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que se presenta para unir a la solicitud sse<
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de IR
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PATENTS IE INVENCION

>

formulada el 30 de Junio de 1.965, con el mimers -:334..804
en A
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de NONSANTO COMPANY; entidad norteamericana,
establecida en 800 North Lindbergh Boulevard, St; Louis;
Missouri, Estados Unidos de América, por:

"IEJORAS INTRODUCIDAS BN LA PREPARACION DE COMPOSICIONES
LUBRICANTES".

La presente invencidn se refiere a composicio-
nes lubricantes que constan de mezclas de m-bis(fenilmer
capto)benceno con tiodteres polifenilicos, &teres/tiodte
res polifenilicos mixtos, &teres polifenflicos y simila-
res. _

A medida que se han aumentado las temperaturas
de trabajo de los lubricantes, ha llegado a ser cada vez
més diffcil encontrar lubricantes gque funcionen de forma
adecuada a estas mayores temperaturas, durante periodos

de tiempo satisfactorios. Ademés, se ha de tener en cuenta
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1 KGEESES
que aunque las temperaturas de trabajo mencionadas en gene-—
ral son temperaturas de la masa de aceite, las températuras
reales en los puntos que necesitan lubricacidn sgg.éayores
que las temperaturas de la masa de aceite, y a mg%ugo son

*
[ X ]

de 100 a varios cientos de grados mayores, .

Un objeto de la presente invencidn es proporcio-
Ov‘n"
nar nuevas composiciones de lubricantes sintdticos que
* . @
poseen extraordinaria capacidad de lubricacidn, adeuds de

otras propiedades muy interesantes. Otro objeto 'de” la pre-
sente invencidn es proporcionar nuevas composic§oﬁé§ de
fluidos funcionales que son uUtiles como refrigerantes elec-
trénicos, refrigerantes y aislantes para dispositivos de
energia eldctrica, etc, transformadores, refrigerantes para
reactores atdmicos, fluidos de bombas de difusidn, fluidos
amortiguadores, bases para grasas, fluidos de transmisidn
de fuerza (fluidos hidrdulicos), y como medios filtrantes
paera sistemas de acondiciqnamiento de aire., Otros objetos
serdn evidentes para las personas versadas en la materia,
por la siguiente descripcidén detallada de la presente in-
vencidn.

Se ha descubierto ahora, segﬁn la presente inven-
cidn, que las mezclas de mfbis(fenilmercapto)benceno y cierx
tos otros materiales tienen propiedades que las hacen ade-
cuadas pare los usos antes expuestos, y particularmente pa-
ra aquellas aplicaciones, tales como lubricantes de moto-
res de propulsién a chorro, que requieren estebilidad a
alta temperatura, térmica y a la oxidacién, y amplio inter-
valo en estado 1liquido. Los otros materiales que se preten-

den usar con el m-bis(fenilmercapto)benceno son los si-

guientes: (a)ﬂlos-ﬁioéteres polifenilicos de 3, 4, 5y 6

oo 914804
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anillos, por ejemplo o-bis(fenilmeroapto)bencéno:

\Z'K | _ +
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sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo): .o

z S A S S
\l U .
sulfuro de m-fenilmercaptofenil-p-fenilmercaptofenilo:
—O- 1

SIS

los trisfenilmercaptobencenos:

OO

ol

=

tales como el 1,2,4-trisfenilmercaptobenceno; 3,3'-bis(fe

nilmercapto)bifenilo:

344804



m-bis(p-fenilmercaptofeniimercapto)benceno:
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m-bis(m-fenilmercaptofenilmercapto)benceno: e
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5 y sulfuro de bis/h—(m—fenilmercaptofenilmercapto)fenilo/:

00000

(b) Los éteres/tioéteres polifenilicos mixtos que tienen 3,
4 6 5 anillos aromdticos, por ejemplo €ter m-fenilmercapto

difenflico:

10 \J U - '

ter 3,3'-bis(fenilmercapto)difenilico:

sulfuro de 3,3'-bis(fenoxi)difenilo:

.- 314804
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sulfuro de 3-fenoxi-3'-fenilmercaptodifenilo: « o .°
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éter 3-fenilmercapto-3'-fenoxidifenilico:
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éter 3,4'-bis(fenilmercapto)difenilicos
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n-bis(m~fenilmercaptofenoxi)benceno:

(L0 Q00

v éter 3-fenilmercapto-3'—(m-fenilmercaptofenilmercapto)di

fenilico:
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(¢) Los éteres polifenilicos de 4 y 5 anillos, que se pueden
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representar por la estructura:
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donde m es 2 & 3, tales como el éter bis(m~fenoxifenflico),

dter m-fenoxifenil p-fenoxifenilico. m-bis(m-fenoxifenoxi)
benceno, m—[?m—fenoxifenoxi)-(p—fenoxifenoxil7benoeno,
p=/(p-fenoxifenoxi) (m-fenoxifenoxi)/benceno, p-bis(m-fenoxi,
fenoxi)benceno, m-bis(p~fenoxifenoxi)benceno y o-bis(m-fe

noxifenoxi)benceno; por la estructura:

tal como el 3,3'-bisfenoxibifenilo

- OO

¥y por la estructura:

314804
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y mezclas y combinaciones de los productos desde (a) a (c).
Asi, se pretende que las mezclas de los Eteres
polifenilicos antes descritos (c¢) se pueden utilizar para
proporcionar las composiciones de la presente invencidn.
Por ejempio, han resultado ser particularmente adecuadas
las mezclas de dteres polifenflicos en las que los anillos
de fenileno no terminales estdn unidos a travds de Ztomos
de ox{geno en las posiciones meta y/o para. Un ejemplo de
tales composiciones preferidas de éter polifenilico son
aquellas gue contienen; en tanto por ciento en peso, aproxi-
madamente de O a 6% de o-bis(m-fenoxifenoxi)benceno (1);
aproximadamente de 40 a 85% de m-bis(m-fenoxifenoxi)bence-
no (2); aproximadamente de O a 40% de m-{?m-fenoxifenoxi)
(p—fenoxifenoxil7benceno (3); aproximadamente de O a 12%

de p-bis(m-fenoxifenoxi)benceno (4); aproximadamente de

1o 314804



o

0 a 10% de pﬁ[Zp—fenoxifenoxi)(m-fenoxifenoxil7benceno (5);
y aproximademente de O 2 6 de m-bis(p-fenoxifehn&%)bencg

no (6). A continuacidn se relacionan algunas coupgosiciones
t{picas de tales composiciones preferidas. El ngééro entre

paréntesis se refiere al compuesto, antes mencigmado, que

tiene el mismo nidmero a continuacidn de €1.

Composiciones tipicas SRR
Componente ) Composiciones,. %
% en peso de componentesge* °

A B ¢ oo

(1) 0 6 5 4,5

(2) 63 82 80 43,5
(3) 31 0 4 40
(4) 0 12 11 4
(5) 0 o} 0 8
(6) 6 0 0 0

ios compuestos usados para proporcionar los
fluidos de la presente invencién se pueden preparar por
diversos medios. A continuacidn se dan ejemplos de la
preparacidn_de algunos de 1los materia;gs menos disponibles
usados en las compbéiciones de la presente invencidn. Las

04

partes son en peso.
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Ejemplo 1 v
En un recipiente de reaccidn adecuado,upfpvisto
de accesorios usuales, se cargaron 19,6 partes dgig;dréxido
potdsico al 86%, 33 partes de tiofenol y 120 ml‘jéugimeti;

24 o0

acetamida. La mezcla resultante se calentd con agitacidn,

voe

. . L) .
para eliminar todo el agua presente, dejando una solucidn
v )
Savep

de tiofenato potdsico en dimetilacetamida. A esta gezcla

se cargaron después 26,3 partes de m-dibromobenéehez v la
ot %o

mezcla resultante se calentd a y se mantuvo 2 réfiusgo, con
agitacidn, durante aproximadamente 6 horas, Desgﬁgé se afia—
dié agua, lo que tuvo como resultado la formacidén de una
capa acuosa y de una capa orginica. La capa orgdnica se se-
pard, se lavé con agua y se secd bajo vacio, dejando un
residuo’que, por fraccionamiento, did 32,5 partes de un
aceite amarillo claro, m-bis(fenilmercapto)benceno, que te-
nfa un punto de ebullicidn de 174-1812C a 0,3 mm, un indi-
ce de refraccidn n%5= 1,6742, y un punto de fusidn de 232C,
Ejemplo 2

De la misma forma que en el Ejemplo 1, se puede
hacer reaccionar tiqfenato potdsico con o-dibromobenceno,
para proporcionar o-bis(fenilmercapto)benceno, punto de

ebullicidn de 180-1879C a 0,25 mm, y punto de fusidn de

24-272C. Ejemplo 3

De la misma forma que en el Ejemplo 1; el tiofe-
nato potédsico preparado a partir de 111 partes de tiofe-
nol y 66 partes de hidrdxido potdsico al 85%, en 400 ml
de dimetilaoetamida, se hizo rgaccionar con 206 partes de
dter m-clorodifenilico, para dar 183 partes de &ter m-fenil
mercaptodifenf{lico, que tenia un punto de ebullicidn de

165-1702C a 0,25 mm, y un punto de fusidn de 27,5%2C.

