de dipropilen-glicol y di-(2~etilhexanona~
to) de 1,5=-pentanodiol. Los éxidos de polialcohileno incluyen:
éxido de poliisopropileno, dieter de éxido de poliisopropileno

y diester de éxido de poliisopropilenoc. Las siiiconas incluyen:
metil-silicona, metil-fenil-silicona, y similares, y los silica-

$0s incluyen, por ejemplo, silicato de tetraisooctilo, etc. Ejem—
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fluorado ¥y perfluoro-hidrocarburos.

Aceites lubricentes sintéticos adicionales incluyen:v(l) e9—
teres de me opentilglicol en los que el grupo ester contiene de 3
a 12 é&tomos de carbono o0 més, y particularmente proplonatps de
neopentilglicol, butiratos de neopentilglicol, caproaﬁgé.de ne o=
pentilglicol, caprilatos de neopentilglicol, ¥y pelargon;t;s de
neopentllgllcol (2)trimetilol-alcanos tales canos trimetllol
-9tano, trimetilol-propano, trimetilol-butano, trlmetllol-pentano,
trimetilol~hexano, trimetilol-hepteno, trimetilol-octano, trimeti-

»
o Mo

lol-decano, trimetilol-undecanc, y trimetilol—dodecano,‘gsi ¢ ano

*

los esteres de éstos, y particularmente triesteres, eﬁ?ids que

las porciones ester contienen, cada una de ellas, de 3:§'}2 éto-
mos de carbono y pueden ser seleccionadas entre las repzesentadas
especificamente en lo que antecede en conexién con la descripcién
de los esteres de neopentil-glicol; y (3) fosfato de tricresilo,
fosfato de trioctilo, fosfato de trinonilo, fosfato de tridecilo,
as{ cano fosfatos mixtos de arilo y alcohilo.

El presente invento considera también la estabilizacién de

gresas, incluyendo las grasas sintéticas usuales de base. de metal,

" las preparadas & partir de cera de petroleo oxidada, grasas de

petroleo, grasa de ballensa, grasa de lana o lapolina y las pre-
paradas a partir de grasas no camestibles, sebo, residuos de ma-
tadero, y similares.

El presente invento se utilize para mejorar mas les propie-
dades de los fluidos de transmisién, fluidos hidrdulicos, fluidos
industriales, aceites para carte, aceites para leminecidn, acei-
tes sulfonedos o solubles, compuestos pars embuticidén y aceites

egpesos 0 cansistentes.

Aungue el producto de reaccién del presente invento es par-

307019, 3dhe 10
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turas, se sobreentiende que puede ser utilizado para proteger

otros substratos que se deterioran en el aslmacenamiento, durante
el tratamiento, y/o0 en el uso, incluyendo cambustibles para moto-

res tales como gasolina insaturada, mezclas de gesolipag insature-
. . .

das y saturadas, combustible para reactores, aceite D:ie’s_'él, acei-
te combustible (fuel-0il), aceite residual, aceite severle, caucho

poliolefinas, resinas y ceras.

0' *

[ 4
El producto de reaccidén del presente invento se utlliza co-
mo aditivo en aceite lwbricante, en una concentracidén pequeiia pe-

ro estabilizente. Dependiendo de la utilizacién partib'lﬂ:;ir, el
aditivo se puede emplear en una cancentracibén desde aprpiximada-
mente 0,01% hasta 25% y preferiblemente desde aproxima:,dazﬁente

« 609

0,05% haste aproximadamente 10% en peso del aceite. Exfas y las

giguientes concentraciones se basan en el canstituyente activo

¥ no incluyen el disolvente o fenol solubilizante, si se utiliza.
Cuando se utiliza el adi tivo, en aceites lu;oricantes convenciong~
les; se emplea generalmente en una concentracidn de aproximedamen-
te 0,01% hasta aproximademente 2% en peso del aceite. Cuando se
utiliza en aceites lubricantes pere trabajos mas duros, tales co-
mo aceites para engranajes hipoides, el sditivo se utiliza en una
concentracidén de aproximedamente 1% hasta aproximademente .20‘,'5 o)
més en peso del aceite. En genersl, se emplea sustancialmente la
misme gema de concentracién de aditivo cuendo el sceite se utiliza
como fluido de transmisién; fluido hidraulico o fluido industriel.
Cuando el acelte se utiliza en la formulacidén de una gress, el
aditivo se utiliza en una cmcentracidén de aproximadamente 0,5%
hasta aproximadamente 5% en peso del aceite. Cuendo se utiliza

en aceite para corte; eceite para leminecidn, aceites sulfonados

similares, el aditivo

0"

o solubles, compuestos para embuticid

307019, <Y
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hasta aproximademente 10% en peso del aceite. Cuendo se utilize en

aceites consistentes o espesos el aditivo se puede utilizar en una
concgn‘tré,cién aproximadamente desde 0,1% a 15% en peso o mes del
aceité.

Se sobreentiende qﬁe el aditivo se puede u’ciliza:i:’{j.x;ntamen-
te con otros aditivos incorporados 'al aceite, tales ccx%fo.."m entioxi-
dante.

Los siguientes ejemplos se introducen pare ilusté"a.r:fmas la
novedad y utilidad del presente inwvento.

Ejemplo 1: Este ejemplo ilustra la reaccién de enhidride. " (enhi-
drido 5, 6, 7, 8, 9, 9-hexacloro-l, 2, 3, 4, 4a, 5, 8,28’9.:.octahi—

L)

dro-5, S8-metano-2, 3-naftaleno dicerboxilico) con dietiléfo- tria-

e s ¢

minea y subsiguiente reaccibén con ortofosfatos Acidos m?xfc’cis de mo-
no- y ditridecilo. La primera reaccidn se efectud aﬁadi.enéo gra~
dualmente 213 g. (0,5 moles) de anhfdrido "A" a 258, g. (2, 5 moles)
de dietilenotriamina, durante un peri odo de una hora. Despues de
dsto, se afiadidron 200 ml. de benceno y la mezcla se calentd y se
puso & reflujo durante aproximajamente 1,5 horas. Durante el re-
flujo se sebararon apr oximademente 9 ml. de agua. El benceno fué
geparado por destilacidn sobre un bafio de vapor. El1 exceso de die-

tileno-triemina fué separado por destilacidn bajo alto vacio. En

este punto, la mezcle de reaccién era un solido fragil emarillo-

.narenja que tenia un peso equivalente de nitrogeno bésico de 220

&+ El producto fué molido hasta un polvo fino y fue lavado varias
veces con agua, disuelto en metanol y secado con sulfato de godio
anhidro. Esto fué seguido por filtracidn y evaporacién del metanol,
pare dejar un liquido tramsparente viscoso rbjo que cristalizé en

un s0lido rojo por reposo. El producto tenia un peso equivalente de

nitrbgeno b ‘cq 72@2 e Qsto corresponde a un equivalente tedbri-
N © '\) u S (\) 41 ( ‘
’ ¢ x H ’ '
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co de nitrdgeno de 255 para el producto de reaccidn equlmolar
que, tal como se ne indicedo anteriormente, se supone que €S una
imida~amina. |

El producto de reaccién de anhidrido "A" y dietilenotriemi-
na, preparado de la manera anterior, fué hecho reaccipnar segui-

L4 .

demente con ortofosfatos 4cidos mixtos de mono- y dl—%r;decilo,

‘mezclendo intimamente a lz temperaturs embiente 2,55 g. (0 0l

equivalentes) del producto de reaccién de anhidrido "A" gon dietil
enotriamina con 3,73 & (0,01 equivalentes) de ortofosfa%o dcido
mixto de mono- y di-tridecilo. La mezcla fué calentada y agitada

hesta quedar homogenea. Por enfriemiento se recuperd él"roducto

.
L d

. ’ o.
¢como un solldo cereo transparente, de color pardo. “ees
«® e

Ejemplo 2: Este ejemplo ilustre la preparacién de un fodfato de
otra porcién del producto de reaccidn de anhidrido "Aﬁ.EGn dietil=-
enotriaming descrito en el Ejemplo 1. El fosfato utilizado en es-
te ejemplo es un fosfato de monilfenol polioxietilenado, que con-
tenia un promédio de aproximademente 5 grupos oxietilenados. El
fosfato de nonilfenol polioxietilenado se preparé de le maners en-
teriormente descrita. Le sal se pre pard mezclando a la tempera-
tura ambiente, con intima egitacibn, 5,12 g. (4 equivalentes) del
producto de reaccién de anhidrido "A"® con dietilenotriamina, con
22,4 g. (4 equivalentes) del fosfato de nonilfenol polioxietile-
nado. Se recuperd el producto camo un liquido pardo transparente
viscoso y, por andlisis, se encontrd qué tenfa un indice de re-
fracecidn ﬂgs de 1,508 y une viscosided vertical de Gardnef.a 609C
de 22 segundos. '
Ejemplo 3: Este ejemplo ilustra la preparacién de una sal
de aitiofosfato de otra porcién del producto de reaccién de en—
biarido "A" con dietilenodiemina descrito en el ejemplo 1. El
ditiofosfato utilizado en este egemplo i‘iitlofosfato de disec~