394804
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Ejemplo 4 ‘ '
Ep un recipiente de reaccidn adecuado;ahmé con—
tenia un reactivo de Grignard de 63;4 partes de s%}iuro
de m;clorofenil fenilo en tetrahidrofurano, se cé%é?ron 9,2
partes de gzufre. La mezcla resultante se mantuvQia por ée—
bajb de 352C con un bafio de hielo, mientras se aﬁikgba du-
rante aproximadamente 5 minutos. Después se tratd la mezcla

s s o

. 3 3 - 3 : 3 & ©
de reaccién con deido diluido, y se extrajo con éfgr, y el

» ¢

material soluble en éter se lavd, secd y fraccigﬁé,ﬁara
dar mffenilmercaptotiofenol; un liquido incolorg’gbé punto
de ebullicibn de 127-1382C/0,35 mm, nZd= 1, 6705,

Se preparéd la sal potdsica de 61,2 partes de
m-fenilmercaptotiofenol, y se disolvid en dimetilacetamida;
después se afiadieron 50 partes de sulfuro de m-clorofenil
fenilo, y la mezcla resultante se calentd durante 1;5 dfas
a aproximadamente 1502C. Despuds se tratd la mezcla de re-
agcién de igual forma que en el Ejemplo 1, para proporcio-
nar sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo); 1f{quido amarillo
con punto de ebullicidn de 252-2652C/0,25 mm, y punto de
fusidn de 562C.

| Ejemplo 5 o

. En un recipiente de reaccién adecuado, provisto
de accesorios usuales tales como condensador de reflujo,
medios de medida de la temperatura del recipiente y del va-
por; medios de agitacidn y nedios de calentamiento; se car-
garon 500 ml de dimetilacetoamida v 41 partes de hidrdéxido
potdsico al 85%. Después de calentar la mezcla resultante
a 9090; se afiadieron 135,6 partes de m-fenilmercaptotiofenol
¥y la masa de reaccidn resultante se calentd hasta una tem—

peratura del recipiente aproximademente igual a 170¢C, Du-

- 10 -
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rante el calentamiento se»separd algo de material de bajo

punto de ebullicidn. Despuds se cargaron 101 partes;de sul-

L 1d -

furo de p-clorodifenilo, y la masa de reaccidén se smantuvo
s .
durante 8 horas a temperaturas comprendidas aproxismadamente
o»we

entre 165 y 1702C. Despuds de esto se lavd la maga de re-

EX A4

. . «
accién con agua, y se extrajo con tolueno. Luego se separd
EE X 4 '.'.,‘ '

el tolueno del extracto en tolueno y se destild el residuo,

¥y, & su vez, se destild el destilado, para proporeoionar sul-
furo de m-fenilmercapto-p-fenilmercaptodifenilo,’,due tenfa
: ’ ’ LI

un intervalo de ebullicidn de 240-244¢C a 0,08 mp°Hg, y un
punto de fusidn de 372C.

Ejemplo 6

o En un reqipiente de reaccién adecuado se carga-
ron 14 ml de agua y 70 partes de hidrdxido potdsico al 85%,
y la mezcla resultante se calentd a 1102C, despuds de lo
cual se afladieron 125 partes de fenol. Iuego se aﬁédieron
15 ml de tolueno, y se separd el agua por destilacidn azeg
trdpica, hasta que se alcanzd una temperatura del recipien-
te igual a 2652C. Después se enfrid la masa de reaccién a
2402C y se afiadieron 2 partes de cloruro ciprico. La masa
de reaccidn se oalenﬁé después ligeramente, tras lo cual
se afiadieron lentamente 329 partes de cloruro de m—(m-feni;
mercaptofenilmercapto)fenilo. Luego se calentd la masa de
reaccién a 255-2602C durante aproximademente 6 horas, tras
lo cual se lavd la masa de reaccién con agua; y el material
restante se extrajo con tolueno. Después se elimind el to-
lueno del extracto en tolueno, y el material restante se
fracciond para dar 233 partes de sulfuro de 3-fenilmercapto
-3'-fenoxidif§nilo, que tenia un intervalo de ebullicidn de

314804

236-2402C a 0,1 mm Hg.

- 11 -



10

15

20

25

30

Ejemplo 7

En un recipiente de reacoién adecuado ﬁa_éargaron

409 partes de €ter m~clorodifenflico, 160 partes,ﬁg:sulfuro
sddico hidrato al 61% y 744 ml de N-metilpirroli&&ha. La
mezcla se calentd a 2102C, recogiéndose agua y p%éé;ctos

de bajo punto de ebullicidn a medida que se elev6‘l§ tempe~-

ceaMed

ratura. Se mantuvo a 210-2158C durante 16 horas, se, desti~
14 el disolvente, y se afladid agua. La capa orgak‘pé se se-
paré, se lavd con agua y se destild, produ01endo:%§§ partes
de sulfuro de 3,3'—bls(fen0X1)d1fenllo, un acelﬁé -casi in-
coloro que hervia a 194—2279C y presién de 0,1 mm; tenfa un
indice de refraccidn n25 1,6498, y fundia a 29¢C.
Ejemplo 8

En un recipiente de reaccidn aaeouado se cargaron
34 5 partes de hidréxido potdsico al 87p, 23 partes de agua
¥y 111,3 partes de m-fenllmercaptofenol. La mezcla resultan~
te se calentd a presién reducida, parz eliminar el agua y
completar la formacidn de sal. Luego se desplazé con nitré-
geno el aire del recipiente de reaccidn, tras lo cual se
cargaron 1;0 partes de cloruro cdprico. Después se afiadieron
lentamente 180,9 partes de cloruro de m-(m-fenilmercaptofe
nilmercapto)fenilo, a 170-18590, tras 1o cual se calentd la
masa de reaccidn a aproximademente 2002C, durante aproxima-—
damente 8 horas. Luego se enfriaron'la masa de reaccidn y
los productos orgdnicos obtenidos; por enfriamiento rdpido
de la masa de reaccidn con agua, seguido por separacidn de
la capa orgdnica y lavado de la misma. Después de secar se
fracciond la parte org dnica obtenida, y la fracolén deseada

se tratdé con alumina y se filtré. El producto, &ter 3~fenil

mercapto=3'=(m~fenilmercaptofenilmercapto)difenilico, tenia

- 12 -
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indice de refraccidn n%S = 1,6945, y viscosidades de 266,7

cs a 37,89C y 12,37 c¢s a 98,9¢C,

Los otros éteres/tiodteres polifenflicos mixtos
se pueden preparar de forma similar. Los €teres polifenili-
cos se pueden obtener por condensacién de Ullmann entre un
compuesto aromdtico halogenado y una sal de metal alcalino
de fenol, teniendo cada uno de ellos el nimero deseaao,ée
anillos aromdticos necesarios para proporcionar ca&rﬁum»de
los componentes de la mezcla de €ter polifenilico dééﬁé en
las composiciones de la presente invencién. ILa prepéracidn

de éteres polifenflicos se puede hallar, por ejenplos en la

Patente britdnica nimero 932.424. [IRE

Aparte del ensayo real en un motor de prggulsién
a chorro, que es muy caro, la idoneidad de las qé@édsicio-
nhes como lubricantes para motores de propulsidn érdhorro
se determina generalmente por uno o méds ensayos estaciona-
rios a gran escala, destinados a medir las caracteristicas
deAlos lubricantes respecto a lubricacidn y comportamiento

a alta temperatura. Estos ensayos, y las propiedades del

lubricante que se miden, son los siguientes:

Bnsayo Propiedades del
lubriqante evaluadas

Pormacidn de sedimentos a alta
nsayo en cojinetes temperatura.

Estabilidad a la oxidacidn
Capacidad de lubricacién
Aumento de viscosidad

o ' Bfecto sobre la wvida de 1la
Ensayo de fatiga en |rueda dentada o engranage
rueda dentada (capacidad de lubricacidn)

Ensayo de carga Rydef Capacidad de lubricacién a presio-
nes extremas

- 13 - o L
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Cada uno de estos ensayos es bien conociéo en
la industria de los motores de aviacidn, y se acepta como
ensayo adecuado para determinar las propiedades de los lu=—
bricantes, con el fin de propqrcionar bases de disefio para
los motores de aviacidn. A continuacidn se da una breve
descripcién de cada uno de estos ensayos.

Ensayo en cojinetes.- El ensayo en cojinetes

se usa para evaluar las caracteristicas de comportamiénto

a alta temperatura de los lubricantes, bajo un niveifQEIeg
cionado de severidad. En breve, el aparato usado eﬁigéte
ensayo s un soporte o0 cabezal de cojinete Erdco; péra ale
ta temperatura, montado en un soporte universal de.epnsayos
Brdco. Bl soporte de cojinete estd dividido interioripente

c%eee

en dos secciones principales. La seccidn frontal,*g.de en=-

sayo, contiene el sistema de aceite a ensayar y:ﬂéﬁéojine—
te de bolas de 100 mm de diametro, sin proteger..ié tempe-
ratura del cojinete de ensayo se controla suministrando ca-
lor al anillo de guia exterior del cojinete. La seccidn
trasera, o de soporte, del cabezal del cojinete proporciona
la carga exterior del eje principal, que transmite una car-
ga radial al cojinete del énsayo. Las secciones de ensayo
y de soporte del cabezal del cojinete estdn separadas por
una cdmara de aire, para evitar que se mezclen los aceites
a ensayar y de soporte, La temperatura del aceite a ensa-
yer se mentiene mediante un sﬁmidero controlado de calor.