7%07@1@
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-octilo. Se prepard la sal, mezclendo a la temperaturs ambiente,
con intime agitacidén, 2,55 g. (0,01 eduivalentes) del producto
de reaccién de enhidrido "A" con dietilenotriamina, con 3,95 g.

(0,01 equivalentes) del ditiofosfato de di-sec=octilo. E1l produc—

_to se recuperd como un liguido transparente pardo muy;yiscoso.

o b

Ejempld 4: Proporciones equivalentes del producﬁ?.de‘reac-
cién de anhidrido "A" con dietilenotriamina, descrito'ekrel e jen=-
plo 1, y ditiofosfato de nonilfenol polioxietilenado(,yrgparado
de le manera snteriormente descrita) se mezclaron intéggﬁente a
lé temperatura embiente y se recuperd la sal de ditiofos?ato de

toet s

nonilfenol polioxietilenado. o

e ®
Ejemplo 5: En este ejemplo los ortofosfatos écid?g‘mixjos

de mono~ y di~-octilo de la mono-sal se prepararon por:rgéccién de
proporciones equimolares de 4cido "A" y "Duomeen T, 3 :ébido AN
¥ el "Duomeen T" se mezcleron en proporciones equimolares a la tem-
peratura embiente con intima agitacidén. Para facilidad de manipu-
lacién y de reaccidén, el dcido "A" fué preparado como una solu-
cién en behceno y el "Duomeen T" fué afiadido a ésta. Después de
completarse la reaccidn, el disolvente fué separado de la mezcla
¥ la mono-sal fué recuperade como un meterial viscoso. 4 este pro-
ducto se afiadib una proporcidn equivalente de los ortofosfatos
4cidos mixtos de mono- y di-octilo, y la mezcla fué agitada inti-
mamente a la temperatura embiente hasta completarse la reaccién.
Ejemplo 6: La sal doble de ditiofosfato del producto de
rezccién de dcido YA™ y "Duomeen T" se prepard haciendo reaccionar
dos proporciones molares de "Duomeen T"™ con una proporcidén molar
de 4cido "A"™, a la temperatura smbiente con intima agitacidn.
Aqui también, la reaccidn se 1llevd a cabo convenientemente en di=
solvente de benceno. Le sal doble fué recuperada en el disolvente,

y a éste se afiadieron dos égrivalentes de los ditiofosfatos mixtos

I sitee
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de mono- y dl-decilo por un equivalente de la sal doble de écldo
"A y “dquomeen T", Se preperd la sal mezclendo intimemente los
reéuctivos a la femperatura ambiente.

Ejemplo 7: Le composicidén de este ejemplo se prepard hacien~
do reaoo:.onar proporclones equimolares de anm.dr:.do "B" a.nru.dn.do
5, 6, 7, 8, 9, 9—hexacloro—l, 2y 3, 4, 48, 5, 8, Ba-oqtahidro-l 4,
5,8~dime tano-2,3-naftaleno dicarboxilico y "Diem 26". Eéta reac-
ciér_l ge efeptuo sometiendo a reflujo anhidrido "B" y':Diam 26" en
disolvente de benceno, con separacién simulténee delza.éa:a forma~
da durante la reaccién. Después de campletar la reaccic'm; se mez-

¢lé una prOporclén equivalente de fosfato de nonilfendl® polloxie-

. ®e

tilenado, que cantenis un promedio de aproximaedamente- 5 :grupos

e* %

polioxietilenados, juntemente con la mezcle de reaccidud de enhi-

drido "B"-"Diam 26". La mezcla resulente fué agitada:.a:'i;a tempe~

ratura ambiente durante un tiempo suficiente para efectuar la for
mecidén de sal.

Ejemplo 8: Proporciones equimoleres de decido "HET" (écido
1, 4, 5, 6, 7, T-hexaclorodiciclo-(2,2,1)-5-heptenc-2, 3-dicar-
boxilico) y "Duomeen T" fuerm hechas reaccionar en presencia de
dtor etilico como disoivente, can intime sgitacién 2 la tempera-
tura anbiente hasta campletar la reeccién. A la mezcla de reac-
cién resultente se afladi6 una proporcibn equivalente de tiofos-
fato de dodecilo, seguida por una agitacién a la temperatura am-
biente hasta completar le fommecidn de sal.

Ejemplo 9‘: La sel doble de dcido "HET", “"Duomeen T" y di-
tiofosfatos mixtos de mono-y -di—dodeciio se prepard haciendo
reaccionar primeramente; a la temperature ambiente, una propor-
cidn molar de 4cido “HEP"™ y dos proporciones molares de "Duomeen

™ en Ster etilico como disolvente. Después terminada la reaccidn,

‘se afiadieron dos equivalentes de ditiofosfatos mixtos de mono- y

3070 Jﬂ_@; - 5@‘}0 g
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dl-dodec1lo, ¥y se agité la mezcla de reaccidn a la teﬁperatura
ambiente hasta que se completo le fomecién de sal.
Ejemplo 10: Proporciones equimolares de anhidrido "B" y
N, N’'=di-sec-octil-p-fenilenodiamina fueron hechas reaccionar en
candiciones de reflujo en presencia de benceno como diaolvente.
Después de completar la reaccidn se afiadio una propo&pl@n equi~
valente de fosfato de dinonilfenol polioxipropilenado que conte-~
nie une media de 4 grupos oxipropileno, a la mezcla gde amide y
amina; ¥ se agltd intimemente la mezcla a la tempera%&fé ambien-
te haste que tuvo lugar la formacibn de sal. .
Ejemplo ll? Como se indica anteriormente, le séﬁ;gel pre-
sente invento es preparada ¢ mmvenientemente en soluéééﬂ parsbu

utilizacibén como aditivo. Cuando se ha de utilizar la'sal cano

se e
0

aditivo en un aceite lubricente sintético tal camo, por-egemplo,
sebacato de dioctilo, la sal es preparada cmvenientemente como
une solucién de reserva en este aceite sintético. Tal canposicidn .
de aditivo se prepard mezclando & la temperatura enbiente y ama-
sando Intimamente 2;55 & del producto de reaccibén de anhidrido
wAn ¢ dietilenotriamina; preparado como se describe en el ejem-
plo 1, 3,73, g de ortofosfatos dcidos mixtos de mono- y di-tride-
cilo y 6,28 g de sebacato de dioctilo; La mezcle resultante es
una solucién liquida viscose de color embar.

Ejemplo 12§ Otra composicidn similar a la descrita en el
ejemplo 2 se prepard en mezcla can sebacato de dioctilo camo si-
&ues 1,28 g del producto de reaccidén de anhidrido "A" y dietile-~
no-triamina preparado cano se describe en el ejemplo 1, 5,6 g de
fosfato de nonilfenol polioxietilenado descrito en el ejemplo 2
y 6,88 g de sebacato de dioctilo se mezclaron a la temperatura

embiente y se agitaron intimamente para formar un liquido visco-

T tEhT019  30B0 4
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Ejemplo 13: Se preparé otra composicién mezcl
del producto de reaccidn de anhidrido "an Yy dietilenotriamina pre-
perado tal cano se describe en el ejemplo 1, 9,63 g del ditio-
fosfato Qe di-sec-octilo descrito en el ejemplo 3 y 12;2 g de se-
bacato de dioctilo. Esta mezcla fué agitads intimemerte-a la tem-
peratura ambiente y se recuperd el producto como un ];if;.,\;,:j.do Vig=

€080, e

Ejemplo 14: La camposicidn de este ejemplo se p.t:ep‘aré mez-
clendo 2,55 g del producto de reaccidén de anhidrido ":}1:; ;;r dieti-
lenotriamina preparado taléomo se describe en el ejemplo 1, 963 &
de ditiofosfato de nonilfenol polioxietilenado que cogx%:e‘g;ia 4 gru-
pos oxietileno y 12,2 g. de sebecato de dioctilo. La ﬁfég?la fué