- Para efeqtua: el ensayo, se scmete una muestra
del lubricante a un nivel seleccionado de severidad (tem—
peratura) durante un periodo de aguante o duraoién de

100 horas., A intervalos de 10 horas durante el ensayo se

toman muestras del aceite, de forma que se pueden determi

514804
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nar los(cambios de propiedades fisicas y quimicas del acei
te durante el ensayo. Se hace una inspeccidn visual al fi-
nal del ensayo, con lo que se estima el tipo y cantidad de
depdsitos acumulados en el compartimiento del cojinete de
ensayo. Se usa un sistema de clasificacidn numérica ponde-
rada para definir las condiciones de los depdsitos al fi-
nal del ensayo. Se obtienen datos adicionales sobre las
tendencias relativas a la formacidn de sedimentos cdhtqﬁ—
lando el peso del filiro de entrada de aire (149 mieéés de
abertura) y el filtro de salida (420 micras de aberﬁ ia)
durante el ensayo. Los filtros se cambian cuando su:pérdida
de carga asciende a 0,7 kg/cm?. et
_ Durante el_ensayb, se suministra aceite:?i:coji-
nete desde el colector, en cantidad de 600 cc/bip£¥§, a
travds de un eyector con perforacidn del tamafio ﬁﬁééro 60,
situado de forma que suministre aceite a ensayar ;i cojine-
te, aproximadamente en la posicidn de las 12 en punto.
Antes de comengzar el ensayo propiamente dicho, se pone en
marcha el mecanismo del cojinete, y se deja que ge estabi-
licen las siguientes condiciones: '

Temperatura del aceite de entrada, 121,1¢C

Caudal de aceite, 600 cc/minuto

Velocidad del cojinete, 10,000 r.p.m.

Carga radial, 227 kg

Caudal de aire al cabezal y cubierta del
cojinete, 9900 cc/minuto.

Después se inicia el ensayo de aguante de 100
horas. El ensayo de 100 horas se efectdya de tal forma que
hay al menos un "ciclo térmico" cada 17 horas de funciona-

miento. Este ciclo térmico consiste en una detencidn de

- 8 AN
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al menos 7 horas para dejar que la temperatura'de la masa
del aceite a emsayar descienda hasta 65,62C o menos, des-—
pués de lo cual se vuelve a elevar la temperatura hasta la
reinante al comienzo del ensayo. El tiempo de estabiliza-
cidn del cojinete, y el tiempo de calentamiento después de
una detencidn, se consideran parte del tiempo del ensayo
de 100 horas.

.
. >

Después de completar el ensayo y desmontar ed

equipo, las condiciones del cojinete y cabezal del céjine-
te se registran en funcidn de la limpieza, ha01endé:£éo de
un sistema de desmerecimiento que implica asignar vélores

de 0 a 20, basados en la inspeccidn del cabezal del.goji-

nete, y del coalnete. Por O se designa un estado hueyo o

completamente limpio, mientras que 20 representa,€l.peor
estado posible. Un ejemplo de los tipos de depésiéoé que
se pueden encontrar son aquellos que varfan desde lo que
normalmente se llama un barniz hasta depdsitos que sdlo
tienen forma de sedimento o lodo hasta los grados de re-
vestimiento real de carbono, que puede ser desde un reves~
timiento ligero y liso hasta un depdsito masivo de carbo-
no, que puede estar en forma de’ampollas o.incluso de es—
camas.

Ademds de asignar una clasificacidn de desmere-
cimiento a diversos:puntos dentro del cabezal del cojinete,
también se aplica un desmerecimiento de drea al determinar
una clasificacién global del depdsito. L1 desmerecimiento
de drea -se define como el 4rea cubierta por los depdsitos,
dividida por 10. A su vez, el desmerecimiento de drea se
multiplica por el velor de desmerecimiento previamente

asignado en la inspeccidn, para obtener una clasificacidn.

314804
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Luego, la clasificacién obtenida de la forma antes descrita
se multiplica, a su vez, por un factor de ponderacidn, para
obtener une clasificacidn de desmerecimiento. El factor de
ponderacidn tiene en cuenta la severidad de las condiciones
que se encuentran en diversas localizaciones del‘cabezal del !
cojinete. Por ejemplo, el factor de ponderacidn para la cu-

bierta extrema del cabezal del cojinete es igual a 1, mien-

. *

tras que el factor de ponderacidn para el propioc cojiﬁete

; R
es igual a 5. Bn total, se inspeccionan y clasificaﬂﬁé'loca—-
lizaciones distintas, aplicando el snterior sistemaipé}a Ob- .
tener un desmerecimiento para cada una de tales ld&éliza—

ciones. En el caso de la inspeccidn para determinam.lvs des-— .

Ceee

merecimientos en el cojinete, el cojinete se divide’4n di-
versas categorias, tales como envolvente de bolas'y'-anillos

L ) '

exterior e interior de rodadura, que se clasificer indivi-

LN 2 .

dualmente para llegar a una clasificacidn de desmerecimiento.
Después se suman las clasificaciones de desmerecimiento de
las 6 localizaciones que se han inspeccionado, y se dividen
entre 6 para obtener una clasificacidn global.

Lags clasificaciones globales adecuadas para lu-
bricantes que se consideran satisféotorios para su uso en
motores de propileidn a chorro son del orden de 75 a 100,

Se considera especialmente buena una clasificacidn igual a
50, o menor,

Ensayo de fatiga en rueda dentada.— El ensayo de

Tatiga en rueda dentada se usa para medir los efectos de
los lubricantes sobre la vida; respecto a picaduras bajo
fatiga; de las ruedas dentadas tipo aviacidn. El ensayo de
picaduras bajo fatiga es esencialmente un ensayo del tipo

de aguante efectuado en dos etapas. Se efectda un funciona-

314804
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miento inicial con aumentos prqgresivos de la carga en los
dientes, con el fin de determinar gue el lubricante es, al
menos, capaz de evitar un desgaste excesivo del diente.
Después se realiza una experiencia de aguante, bajo condicio-
nes constantes de funcionamiento, y con uns carga en los
dientes igual a 590 kg por cm de anchura de la cara del
diente. Bl desgaste o rayado de las ruedas dentadas del en-
4 v

sayo se mantiene en un minimo suministrando un gran camfal

de lubricante a las ruedas dentadas del ensayo. Bl éﬁ%&yo

LTI

de aguante se continda hasta que tiene lugar el falld, bor
picaduras. Bl fallo por picaduras se define como eIfestado
que se presenta cuando se separan repentinaménte parxticulas
de la superfie de las ruedas dentadas, como resuldgdy de re-—

Cone

petidos esfuerzos. Este fendmeno concreto se pregeifta genera]

e 5

mente en las cercanfas de la linea o circunferendia- primi-

K
* o

tiva del diente de la rueda dentada. S5i se deja que conti-
nde, las picaduras seguirén provocando la erosi&n del dien-
fe de la rueda dentada, y eventualmente llevardn a su rotu-
ra. Para los fines de este ensayo, el fallo por picaduras
bajo fatige tiene lugar cuando las picaduras se hacen lo
suficientemente grandes para poderse ver a simple vista en
2l menos 3 dientes no adyacentes de la rueda dentada. Ll
grado de picadura de la superficie del diente se describe
y registra de la forma siguiente: |

(a) Picaduras "I" (iniciales).- BEstas picaduras
gon picaduras finas y diseminadas, de hasta aproximadamen-

te 0,025 m de didmetro. v o A ‘
(b) Picaduras de tamafio A.- Las picaduras de ta-
mafio A tienen hasta aproximadamente 0,25 mm de didmetro,

y se presentan generalmente a lo largo de la cara del dien

5914804
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te, cerca de la linea primitiva.

(¢) Picaduras de tamafio B.- En esenoia; las pi-
caduras de temafio B constan de picaduras de tamafio A que
se han agrandado y se han vnido entre si. Se considera
que una picadura de tamafio B constituye fallo por picadu—

Ira.

‘A menudo, las picaduras de tamafio B aumentan ré-

pidamente, provocando la erosidn de la superficie del Jien-

te, y teniendo eventualmente como resultado la rotura t0~-

'..-

tal del diente. Como se ha observado antes, la preSenpla
de picaduras de tamafio B en 3 o mds dientes no adyééentes

se determina en este ensayo fallo por picaduras bajoifati-

. ..

gao e
- . ..‘.

Para efectuar el ensayo de fatiga en riéde den~

tada, tanto la parte del ensayo de funolonamlento Vinicial

00'
L4

como la de aguante, se usan las siguientes condiciones:
(a) Velocidad, 10.000 r.p.m.
(b) Carga en diente, 590 kg/cm
(c) Temperatura del aceite del ensayo, 73,9¢C
(d) Caudal del aceite del ensayo, 1300 cc/min.
, Los datos del ensayo se presentan como tanto por
ciento de desgaste inicial , tanto por ciento de desgaste
final, y horas transcurridas hasta el fallo por picaduras

bajo fatiga.