egitada a la temperatura ambiente y se recupero el pr'czdéc"to camo

‘.
*s

un liquido viscoso.
Ejemplo 15: Un método de evaluar aceites lubricantes E.P.
(extrema presién) es por medio de la méquine Falex. Este procedi-
miento se describe con detalle en un libro titulado )"Ensayo de
lubricantes" de E.G. Ellis y publicado por Scientific Publications i
(Great Britain) Limited; 1953, pags. 150-154. Brevemente, la mé-
quing Falex consiste en un vastago giratorio que se mueve entre
dos apoyos en forma de "V" que son apretados con resorte cantra
el vastago y qué estén provistos de medios para variar la carga.
El aceite a ensayar es vertido en una cuba de metsl en lsg que el
vastago ¥y 1os rodamientos estédn parcielmente sumergidos. Se hizo
fupcionar la wéquina % minutos cada vez con cargas de 113,3 y
226,6 kg. ¥y seguidemente durante 45 minutos can cargade 340 kg.
Los datos recogidos indluyen la temperatura del aceite para cada
una de las cargas y el par gde t‘orsién en cm=-kg para cada cargs,
es{ camo el desgaste que es determinado por una disposicién de rue-

da de trinque"bz_e/ in 7& @ze l‘]log dientes estén_ avanzados para mantensi

300
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la carge deseada. Cada diente es equivalente a aproximadamente
0,000056 cm. Los aditivos preferidos san aquellos que producen
baja temperatura; par de torsibén bajo y pequefio desgaste.

En otra serie de ensayos, la mdquina se hizo funcionar du-
rante 5 minutos con cade carga de 113,3 kg. hasta el ggarrotamien~
10 con incrementos de 113,3 kg. Se registra la carga;ing:é.;zfima y el
tiempo en minutos para esta carga hasta el agarrotam:'[e;ﬁ:o, asi
como la temperatura del aceite. En este caso se prefz.'.e’.re, la tem-
peratura mayorf ya que significa que el aceite ‘trabajé ‘s’;tisfac-
toriamente a une temperatura mayor.

LY
(RN R

El aceite lubricante utilizado en este ejemplo eg aceite

* b *

lubricante sintético de sebacato de dioctilo, vendido: bajo la mar-

. .

ca de "Plexol 201". Ll

El ensayo n® 1 de la siguiente tabla es un ensé.y’é -:efectua-
do con el "Plexol'.‘ que no contenia aditivo, y de esta manera es
el ensayo en blanco o de control.

El ensayo n? 2 es un emnsayo hecho utilizando otra muestra
de "Plexol" 2 la c;_ue se habia afiadido un 2% en peso de la sgl pre-
parada ccméi se ha descrito en el ejemplo 1ll.

El ensgyo nQ' 3 o8 un ensayo hecho utilizando otra muestra
del "Plexol" a la"que se habia afiladido un 2% en peso de la sal
preparada "cano 8e ha descrito en el ejemplo 12.

En el ensayo n? 4 es un ensayo hecho utilizando otra mues-~
tra del “"Plexol® g lé, que se habie afladido un 2¢% en peso de la
sal preperada como se ha descrito en el ejemplo 13.

El ensa:yo n? 5 es un ensayo hecho utilizando otra muestra
del “"Plexol" a larque se habia afiadido un 2% en peso de la sal

preparade como se he descrito en- el ejemplo 14.

307019 309043
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De los datos de la tabla anterior se verd que el sebacato
de dioctilo sin aditivo (ensayo n? 1) experimenta el agarrotamien=—
to para une cargas de 340 kg. En cantraste, las condiciones de age~
rroteamiento para les muestras del sebacato de dioctilo que conte-
nisn los aditivos del presente invento fuermn de 680 ¥ 7°3 kg. Tam
bien es de importancia el hecho de que el aceite después:de la pre!
ba en el ensayo n? 3 era transparente, demostrando asi qhe el adi--

tivo girve para :meedzl.r el oscurecimiento del aceite durante las

severas condiciones de ensayo. Similarmente, el aceite en el ensa-

yo n? 2 experimentd solamente un ligero oscurecimiento dyrente la

Co b oo

evaluacidn.

o *

Ejemplo 16: Se hicieron otra serie de evaluaoione.a utiln.za.n- :

do un aceite mineral purificado vendido en el comerc:.o. ’ba.,]o la mar

* .

‘ca "Carnes 340 White 0il". Las especificaciones tipicad’ de este

aceite incluyen los siguientes valores:

Zona de destilsciébn, ¢C 393-524
Peso especifico (15,6é0) 0,8836
Viscosidad & 37,80 360

& 999 52,2
Punto de 1nflamaclén QC 227'
Punto de descongelaclén, e¢ - 28,9
Indice de refraccién a 209C 1,4805
Color Saybolt ’ + 30

El ensayo n? 6 en la tabla siguiente es el ensayo efectuado
utilizando el ace:';'he blanco que no contenia aditivo y, por tanto,
e8 el ensayo en blanco o de cantrol.

El ensé.yo n? 7 es un ensayo efectuado utilizando otra mues-
tra del aceite blanco a la que se habia afiadido 24 en peso del adi-

ot
"

tivo preparado como ZJ @escnto en el egemplo ll.

“ SUB0 19

- 29 -
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El ensayo n® 8 es un ensayo efectuado utilizando otra mues;-
tra del aceite blé.nco a la que se habia efladido 2% en peso del
aditivo p:eparado comno se ha descrito en el ejemplo 12. La sel no
era facilmente soluble en el aceite blemco y, por consiguiente fué

solublizade mezclendo con ella nonilfenol, ¥ calentandq ¥ aziten-

.
« *o

do lo.necesario. . .
't’ 'y

£l ensayo n? 9 es un ensayo efectuado utili zeando otra mues-

tre del asceite blanco a la que se habie afiedido 2% en pego del adi
tivo preparado como se ha deacrito en el ejemplo 13. Kq;ii’ taembien,

1a sal fud solubilizeds con nonilfenol.

-
(XX N2

El ensayo n2 10 es un ensayo efectuado utilizando otra mues~

tra del aceite blanco a la que se habie efiedido 2% en ‘peco del adi

«® %

tivo preparado camo se ha descrito en el ejemplo 1l4. A'qu'i" tambien,

. oo
. e .

le sal fud solubilizeda con nonilfenol. AP
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Aqui tembien, se Ve que el aceite sin aditivo (ensayo n¢ 6)
sufre agarrotamiento en el momento en que la carga ha aumentaéo
hasta 193 kg,. En contraste; el aceite blanco que contenia el adi-
tivo del presente invento no sufrié agarroteamiento haste las car-
gas de 566 y 680 kg. Tembien es de importancia el hecliQ ¥e que el

.« *o

aceite blanco del ensayo n® 8, después de la exposicifn -a las se-

veras condiciones, eras trensperente. Los aceites de los ensayos

*
.

ne 7y 9 se oscurecieron solo ligeramente. o -,
’ - Ejemplo 17: E1 producto de reaccibdn del ejempl& 1 se utili-
26 en une cancentracién de 0,3% en peso camo un aditivo para gra-

ve b oo

sa. E1 aditivo se incorpora a un aceite lubricante Mid-Continent

o L

comercial que tenia una viscosidad S. A. E. de 20. Sezpidemente

. .

se mezcla aproximadamente 92% de aceite lubricante cof’aproxima-
damente 8% en peso de estearato de litio. La mezcla és’b%ientada
hasta aproximademente 2322C con constante agitacién. La grasa re-
sultante fué enfriada, miéntras gse agitaba, hasta aproximademen-—
te 120¢C, y seguidamente fué enfrisde de nuevo lentamente hasta
la temferatura embiente.

Se ensayé la estabilided de la grasa de acuerdo con el mé-
todo ASTM D-942, en cuyo métodose coloce una muestra de la grasa
en vn& bomba y se mantiene a una temperatura de 1202C. Se carga
oxigeno en la bomba y se toma ek tiempo requerido péra une cei-
da de presidn de 1/3 atmosferas camo el “periodo de induccién®,
Une muestra de la grasa sin aditivo alcenzd el periodo de induc-
cién en 8 horas sproximedemente. Por otro ledo, una muestra de
la grasa que contenisa 0,3% en peso del gditivo del presente inven
to no alcanzd el periodo de induccién en més de 100 hores.