Ensayo de carga Ryder.- En ensayo de carga Ryder
consiste en someter un lubricante a ensayar (méntenido a
73,92C) a una serie de ensayos controlados, con cargas en
aumento sobre el diente de la rueda dentada o engranaje,
en una mdquina de ensayo en la que se usa un juego de rue-

das dentadas cilindricas de dentadura recta (una de las

396804
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cuales tiene losAdientes més anchos que la otra)
del ensayo. Después de cada carga, se examina la rueda wds
estrecha de las ruedas de ensayo, para determinar el drea
desgastada en cada diente. Lia capacidad para'llevar cargas,
o carga limite de desgaste del lubricante, s;a define como
la carga sobre el diente, en la rueda de ensayo estrecha,
parz la que el tanto por ciento medio de Zres desgaspad%
del diente es igual a 22,5% para la rueds de ensayo e.iéti*e-
cha. El equipo para el ensayo y mé€todo bédsico de en%ésé,
que fueron desarrollados por primera vez por E. A, ﬁé&ér,
estédn descritos en el Boletin ASTM n2 184, tituladdf“A Test
for Aircraft Gear Lgbricanﬁs" (Ensayo de lubricantes.para

LR ]

ruedas dentadas en aviacién). [

oo

El ensayo de carga Ryder utiliza el 1laia@o cabezal
de rueda dentada Ryder, accionado generalmente p§£}g; apa-
rato universal de ensayos Erdco. En el aparato setiﬂoluye
un cagbezal de rueda dentada Ryder, un sistema de acciona-
miento; un soporte;~y sistema de aceite de carga, un siste-
ma de aceite a ensayar, y la instrumentacién y aparatos de
control necesarios. Las ruedas dentadas de ensayo son rue-
das dentadas cilindricas de dentadura recta, especiales,
hechas de acero AMS 6260, endurecido por cementacidn y rec—
tificado; que tienen 28 dientes, un didmetro primitivo de
9 cm, un paso diametral de 20,3 om, un &ngulo de presidn de
22;59 con 02 de adelgazamiento de la punta.

Para expresar 1los resultados del ensayo de carga
Ryder se mide el drea desgastada de cada diente de la rueda,
y se multipiica por 100; y se divide por el 4rea total de

trabajo del diente de rgeda. Bl tanto por ciento medio de

drea desgastada del diente es la media algebraica del tanto

314804
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por ciento de drea desgastada de todos los 28 dientés de
la rueda dentada de ensayo. El tanto por ciento de drea
desgastada del diente se estima visualmente, con error me-
nor del 5% en cada diente individuel, con ayuda de una
reticula existente en la base del ojo izquierdo de un mi-
croscopio que forma parte del equipo de ensayo.

Como se ha observado anteriormente, la oa?acidad

A 4

para llevar cargas, o carga lfmite de desgaste abrasfvé de

L% 4 .
un lubricante, se ha definido antes como la carga del ‘dien

e

te de rueda para la que el tanto por ciento medio ﬂ@,érea
desgastada del diente es igual a 22;5%; para la ruéﬁa den-—
tada estrechs del ensayo, representando gréficamentatel
tanto por ciento medio de drea desgastada en la Fusdda den-

tada estrecha de ensayo frente a la presidn del Agdite de

carga. Con el grdfico asi obtenido, se lee la p?éé?gn de
aceite de carga para la que el tanto por ciento éeéio de
drea desgastada del diente es 22,5%. Después se determina
la capacidad del lubricante para llevar cargas, por la si-

guiente férmula:

donde P es la capacidad del lubricante para llevar cargas,
en kg/fcm; k es la constante de la mdquina de ruedas denta-
das Ryder, igual a 120; L es la presidn de aceite de carga,
en kg/cm2 manom.; y W, es la anchura efectiva de diente,
en cm; que se puede considerar como el 98% de la anchura
de diente en bruto; tal como se mide mediante un micrdme-—
tro. En el método ASTM D-1947-62T se pueden encontrar mds
detalles del método de ensayo de carga Ryder.

Entre otras propiedades que se miden a me

nudo para determiner la idoneidad de un fluido como lu-
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bricante para motores de propulsidan a chorro, y métodos

usados para tales determinaciones, se incluyen los si-

guientes:

Propiedad Kétodo
Viscosidad ASTM D-445-61 )
Punto de vertido o congelacidn | ASTM D-97

0‘..

ASTM D—972 (modifieando res
pecto a la uemperatura)

Pérdida de evaporacidn

Oxidacidn y corrosidn (0 y C) Norma federal de- m&&odos
de ensayo 791, hetodo
5308.4 (modificzde respec-~
to a la temy@ratu?ﬁ)

0.
s s

’.
' S

Ademas, tarbién se midié el punto de solveidn
de las composiciones de la presente 1nvenqidn. Debido a
que ;as composiciones de la presente invencidn se sobre-—
enfrfan sobre fusidn fdeilmente (igual que los componen—
tes) es esencialmente imposible determinar los puntos de
congelacidn y, por tanto, coinciden el punto de solucidn y
el punto de fusidn, _ '

Los puntos de solucién se determinaron colocando
una composicidn de ensayo en un tubo encamisado provisto
de un agitador y, con el agitador en funcionamiento, cir-
culando por la camisa una solucidn de enfriamiento mante-
nida 2 una temperatura de -8,9 a -5,02C, Este intervalo
de temperatura se considerd lo suficientemente alto para
evitar que se formara un vidrio, y lo suficientemente bajo
para acelerar la cristalizacidn pqtencial. Después dg haber

se agitado una composicidn de ensayo durante aproximadamen-—

374804
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te 1 dfa, se atiadieron gérmenes_de uno de los componentes.,
Las mezclas que no cristalizaron al cabo de 1 semana se
calentaron a temperatura ambiente pars que los fluidos se
pudieran verter, y se transfirieron a pequefias botellas
con tapa. Después se situaron las botellas en un almacena-
niento en frio, a =17,8 y =34,42C,

El compuesto que es comin a las composiciones
de la presente invenci&n, concretamente el m-bis(fenklm;r-
capto)bengeno,'tiene muchas de las propiedades neceéaéias
pars un buen lubricante para motores de propulsiéh.%}ého—
rro, tales como buena estabilidad a la oxidacidn a'élta
temperatura, y una relacidn aceptable entre viscosidad y

temperatura. Por otra parte, el m-bis(fenilmercapto)benceno

oo

sélo tiene una caiidad media de lubricacidn, ¥y p@@gpe de

e -

una volatilidad elevada y un punto de fusidn algy-g}to.
Otros compuestos usados en las diversas oomposiciénés de 1la
presente invencién tienen también muchas propiedades conve-
nientes, asi como muchas propiedades inconvenientes. Usan
do los ensayos y métodos antes descritos, se determinaron
las propiedades de los diversos compuestos agui utilizados,

y tales propiedades se exponen en la siguiente Tabla I.
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dente que el m—bis(fenilmercapto)benceno W' los otros compuesg |
tos relacionados tienen muchas propiedades conveﬁientes.

E1 m-bis(fenilmercapto)benceno, por ejemplo; tiene buenas
oaracter{stipas de viscosidad; buenas propiedades a pre-
siones extremas (ensayo de carga Ryder) y buena estabili-
ded a la oxidacién. Por otra parte, es tembién evidente que
el m-bis(fenilmercapto)benqeno funde a una temperatu£é'él—
go mds alta, es demasiado volétil; con ﬁucho; a temé%%étu-
ras altas (pérdida por evaporacidn), forma oonsidef%ﬁlé
cantidad de sedimento (ensayo en cojinete) y no se E%mporta
de la forma necesaria para evitar el desgaste de 1% -rueda
dentada y la fatiga (ensayo de fatiga en rueda deﬁﬁé@a).

La corrosidn del cobre se podia mejorar en la maydtia de

.o o

los casos., (La corrosidn de otros metales fue deﬁ??@ciable
en todos los casos)f Bn el caso de los puntos de fu;ién‘del
sulfuro de 3~fenoxi-3'-fenilmercaptodifenilo, €ter 3-fenoxi-
3'-fenilmercaptodifenilico y.étgr 3,3'=(fenilmercapto)dife~
nilico, no se pudo obtener el punto de fusidn debido a que
estos tres compuestos se sobreenfrian muy ffcilmente. Sin
embargo, comparando los puntos de fusidn de los diversos
otros compuestos usados en las composiciones de la presen—
te invenoi&n; ¥y la estructura de tales compuestos, es evi-
dente que tienen un punto de Ffusidn por encima de 23¢C, pun
to de fusién del m~bis(fenilmercapto)benceno.
Evidentemente, hay muchos criterios por los que
se pueden Juzgar unas composiciones concretas, para deter-
minar si se han perfeccionado en comparacidén con los com-
ponentes de tales composiciones. Ademds, entre diferentes
aplicaciones especificas se usardn diferentes criterios.

Por ejemplo, se puede decir que todos los lubricantes para

- 26 - évéé%@lf
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dad a alta temperatura y, sin embargo, una aplicacidn es-

pecifica de un lubricante para motor de propulsidn a chorro
puede requerir también un punto de solucidn de 102C como
mdximo, mientras que en una aplicacidn distinta se puede
especificar una pérdida por evaporacidén no mayor del 50%;
en otra aplicacidén se puede neces;tar une capacidad pasfan—
te grande de lubricacidn a presiones extremas, y en éﬁnﬁ
otra aplicacidn distintae se puede hacer énfasis en 1a8°
caracter{sticas de viscosidad. Ademds, muchas aplicééiénes
requerirdn una combinacidn de propiedades. Desde luhéo, en
cada una de tales aplicaciones distintas; las propiedides
en las que no se ha puesto énfasis deberdn todavid Sumplir

o

unas cualidades minimas. Como resultado de la situdadidén

o o

que se acaba de describir, a menudo es diffcil, y ¥ 5veces

re

inposible, proporcionar composiciones lubricantes con to-
das lag propiedades que desear{a el fabricante de la méqui
na, Por tanto, las composiciones finalmente seleccionadas
para una aplicacidn‘dada son a menudo una solucidn de com-
promiso respecto & algunas propiedades.