Bjemplo 18: Los productos de reaccidn del presente invento
poseen tambien proplededes insecticidas con buena actividaed tera-

pedtica interna. Se pueden emplear contra varios tipos de écaros

07049, . 30800
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e insectos tales, como por ejemplo, Coreusius Larvae, Cotoneag-
ter Aphidoc, &fido de las menzanas, &fido de la habicluela negra,
éfido Aster, &fido del melocotén verde, 4fido del crisentemo, &fi-
do del guisante, etc. Los productos de reeccidn o mezclas de &s—
tos pueden ser utilizados para el control de diversas:’l’a%:vas, dca- .
ros, huevos de dcaros e insectos tales camo escarabaj ?a.'stel tri~-
€0, escarabajos de la judia mejicana o frijol, antreno.negro,
chinche del vencetésigo, cucarschas germanas, gusanos:q.e}f ejerci-
to del sur, polilla de la harina, piojo de los cerd.os: araﬁa roje
del limén; arafla roja de invernadero, diversos mosquiizgg,‘ mosqui-~
tos de la fiebre amarilla, mosquito de malaria, moscas',.»e.tc.

Como ejemplo, se prepard una composicidn insect:i:;)':igci.a disol-~
viendo 1 g. del producto de reaccién del ejemplo 1 en.:‘a...c{n-} de
benceno, y emulsificando la solucidn resuitante con 166' ci:n3 de
agua. La emulsidén resultante fué pulverizade dentro de una caja
que contenie moscas; dando como resultedo un atontamienio de mas
del 98%.

Ejemplo 19': El ejemplo 1 describe la utilizacidn de una sal
de fosfato de emida-amina preparada a partir del anhidrido y la
aminea. E;L ejemplo 5 describe una sal de fosfato de la mono-sal de
éeido y anina; y el ejemplo 6 describe un fosfato preparedo a par—
tir de la sal doble de 4cido y emina. En otra realizacién, la sal
de fosfato es preparada a partir ds una emida-amiha que, & su vegz,
es preparada a partir del anhidrido y de una poliamina que contie-
ne amines primarias y/o secundarias. Cuvando se mezclan el anhidri-
do y la amina a la temperatura ambiente, teniendo lugar la reaccién
isotermica resultante, se supone que se rompe la estructura del
anhidrido y un hidrogeno de la amina se une al oxizeno para formar
un grupo carboxilo y el nitrogeno de la amina se une al otro &tomo
de carbono, dando asi como resultado une amida. Correspondientemen—~
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anhidrido "B", a la temperaturas ambiente, can una alcohileno-po-
liamina, uha N-alcohil-alcohileno poliemina o una N, N’'-dialco-
hil-alcohileno~poliamine, se forma una amide-emina. Se sobreen-
tiende que se forme tambien probablemente una mezcla ggt?roduc-
tos que incluyen sales internas, etc. Como ejemplo es%gg%fico, se

mezeld enhidrido "A" & las temperatura embiente con N, N’-di-sec-oc
til- etileno diamina y se agité intimemente la mezcle., En este
ejemplo, la mezcla no fué sametida a reflujo, que, cu;;é; se uti-
lize una amina prﬁmaria,'daria cano resultado la imida-amina has-

s
e d pn

ta ahore descrita. Seguideamente el producto de ;eacc§§4.§el deci-

do y la amine fué mezclado con una proporcién equivalénte de or-

tofosfatos dcidos mixtos de mono- y di-tridecilo para:fofmar la

L] . o
*

sal de fosfato. -t .

Esta solicitud que corresponde a la presentada en los Esta-
dos Unidos de América el 12 de Diciembre de 1963, bajo el ndmero
330.008, se acoge 2 los beneficios del erticulo 51 del vigente Es-.
tatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA =~

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presentan pa-
ra que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn en
Espalia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12,~ Procedimiento para producir un producto de reaccién
é.cido-axﬁina—fosf_ato, que camprende hacer reaccionar &) un compues—.
to seleccionado del grupo que consiste en 1) un 4ecido polihalopo~

lihidropoliciclicod%garpoxilico que tiene la estructura general:
W) 9
s ¢ L | “~
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en la que X es seleccionado de haldgeno, hidrdgeno y radiceles al-
cohilos que tienen de 1 & 10 dtomos de carbono, siendo hsldgeno al
menos dos X, y es seleccionado de halbgeno, hidrdgeno y radicales

LER-&

““I
alcohilo que tienen de 1 & 10 4dtomos de carbono, m es un numerc en-

P - ®

terode 1 2 4, n y p varian de 0 a 4, y 2) un anhidridd 46 un dei-
do que t%enen dicha estructura general, con b) una porgéﬁina y ¢)

wn fosfato seleccionado del grupo que cansta de fosfaébéfﬁe alco-

nilo y tiofosfatos de alcohilo, y separar el producto de reaccién

resultante.