La presente invencién)proporoiona composiciones
que tienen al menos una propiedad me jorada en comparacidn
con alguna propiedad de los componentes individuales de
tales composiciones, lo que hace que estas composiciones
sean mds adecuadas para diversas aplicaciones, y particu-
larmente como lubricantes para motores de propulsién a cho-
rro. Paras mayor conveniencia, las composiciones de la pre-—
sente invencidn se han dividido en las categorias de conm-
posiciones dg dos componentes, de tres componentes y de

cuatro componentes, y cada categoria se divide a su vez

(@
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tomando como base las propiedades concretas gque se me jo-
ran, de forma nQ predecible, en cqmparacidn con las pro-
piedades de los componentes. El ensayo usado para deter—
minar la propiedad que se mejora se indica debajo de cada
clasificacién de la propiedad.

Composiciones de dos componentes: \

Las composiciones de dos componentes de la pre-—

sente invencién, que contienen m—bis(fenilmercapto)beﬁde-
. . *

L]
.....

no y otro componente, son las siguientes: .
Mayor capacidad a presidn extrema elad
(Ensayo en rueda.degta&a Ryder g» .e
A. (a) m-bis(fenilmercapto)benceno aprox. 75-25% en peso
0.0,'.
(p) sulfuro de bis(m-fenilmer- : ..
captofenilo) aprox. 25-75%, €. peso

B. (2) m-bis(fenilmercapto)benceno aprox. 70-80%"dn peso

(b) mezcla de éteres polifenili S

cos que consta de aproximada

mente 63% en peso de m-bis

(n~fenoxifenoxi)benceno, 31%

de m-/{m-fenoxifenoxi)(p-fe

noxifenoxi)/benceno y 6% de
m-bis(p-fenoxifenoxi)benceno aprox. 30-20% en peso

Menor formacidn de depdsito
(kBnsayo en cojinete}

A. (a) m—bi;(fenilmercapto)benceno aprox. 75-25% en peso-
(b) sulfuro de bis(m-fenilmer-
captofenilo) - aprox. 25-75% en peso
B. (a2) m=bis(fenilmercapto)benceno aprox. 70-80% en peso
(b) mezcla de teres polifenfli
cos que consta de, en peso,
aproximadamente 63% de m-
bis(m~-fenoxifenoxi)benceno,

31% de m—/{m~fenoxifenoxi) -

- 28 -~
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(p—fenoxifenoxizilbenceno,
y 6% de m-(bis(p~fenoxife

noxi)benceno

aprox. 30-20% en peso

C. (a) m-bis(fenilmercapto)benceno aprox. 60-40% en peso

(b) mezcla de dteres polifenili

cos que consta de, en peso,
aprox. 83% de dter bis(m-
fenoxifenilico) y 17% de
éter 3,4'-bis(fenoxi)dife

nilico

KA

aprox. 40—00p er ,peso

Mayor capacidad de lubricacidn de ruedas dentadas ":'

(2)
{(b)

m~bis(fenilmercapto)benceno
sulfuro de bis(m-fenilmer-—

captofenilo)

(a) m~bis(fenilmercapto)benceno

(b)

mezcla de éteres polifenili

cos que consta de, en peso,
aproximadamente 63% de m-
bis(m~fenoxifenoxi)benceno,
31% de mfom-fenoxifeani)
( p-fenoxifenoxi)/benceno,
y 6% de m-bis(p-fenoxifeng

xi)benceno

C. (a) m-bls(fenllmercapto)benceno

(b)

A. (a) m-bis(fenilmercapto)benceno

(o)

sulfuro de m-fenilmercapto

fenil-p-fenilmercaptofenilo

(Ensayo de fatiga en rueda dentada)

Ooo

aprox. 75-25% en peso
oi.::
aprox. 25-75%'én peso

o"_

aprox. 70—80 £n peso

aprox. 30-20% en peso

aprox. 99-35% en peso

aprox. 1-65% en peso

Menor punto de solu01dn

aprox. 99-75# en peso

sulfuro de bis(m-fenilmercap

tofenilo)

- 29 -
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En la Figura 1 se muestra
el menor punto de solucidn
de tales composiciones
B. (a) m~bis(fenilmercapto)benceno
(b) sulfuro de 3;3’-bis(fenoxi)
difenilo
En la Figura 2 se muestra
el menor punto de solucidn
de tales composiciones
C. (a) m—bis(fenilmeroapto)bencgno
(b) éter m~fenilmercaptodifen-
lico
En la Figura 3 se muestra
el menor punto de solucidn
de tales composiciones
D. (a) m-bis(fenilmercapto)benceno
(b) mezcla de éteres polifenfli
cos que consta de, en peso,
aproximadamente 63% de m-bis
(m-fenoxifenoxi)benceno, 31%
de m-/{m-fenoxifenoxi)(p-fe
noxifenoxi)/benceno y 6% de
mfbis(p-fenoxifepoxi)bencgno
E. (a) m-bis(fenilmercapto)benceno
(b). sulfuro de 3-fenoxi-3'-fenil
mercaptodifenilo
F. (a) m-bis(fenilmercapto)benceno
(b) &ter 3,3'-bis(fenilmercap-
to)difenilico

Ge (a) m-bis(fenilmercapto)benceno

- 30 -
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-
ot‘

b d
a

-+ ¢
L4

LAY
- ¢

80-20%

20-80%
99-20%

1-80%
99-20%

1-80%
99-68%

3914804
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en peso

en peso
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Je

()
(a)
(b)

(a)
(b)

(a)
(b)
(a)
(b)

(a)
(v)

(2)
(v)

(a)
(p)

1,2,4-tris(fenoxi)benceno‘
m-bis(fenilmercapto)benceno
1,3, 5-tris(fenilmercapto)
benceno
m-bis(fenilmercapto)benceno
3,3'=bis(fenilmercapto)bife
nilo .
n-bis(fenilmercapto)benceno
3;3'-bis(fenoxi)bifenilo
m-big(fenilmercapto)benceno
sulfuro de bis[ﬁf(m—fenil—
mercaptofenilmercapto)fe-
nilg7
mfbis(fenilmercapto)benceno
sulfuro de 3,3'-diclorodife

nilo

aprox.

aprox.

aproxX.

aprox.

aprox.
aprox.
aproX.

aproX.

aproXe

aproXe.

2ProX.

Menor pérdida por evaporacidn

mfbis(fenilmercapto)benoeno

aprox.

sulfuro de bis(m-fenilmercapto

fenilo _
m-bis{fenilmercapto)benceno
mezcla de €teres polifenili
cos que consta de, en peso,
aproximademente 63% de m~bis
(m-fenoxifenoxi)benoeno,‘3;%
de m-Z(m—fenoxifenoxi)(p-fg
ngxifenqxi)7%enceno y 6% de
m~-bis(p-fenoxifenoxi)bence

no

- 31 =

aproX.

aprox.

aprox,

1-32%
99-59%

en peso

en peso
1-41% en peso
99~73% en peso

1-23%
99~62%

1-38%
99-87%

en peso

en peso

*

-
e st so0
S tes
en’.geso

" we
.

“.‘...

1-13% &%" peso
91-1 %*en peso

.".o
“ o

.
.
3N

9-99% en peso
55=45%

en peso

45-55% en peso

70-80% en peso

30-20% en peso




C. (a) m-bis(fenilmercapto)benceno aprox. 55-45/% en peso
(b) éter 3,3'-bis(fenilmercap-

to)difenflico aprox. 45-55% en peso

En la siguiente Tabla II se exponen propiedades
tipicas de algunas de las composiciones de dos componen-—

tes de la presente invencidn.

.. 314804
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Composiciones de tres componentes:

Las composiciones de tres componentes de la pre—

sente invencidn contienen: (a) m-bis(fenilmercapto)benceno,

y otros dos componentes (b) y (c). Estas nuevas composicio-

nes son como sigue:

Menor punto de solucidn

A. (a) m—bis(fenilmercapto)benceno aprox. 98=7 % en peso

()

(e)

B. (a)
(b)

(e)

¢. (a)
(v)

(e)

sulfuro de bis(m-fenilmer-
captofenilo)
sulfuro de 3,3'-bis(fenoxi)
difenilo
composiciones que caen
dentro del drea ABCD de
- la Figura 5.
mfbis(fenilmercapto)benceno
sulfuro de bis(m-fenilmer-
captofenilo) )
sulfuro de 3-fenoxi-3'-fe
nilmercaptodifenilg
composiciones que caen
dentro del 4rea ABCD de
la Figura 6 S
m-bis(fenilmercapto)bencenq
éter m-fenilmercaptodifeni-
lico | |
o-bis(fenilmercapto)benceno
composiciones que caen
dentro del drea ABCDE

de la Figura 7.

-

®
.

-

w

aprox. 1-25% eﬁﬁﬁéso
Y PO

e & @
on oy

aprox. 1-75% eif peso

*u!,ﬂ
- ¢ a
Ceo.®

LY

v e
o o

aprox. 98-1 7f‘ g% peso

aprox. 1-25% en peso

aprox. 1-98% en peso

aprox. 99-1% en peso
aprox. 1-85% en peso

aprox. 1-85% en peso

Estas composiciones son tambidn muy dtiles debido

- 34 -
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a su muy baja viscosidad y aceptables velocidades de eva-

poracidn, que en algunos casos son imprevigiblemente més

bajas de lo que podria esperarse.
D. (a) m-bis(fenilmercapto)benceno aprox.
(b) sulfuro de bis(m-fenilmercap
tofenilo) aprox.
(¢) €ter 3,3'-bis(fenilmercapto)
difenilico | .aprox.
composiciones que caen
dentro del d4rea ABCD
de la Figura 8 _
E. (a) n-bis(fenilmercapto)benceno aproXe
(b) sulfuro de bis(m-fenilmer-
captofenilo) aprox.
(¢) sulfuro de m-fenilmercapto
~p~fenilmercaptodifenilo aprox.
composiciones que caen
dentro del drea ABCD
de la Figura 9 -
F. (2) m—bis(fenilmércapto)benceno aprox.
(b) efer m—fenilmercaptodifenilico aprox.
(¢) cloruro de m-(m-fenilmercap-

tofenilmercapto)fenilo ~ aprox.

99-1 % en peso!
1-30 % en pesol

1-99 % en pesol

99-20% en pesol

1-26 % en pesol

1=70% en peso

s®o®
v *

.ga (R
-

e e
.

.
s st se

15-50% en peso

10-3%% en peso

.

> o e

15;75% en peso

Adends de un punto de solucidn menor, muchas

de las composiciones de tres componentes de la presente
invencién poseen también una velocidad de evaporacidn

gque es inesperadamente menor de lo que podris preverse

tomando como base la cantidad de cada uno de

nentes presentes.

Composiciones de cuatro componentes:

&

7 A
EW 4 /1 o), :‘/ .\
NS
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Composiciones de cuatro componentes:

Una mezcla particularmente dtil de componentes
que después se pueden mezclar con m-bis(fenilmercapto)ben-
ceno es aquella preparada haciendo reacciounzr sulfuro de
m-clorofenil fenilo, €ter m~clorofenil fenilico y sulfuro
sddico, en relaciones molares de aproximadamente 1-2:1-2,
5-2, respectivamente, tal como se ilustra en el siguiente
Ejemplo 8.

Ejemplo 8

De igual forma que en el Ejemplolf, se hizo re=-
accionar una mezcla de 90 partes de éter m—clorofenil feni-
lico; T9,4 partes de sulfuro de m-clorofenil fenilo; 61;4
partes de sulfuro sddico hidrato al 61% y 267 partes de
N-metilpirrolidona, para dar 100 partes de un producto que
hervia a 200-2502C (0,1 mm). E1 aceite producido“esiuna
mezcla de tres componentes: 22% de sulfuro de 3,3 bls(feno
Xl)dlfenllo, 50% de sulfuro de 3-fenox1—3'—fenzlﬁgﬁgantodl-
fenilo y 28o de sulfuro de bls(m-fenllmercaptofen;lp)

Aunque las composiciones obtenidas mezclando m-

LN

bls(fenllomercapto)benceno con una mezcla del tipo de la

preparada en el Ejemplo 8 son composiciones de ouatro com-

ponentes, tal mezcla se puede tratar como una oompos;016n
de un solo componente, y las mezclas resultantes se‘éueden
tratar como compos1clones de dos componentes. Segin ello,
las composiciones de_cuatro componentes de la presente in-
vencidn, todes las cuales tienen menor punto de solucién,
son las siguientes: .

(a) m-bis(fenilmercapto)benceno  Aprox. 99-11% en peso

(v) una mezcla que consta de:

(i) Sulfuro de bis(m~fenil e
mercaptodifenilo) aorox. 1-40 % en peso

ST6804
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(ii) sulfuro de 3-fenoxi-3'-
fenilmercaptodifenilo aprox. 40-60% en peso
(iii) sulfuro de 3,3'-bis(fe
noxi)-difenilo aprox. 1-40% en peso
En la Pigura 4 se muestra el menor punto de solu- -
cién de mezclas de m-bis(fenilmercapto)benceno y una mezcla
tipica de los tres componentes anteriores de (b); que es
la mezcla del Ejemplo 8. Respecto a'ésto, es de notar que
se ha descubierto que la composicidn antes expuesta no crig
taliza cuando se mantiene a -34;490 durante varios meses,

Composiciones tipicas de cuatro componentes, que no crista-
lizan:

Componentes Tanto por ciento en pesoi
m~-bis(fenilmercapto)benceno 48,6
sulfuro de bis(m~fenilmercaptofenilo) 15,1 .

» L]
.
*

sulfuro de 3-fenoxi-3'-fenilmercapto-

.
selee

difenilo . 24£é.-

sulfuro de 3,3'-bis(fenoxi)difenilo 12;f°:
Como se ha discutido antes, las composiégones

de la presente invenciénitienen muchos usos. De estds varios:
usos, uno de los mds significativos es como lubri@é@}e para
motores de propulsibén a chorro. Aunque, desde lue%@}ﬁes ne-—
cesario que un lubricante para motor de propu;siég:éicho-
rro tenga buena estabilidad térmica, es igualment; impor-
tante disponer de un lubricente que se pueda usar a -17,82C,
Esto se puede expresar como dispgner de un fluido que tenga
la capacidad de permitir el arranque de motores a -17,82C,
Dicho todavia de otra forma, el lubricante no debe crista-
lizar por encima de -17,82C, Como es sabido por las perso-

nas versadas en la materia, tal capacidad a temperatura ba-

ja se counsigue generalmente sacrificando propiedades a alta

- 37 -
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temperatura, y.viceversa.:También a menudo, un fluido que
tiene buena capacidad a.baja.temperatura.contiene un com-
ponente o componentes que son demasiado voldtiles si tal
1fquido se ha de usar a altas temperaturas. Otras propieda-
des deben cumplir también ciertos requisitos. Un e jemplo de
la dificultad de proporcionar un lubricanteque tenga tal
combinacién de propiedades se puede apreciar por referencia
a los requisitos, actualmente en consideraciébn, para los
lubricantes a usar para los motores de propulsidn a chorro
de los aparatos supersénioos de transporte, que se estdn
disefiando actualmente en los Estados Unidos de Norteamdri-
ca y en Europa, y comparando tales requisitos con los re-
quisitos pasados, y los de hoy dfa, para los lubricantes
pare motores. Tales requisitos se exponen en la siguiente

Tabla 3. e,

594804
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es claramente evidente la magnitud del problema de encon-—
trar lubricantes adecuados para la especificacién SST. Por
ejemplo; se necesita un intervalo mds amplio en estado 1li-
quido, pero no se puede tolerar un aumento de depdsitos,

a pesar de las temperaturas nds altas devfuncionamiento, v
se especifica una pérdida por_evaporacidn algo menor., Ade-
mds se requieren propiedades de lubricacidn muy mejoradas,
¥y el lubricante SST ha de ser menos corrosivo, a pesar de
las temperaturas de trabajo més altas.

De entre las diversas formulaciones antes descri-
tas se prefieren ciertas composiciones més limitadas, debi-
do a su punto de solucidn inesperadamente disminuido, igual
a =-17,82C o menor y, por tanto, su més amplio intervalo en
estado liquido, y en muchos casos inesPeradamentqiﬁajas
pérdidas por evaporacidn, asivcomo otras propie@g§és que
hacen a tales composiciones muy adecuadas como lu%ricantes

o"..

para los motores de propulsién a chorro SST. Las menciona-

LR I

das composiciones mds limitadas, o preferidas, se relacio-

cod oo

nan en la siguiente Tabla 4.

Uy
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_ En la siguiente Tabla V se relacionaﬁ alguna
composiciones egpecificas tipicag dentro de las composi .
ciones preferidas expuestas en la anterior Tabla IV. Para
identificar las composiciones especificas relacionadas a
continuacidn, el primer nimero se refiere al mimero de una
composicidn de la Tabla IV, y el segundo nimero es la de-
signacidn de una composicidn especifica cuyas composicio-

nes caen dentro de las composiciones del primer numero.

394804
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Por lo que eantecede, es evidente‘que lé”preééﬁte
invencidén proporciona 2 los que trabajan en el ramo, nuevas
composiciones adecuadas para muchos usos; ¥y particularmen=-
te utiles como lubricantes para notores de propulsidn a
chorro. Ademés, es evidente que las composiciones de la
presente ipvenoidn'poseen propiedades inigualadas, asi como
combinaciones inigualadas de propiedades.

Aunque las composiciones antes descritas son ge-
neralmente del todo adecuadas para la mayoria de las apli-
caciones, puede ser también conveniente afladir pequeiias
cantidades de otros diversos agentes funcionales de adicién,
tales como mejoradores del indice de viscosidad, por ejemplo
un éster metacrilato polimerizado, un poliestireno alcohila
do; o los productos de condensacidn; tipo poliéter; de 8xi-
46 de etileno u dxido de propileno, o ambos, con tn’glicol
tal como etilénglicol, propilenglicgl;.butanodiolé‘étc; e}
con un alcohol alifdtico tal como butanol, octanéi{}decanol,
tridecanol; ete; reductores del punto de vertido;.§mhibidg
res de oxidacién; detergentes, agentes inhibidoreg.de co-

rrosidn y oxidacidn, agentes contra el desgaste, y’iubrioag

tee?

tes, agentes antiespumantes tales como los polimeros.de si-

-
. *

liconas, y similares. ) - RRLE
Aunque la presente invenciSn se ha descéi%d'res-
pecto a ciertas realizaciones, se ha de entender que no
estd limitada por ellas, ya que se pueden emplear, sin sa-
lir del espiritu y dmbito de la presente invencidn, varia-
ciqnes ¥y modifioaciones de la misma evidentes para las per-
sonas versadas en la materia. Asi, por ejemplo, los diver-
sos componentes de las composiciones de la presente inven-

cidn pueden contener grupos aromdticos, haldgeno-sustimidor

I A,
disesh
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particularmente como sustituyentes cloro, como en el sul
furo de clorofenil fenilo, sulfuro de diclorodifenilo y
cloruro de fenilmercaptofenilmercaptofenilo.