22.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el que un
compuesio seleccionado del grupo que consta de écido 5,6,7,8,9,
9-hexacloro—l,2,3,4;4a,5;8;8a-octahidro-5,8-metano—2;3fnaftaleno-
dicarboxiliqo, dcido 5;6,5,8,9,9—hexacloro-l,2,3,4,43,5;8,8a-octap
hidro-l;4,5,8—dimetano—2;34naftalenodioarboxilico, édcido 1,4,5,6,
7,7-hexaclorodicmﬂo-(2.2.1)~5-hepteno-2,3-dicarboxilico, y los co-
rrespondientes anhidriaos; es hecho reaccionar con la poliamina y
el fosfato de alcohilo.

3¢,~- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, en el
que dicha poliamina es una poliamina de alcohileno.

4¢,- Procedimiento segin les reivindicaciones 1 y 2, en el
que dicha poliamina es una N-alcohilado-diaminoalcano que contie-
ne desde aproximadamente 8 hasta aproximademente 25 4tomos de cer-

bono en el grupo alcohilo.

5¢,- Procedimiento segin cualquiera de reivindicaciones

TEAT090. . 308010
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1 a 4, en el que dicho fosfato de alcohilo es una mezcla de foé-

fatos de monoalcohilo y de dialcohilo que contienen desde aproxi-

madamente 6 hasta aproximaedemente 20 dtomos de carbono en los gru-

pos alcohilo.

69.~ Procedimiento segin cuelquiera de las reiv?pd;caciones
la4, en el gque dicho tiofosfato de alcohilo es una @;Eéla de
ditiofosfatos de monoalcohilo y de dialcohilo que con%ié%en desde

aproximademente 6 hasta aproximadamente 20 étomos de carbono en

s 8
.. '0.

los grupos alconilo.
79,- Procedimiento segin cusdlquiera de las reivindicacio-

nes 1 a 4, en el que dicho fosfato de alcohilo es un Postato de

» o
o ¢ s

alcohilfenol oxialcohilenatado. . NP

at e,

2.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 aA4, en el que dicho fosfato de alcohilo es un:éfiﬁofosfa-
t0 de alcohilfenol oxialcohilenatado.

9¢,~ Procedimiento segun cualquiera de. las reivindicacio-
nes 1 a‘8, en el que el écido o anhidrido es hecho reaccionar pri-
meramente con le poliamina y el producto resultante es hecho reac-
cioner después con el fosfato.

102.~ Procedimiento se_un la reivindicacién 9, en el que el
dcido o énhidrido es hecho reaccionar con la poliamina en presen-
cia de un disolvente.

112.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a io, en el que el 4cido o enhfdrido y la poliamina son
puestos en contacto en una proporcién en la que sustancialmente
una proporcién de un mol de &cido o annidrido se hace reaccionar
can una prqporcién de un mol de poliemina.

12¢.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a io, en el que el dcido y la poliaming son puestos en con-

tacto en una proporcién em le cual una proporcién de un mol sus-
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'banclalmente de écido se hace reaccionar con proporc:Lones de dos
moles de poliamina. A

139.- Procedimiento segin las reivindicaciones 11 6 12 en
el que el 4cido o el anhidrido es hecho reaocionar con la polia-
mina a una temperatura por debajo de 70°C a la cual eé éVltada

la llbera01on de agua desde el producto. :3 ..

14¢9,.- Procedimiento segin las reivindiceeiones 11 4 12 en

el que el 4cido o el anhidrido es hecho reaccionar com, lg@ polia-

mina a una temperatura dentro del margen de 802 a 250§c;°en el

cual es libereds agua desde el producto de reaccidn.

a
2o -2

159.~ Procedimiento para estabilizar un substrato, orgéni-

o. L

co contra deterioro en almacenaje o uso que camprende aﬁadzr &

»

é1 une concentracién estabilizadors de un producto de rggcc16n

. o

écido-amina-fosfato preparado por el procedimiento de ﬁhalqulera
de las reivindiceaciones 1 a 14.

169.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 15, en el que
el substrato orgénico es un lubricante. '

17¢2.~ Procedimiento para producir un producto de reaccién
éqido—amina—fosfato. )

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, y con-
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y siete hojas escritas & mé-

quina por una sola cara.

Medrid, 22 FEB. 1969

307040




	Bibliographic data
	Description
	Claims