Esta solicitud, que corresponde a las presepta-
das en Estados Unidos de América el 1 de Julio de 1964;4
bajo el nimero 379.551 y 19 de Mayo de 1.965, bajo el nd-
mero 456,906; se acoge a 1los beneficios del Artfculo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N 0 T A

o
-

Los puntos de invencidn propia y nueva due se

.

presentan para que sean objeto de esta Patente 65’§hven—

cidn en Espafia, por VBINTE afios, son los siguieniesg?

1.~ Mejoras introducidas en la preparacién de

-composiciones lubricantes seleccionadas del grupo, gue con-

siste en (a) una composicibén que consta de (1) desde’,aproxi

tee®

madamente 99% a aproximadamente 25% en peso de m-@ngfeni;
mercapto) benceno y (2) desde aproximademente 1% @é%ﬁé
aproximadamente 75% en peso de sulfuro de bis(m—féhilher~
captofenilo), (B) una composicidn que consta de (1) desde
aproximadamente 80% hasta aproximadamente 20% en peso de
m-bis(fenilmercapto) benceno y (2) desde aproximadamente
20% hasta aproximadamente 80% en peso de un polifenil éter
que tiene de 4 a 5 grupos aromaticos y de 3 a 4 dtomos de
oxigeno, (C) una composicién que consta de (1)desde aproxi
nadamente 99% hasta aproximadamente 35% en peso de m-bis-

(fenilmercapto) benceno y (2) desde aproximadamente 1%

e 514804
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capto~p'~fenilmercaptodifenilo, (D) una composicidn que

consta de (1) desde aproximadamente 99% hasta aproximadamen
te 35% en peso de m-bis{fenilmercapto) benceno y (2) desde
aproximadamentev1% hasta aproximadamente 65% en peso de
sulfuro de 3,3'-bis(fenoxi)difenilo, (E) una composicidn
que consta de (1) desde aproximadamente 99% hasta aproximg
damente 18% en peso de m~bis(fenilmercapto) benceno y (2)
desde aproximadamente 1% hasta aproximadamente 82% en pesb
de m-fenilmercaptodifenil &ter, (F) una composicién que
consta de (1) desde aproximadamente 99% hasta aproximada-
mente 20% en peso de m-bis(fenilmercapto) benceno y (2) des
de aproximadamente 1%‘hasta aproximadamente 80% en peso de
sulfuro de 3-fenoxi-3'-fenilmercaptodifenilo, (G) una com
posicidn que consta de (1) des&e‘aproximadamenté'SS% hasta
aproximademente 45% en peso de m-bis(fenilmercapté)obencg
no y (2) desde aproximadamente 45% hasta aproximéé%@ente
55% en peso de 3;3f-bis(fenilmercapto) difenil &ter, (H)
una composicidn que consta de (1) desde aproxima@g@gpte

99¢% hasta aproximadamente 68% en peso de m—bis(fep?b@ercqg

e

t0) benceno y (2) desde aproximadamente 1% hasta aproxima-

demente 32% en peso de 1,2,4—tris(fenoxi)benceno, (I) una
composicidn que consta de (1) desde aproximadamen%é‘é9%
hesta aproximadamente 59% en peso de m-bis(fenilmercapto)
benceno y (2) desde aproximedamente 1% hasta aproximada-
mente 41% en peso de 1,3,5-tris(fenilmercapto) benceno,
(J) una composicidn que consta de (1) desde aproximademen-
te 99% hasta aproximadamente 73% en peso de m=bis(fenil-
mercapto) benceno y (2) desde aproximadamente 1% hasta
aproximadamente 27% en peso de 3,3'-bis(fenilmercapto)

ig 4]/J1?9:7§ ﬁi

U ol R ! 3
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difenilo, (K) una composicién que consta de (1) ééééé"éﬁﬁg
ximademente 99% hasta aproximadamente 62% en peso de m-bis
(fenilmercapto) benceno y (2) desde aproximadamente 1%
hasta aproximadamente 38% en peso de 3,3'-bis(fenoxi)dife-
nilo, (L) una composicidn que consta de (1) desde aproxima-—
damente 99% hasta aproximadamente 87% en peso de m-bis(fe
nilmercapto) benceno (2) desde aproximadamente 1% hasta
aproximadamente 13% en peso de sulfuro de bis/m-(m-fenil
mercaptofenilmercapto)fenll;7, (M) una composicidn que cong
ta de (1) desde aproximadamente 91% hasta aproximademente
1% en peso de m-bis(fenilmercapto) benceno y (2) desde
aproximadamente 9% hasta aproximadamente 99% en peso de
sulfuro de 3,3'=diclorofenilo, (N) una composicidén que
consta de (1) m-bis(fenilmercapto) benceno, (2) sulfuro de
bis (m~fenilmercaptofenilo) y (3) sulfuro de 3,3‘hbis(feng‘
xi)difenilo, siendo la cantidad de (1), (2) ¥y (3)'%al que
dicha composicidn cae dentro del dres definida por'QBCD de
la figura 5 y tiene un punto de solu016n nas ba;o.gue el
punto de fu316n de cualquiera de (1), (2) 6 (3), (O) _una
composicibn que consta de (1) m—bls(fenllmercapto) benceno,
(2) sulfuro de bls—(m—fenllmeroaptofenllo) y (3) sulfuro

-

de 3-fenox1-3'—fenllmercaptodlfenllo, siendo la canﬁldad
de (1), (2) y (3) tal que dicha composicidén cae deﬁ;£6 del
drea definida por ABCD de la figura 6 y tiene un punto de
solucidn m€s bajo que el punto de fusidn de cualquiera de
(1); (2) o (3), (P) una composicién consistente en (1)
m-bis(fenilmercapto)benceno, (2) o-bis(fenilmercapto) ben-
ceno y (3) m-fenilmercaptodifenil éter, siendo la cantidad

de (1), (2) y (3) tal gue dicha cqmposicién cae dentro del
dres definida por ABCIE de la Figura 7 y tiene un punto de

14604
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solucidn mds bajo gue el punto de fusidn de cuaiéﬁlé}é”dé
(1), (2) o (3), (Q) una composicidn que consta de (1) m-bis
(fenilmercapto) benceno, (2) sulfuro de bis(m~fenilmercap
tofenilo) y (3) 3,3'-bis(fenilmercapto) difenil dter, sien
do la cantidad de (1), (2) y (3) tal que dicha composicién
cae dentro del drea definida por ABCD de la Figura 8 y tie-
ne un punto de solucidn mds bajo que el punto de fusidn de
cualquiera de (1), (2) o (3), (R) una composicién que cons
ta de (1) m-bis{fenilmercapto)benceno, (2) sulfuro de bis
(fenilmercaptofenilo) y (3) sulfuro de m-fenilmercapto-p'-
fenilmercaptodifenilo; siendo la cantidad de (1); (2) y
(3) tal que dicha composicidn cae dentro del drea definida
por ABCD de la Figura 9 y tiene un punto de solucidn méds
bajo que el punto de fusidn de cualquiera de (1), (2) o
(3); y (S) una composicidn que consta de (1) deé&b-%proxi—
madamente 99% en peso hasta aproximadamente 11% eé"peso de
n-bis(fenilmercapto)benceno y (2) desde aproximaﬁéﬁénﬁe

1% hasta aproximadamente 89% en peso de una mezclé-que
comprende (i) desde aproximadamente 1% hasta aprqximadamen

te 40% en peso de sulfuro de bis(m-fenilmercaptofepilo),

ves®

(ii) desde aproximadamente 40% hasta aproximadamg;$?_60%_
en peso de sulfuro de 3-fenoxi—3'—fenilmercaptod;fépélo y
(iii) desde aproximademeénte 1% hasta aproximadame%%é!40%
en peso de sulfuro de 3;3'-bis(fenoxi)difenilo.

2.— Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de (a) aproximadamente 50% en
peso de m-bis(fenilmercapto) benceno y (b) aproximadamen-
te 50% en peso de sulfuro deibis(m—fenilmercaptofenilo).

3.— Mejoras introducidas en la preparacidn de

composiciones que constan de (a) desde aproximadamente 80%
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hasta aproximademente 88% en peso de m-bis(fenilmercaﬁfgimﬂ
benceno y (b) desde aproximadamente 12% hasta aproximada-
mente 20% en peso de sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo).

4.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de (a) desde aproximademente 80%
hasta aproximadamente 20% en peso de m-bis(fenilmercapto)
benceno y (b) desde aproximadamehte 20% hasta aproximadamen
te 80% en peso de una mezcla de dteres polifenflicos que
coﬁprende, en peso, aproximadamente 63% de m-big(m-fenoxi
fenoii)benceno, 31% de mfzzﬁ~fenoxifenoxi)'(p—fenoxifenoxiL7‘
benceno y 6% de m-bis(p-fenoxifenoxi) benceno.

5 e Mejqras'introduoidas en la preparacién de com
posiciones que constan de (a) aproximadamente 75% en peso
de m-bis(fenilmercapto) benceno y (b) aproximedemente 25%
en peso de una mezcla de éteres polifenflicos qué'coépren-
de, en peso, aproximadamente 63% de m—bis(m—fenoxréenoxi)
benceno; 31% de m<Z(m-fenoxifenoxi)(p—fenoxifenoxii?}bencg
no y 6% de m-bis(p-fenoxifenoxi) benceno. ‘27

6.- llejoras introducidas en la preparacidy:de

composiciones que constan de (a) desde aproximadamernte 60%

tes?t

hasta aproximadamente 40% en peso de m—bis(fenilmene§gto)
benceno y (b) desde aproximadamente 40% hasta apro§3@%ﬁa-
mente 60% en peso de una mezcle que comprende aproﬁﬁhédameg
te 83% en peso de bis-(m-fenoxifenil) &ter y aproximadamen—
te 17% en peso de 3,4'-bis(fenoxi)difenil &ter. |

7.- Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de (a) aproximadamente 50% en
peso de m-bis(fenilmercapto) benceno y (b) aproximadamente
50% en peso de una mezcla que comprende aproximadamente

83% en peso de bis(m~fenoxifenil) dter y aproximadamente

314804
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17% en peso de 3,4'-bis(fenoxi)difenil dter.
8.~ Me joras introducidas en la preparacidn de com

posiciones que constan de (a2) aproximadamente 50% en peso

de m-bis(fenilmercapto) benceno y (b) aproximadamente 50%

en peso de sulfuro de 3,3'-bis(fenoxi)difenilo.

9.- lie joras introducidas en la preparacidn de |
composiciones que constan de (a) aproximadamente 65% en pe-—
g0 de m-bis(fenilmercapto) benceno y (b) aproximadamente
35% en peso de m-fenilmercaptodifenil dter.

10.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de (a) aproximadamente 50% en pe-
g0 de m-bis(fenilmercaptq) benceno y (b) aproximadamente
50% en peso de sulfuro.de 3-fenoxi-3!'-fenilmercaptodifenilo.

11.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de (a) aproximadamente Be%ien
peso de m-bis(fenilmercapto) benceno y (b) aproximédamente

50% en peso de 3,3'-bis(fenilmercapto)difenil éteﬁ%g;

12.- Mejqras introducidas en la preparaci?n de
composiciones que constan de (a) m-bis(fenilmercaptql, bence-

(b) sulfuro de b1s(m-fenllmeroaptofenllo) y (c) sulfuro
de 3,3'-bis(fenoxi)difenilo, siendo la centidad de‘(é),
(b) y (c) tal que dicha composicidn cae dentro del a{ga
definida por ABCD de la figura 5 y tiene un punto de" solu~
cidn de a lo sumo aproximadamente -17,82C,

13.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de
composiciones que constan de (a) m-bis(fenilmercapto) ben-
ceno; (b) sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo) y (c) sul-
furo de 3—fenoxi-3'-fenilmercaptodifenilo, giendo la canti-
dad de (a); (b) y (e) tal que dicha composicién cae dentro

del drea definids por ABCD de la Figura 6.

4; /Z@[\]
@LL:M \é

(RN
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14 .- Me joras introducidas en le preparacidn de

composiciones que constan de (a) m~bis(fenilmercapto) ben-
ceno, (b) o-bis(fenilmercapto) benceno y (¢) m~fenilmer-
captodifenil éter, siendo la cantidad de (a), (b) y (c)
tal que dicha composicidn cae dentro del Area definida por
ABCIEE de la Figura 7.

15.~ liejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de (a) m-bis(fenilmercapto) ben-
ceno, (b) sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo) y (e) 3;3‘—
bis(fenilmercapto)difenil éter, siendo la cantidad de (a),
(p) y»(c) tal que dicha composicidn cae dentro del drea de-
finida por ABCD de la Figura 8.

16.~ Me joras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de (a) m-bis(fenilmercapto? ben
ceno, (b) sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo) f’(e) sul-
furo de m-fenilmercapto-p'-fenilmercapto difenilofisiendo
la cantidad de (a); (b) y (¢) tal que dicha compoéiéién
cae dentro del drea definida por ABCD de la figura?},

17.- Me joras introducidas en la preparacidy. de

composiciones que constan de (a) desde aproximadanerrte 55%

beet

hasta aproximadamente 45% en peso de.m-bis(fenilme§eggto)
benceno y (b) desde aproximadamente 45% hasta apro?ﬁ%éﬁa—
mente 55% en peso de una mezcla gque comprende (1) &gsée
aproximadamente 10%_hasta aproximadamente 20% en peso de
sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo), (ii) desde aproxi=-
mademente 10% hasta aproximadamente 30% en peso de sulfuro
de 3-fenoxi-3'-fenilmercaptodifenilo, y (iii) desde aproxi-
madamente 10% hasta aproximadamente 30% en peso de sulfuro
de 3,3'-bis(fenoxi)difenilo. ’

18,.~ Me joras introducidas en la preparacidn de
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peso de m-bis(fenilmercapto) benceno, (b) aproximadamente

15% en peso de sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo), (c)-
aproximadamente 24% en peso de sulfuro de 3-fenoxi-3'-fe
nilmercaptodifenilo y (d) aproximadamente 12% en peso de
sulfuro de 3,3'-bis(fenoxi)difenilo. .

19.- Mejoras introducidas en la preparacién de
composiciones que constan de (a) aproximadamente 50% en
peso de m-bis(fenilmercapto) benceno, (b) aproximadamente
15% en peso de sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo) y (c)
aproximadamente 35% en peso de sulfuro de 3,3'-bis(fenoxi)
difenilo.

20.- Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de (a) aproximadamente 50% en
peso de m-bis(fenilmercapto) benceno, (b) aproxiﬁé&aéente
15% en peso de sulfuro de bis(m—fenilmercaptofenilé)'y (e)

aproximadamente 35% en peso de sulfuro de 3-fenoxi{-3~fenil

mercaptodifenilo. , sn

21.- Mejoras introducidas en la preparaqgég‘de

composiciones que constan de (a) aproximadamente 50% en

sea?

peso de m-bis(fenilmercapto) benceno, (b) aproximadamente

25% en peso de m-fenilmercaptodifenil éter, y (c) dh&dkima-

*

damente 25% en peso de o-bis(fenilmercapto) bencenéﬁf
22.- Mejoras introducidas en la prepara;idn de

composiciones que constan de (a) aproximadamente 50% en

peso de m-bis(fenilmercapto) benceno, (b) aproximadamente

15% en peso de sulfuro de bis(m—fenilmercaptofenilo) y

(¢) aproximademente 35% en peso de 3,3'-bis(fenilmercapto)

difenil &ter.

23.- Mejoras introducidas en la preparacidn de

3914804
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composiciones que constan de (a) aproximadamenfe 50% en
peso de m=-bis(fenilmercapto) beﬁceno; (v) aproximadamen
te 15% en peso de sulfuro de bis(m-fenilmerqaptofenilo);
y (c) aproximadamente 35% en peso de sulfuro de m-fenil
mercapto=-p'-fenilmercaptodifenilo.

24 .- Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de una mezcla de m-bis(fenilmer
capto) benceno y sulfuro de bis(m-fenilmercaptofenilo).

25.- Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de una mezcla de m—bis(fenilmeg
capto) benceno y un tiodter polifenflico que tiene de 3 a
6 anillos aromdticos.

26.~ Mejoras introducidas en la preparacién de
composiciones que constan de una mezcla de m—bis(fen%l-

mercapto) benceno y un Ster-tiodter polifenflico Hixto

&
o n
A

que tiene de 3 a 5 anillos aromdticos. 4 :

27.- Hejoras introducidas en la prepardcidn de
composiciones que constan de una mezcla de m-bis(fe%ilmeg
capto) benceno y un €ter polifenflico que tiene 4 g Suani

s ®

llos aromdticos. s 00

veet

28.- Mejoras introducidas en la preparac%éq~ﬁe
composiciones gque constan de (2) desde aproximadamqﬁ%e{65%
hasta aproximadamente 60% en peso de m—bis(fenilmeféép%o)
benceno y (b) desde aproximadamente 35% hasta aproximada-
mente 40% en peso de sulfuro de 3,3'-—diclorodifenilo.

29.- Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones que constan de (a) aproximadamente‘33,7% en
peso de m-bis(fenilmercapto) benceno, (b) aproximadamente
16;3% en peso de m-fenilmercaptodifenil €ter, y (c¢) aproxi-

madamente 50,0% en peso de cloruro de m—(m-fenilmercapto
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fenilmercepto)fenilo.

30.- ke joras introducidas en la prevaracidn de
composiciones que constan de (a) aproximadamente 31,0%
en peso de m-bis(fenilmercapto) benceno, (b) aproximadamen
te 15,0% en peso de m-fenilmercaptodifenil éter, (c¢) apro-
ximadamente 46,0% en peso de cloruro de m-(m-fenilmercap
tofenilmercapto)fenilo y (d) aproximadamente 8,0% en peso
de sulfuro de m=clorofenilfenilo. _

31.,- Me joras introducidas en la preparacidén de
composiciones lubricantes.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an—
tecede; representado en los dibujos que se acompailan y
con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y cinco hojas

escritas por una sola cara. el
Madrid,

P. A.

< Sl
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